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C H A P I T R E  1 
- - 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MONOMERES, 

MOLECULES MODELES ET POLYMERES, 



Le but de ce t t e  synthèse est d'obtenir une série d'homopolym&res 

optiquement actifs,  dont l 'unité de répétition contienne un acide aminé 

naturel. La synthèse doit ê t r e  menée de façon à c e  que l 'on obtienne des 

homopolymères bien définis chimiquement e t  non racémisés. 

Deux méthodes différentes peuvent ê t r e  utilisées : 

a) la première consiste à modifier les fonctions chimiques portées 

par un polymère déjà formé : couplage en milieu basique de  

l'amino-acide avec le poly(ch1orure de méthacroyle), 

b) la seconde consiste à préparer un monomère portant les 

fonctions chimiques désirées e t  à le  polymériser ensuite : 

couplage de l'amino-acide avec le chlorure de méthacroyle puis 

polymérisation. 

Les avantages de la seconde méthode sont les suivants : 

- le monomère modifié peut ê t r e  très bien purifié e t  la 

polymérisation conduira à un homopolymère de composition connue. 

- on peut s'assurer que la polymérisation ne s'accompagne pas 

d'une racémisation en comparant le pouvoir rotatoire du monomère et du 

polymère. 

Compte tenu de ces avantages, nous avons choisi de  préparer trois 

monomères contenant chacun un aminoacide naturel différent,  de carac tè re  

acide. Les homopolymères correspondants ont ensuite é t é  synthétisés. 

Afin de pouvoir distinguer parmi les propriétés de nos polymères celles 

qui proviennent de la nature chimique des unités de  répétition, de celles qui 

proviennent du caractère  polymère ("effet  polymère"), nous avons également 

synthétisé e t  étudié les petites molécules modèles des unités de  répétition. 



1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MONOMERES ET MOLECULES MODELES 

La réaction d'un halogénure d'acide organique sur une amine primaire 

ou secondaire (réaction de SCHOTTEN-BAUMANN) est  utilisée pour la 

création d'une fonction amide. 

R ' R ' 
I / 

R - C - C l  + H - N  N a O H  R - C - N  

Cet te  réaction a é t é  mise à profit pour la synthèse des monomères e t  

des petites molécules modèles. 

A - SYNTHESE et CARACTERISATION des MONOMERES 

La réaction de synthèse du monomère consiste à faire réagir le 

chlorure de méthacroyle sur le sel de  sodium de  l'acides-aminé (1-3). 

Les amino-acides choisis sont les suivants : 

- L-alanine (R : -CHJ) 

- acide L-glutamique (R : -CH2-CH2-COOH) 

- acide L-aspartique (R : -CH2-COOH) 

1 - N-METHACRYLOYL-L- AI,AWINE (NMA) ......................................... 

La méthacryloyl-L-alanine a é t é  préparée par l 'action du chlorure de 

méthacroyle sur le  sel de  sodium de la L-alanine (méthode de KULKARNI- 

MORAWETZ (1)) en présence de  soude à 0°C. 

Les caractéristiques de N M  A sont rassemblées ci-dessous : 



S o&.bi&Ltl : eau, alcools, dioxanne 

P o i n t  d e  d u i o n  : PF = 130°C 

Pouvou i  n o . t a Z o h e  : [OI]::: = -36,8O dans l ' eau  

: Amide 1 : 1620 cm-' 

: Amide II : 1530 cm-1 
I.R. 

: Fonction acide : 1730 cm-' 
(Fig 1) (3)(4)(5) 

: Vibration NH : 3380 cm-' 

: Position du pic : R.M.N. No hydrogène 
en ppm/TSP . 

CH3  ( 2 )  
I 1 3  : (4) doublet 

: (2) singulet 
I 

N H  
1 475 : (3) quadruplet 
C*H ( 3 )  

/ '  

C H 3  C O O H  . 577 : (1 ) ( l1 )  2 doublets : 

(4)  

2 - N-METHACRYLOYL ACIDE-L-GLUTAMIQUE (NMG~u) ...................................................... 

Le N-méthacryloyl acide-L-glutamique a é t é  préparé par réaction du 

chlorure de méthacroyle e t  du sel de sodium de l 'acide glutamique en 

suivant le mode opératoire employé pour la synthèse du monomère 

NMA. 

Les caractéristiques du NMGlu sont les suivantes : 

S o t u b i U l  : eau, alcools, dioxanne 

P o i n t  d e  d u i o n  : PF = 120'-130°C 

P o u v o a  t ~ X a t o h e  : [ O I I ~ ;  = -25,82 dans l 'eau 



I.R. 

(Fig 2) 

: Amide 1 : 1640 cm-' 

: AmideII  : 1540 cm-' 

: Fonction acide : 1720 cm" 

: Vibration NH : 3360 cm-' 

Position du pic : R.M.N. N o  hydrogène ' 
en ppm/TSP 

C H 3  (2) H I 5,72 : (1)(11)  2 doublets : 

. (1)(1 ' )  'c = c  
' 1  

1,95 : (2) singulet C = O  

4,9 3 : (3) triplet 
C H  ( 3 )  

 CH^'(^)' C O O H  2,68 : (4) quadrupler 
I 

C H 2  (5) 
2,16 : (5) triplet 

C O O H  

LILLE 

3 - N-METHACRYLOYL ACIDE-L-ASPARTIQUE (NMAs) 
_-_____________i___-_- - - - - - - -d- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Le N-niéthacryloyl acide-L-aspartique a é t é  synthétisé par action du 

chlorure de méthacroyle sur le sel de  sodium de l 'acide aspartique dans l 'eau 

en présence de soude à -15°C ( l ) ,  (6). 

S a ~ u b i L i A d  : eau, alcools, dioxanne 

Pouuodz no . t a t ohe  : [ = +1,1° dans le  méthanol. 589 

: 1630 cm-' : Amide 1 

: Amide II  : 1540 cm-' I.R. 
: Fonction acide : 1725 cm-' (Fig 3) 
: Vibration NM : 3400 cm-' 



R.M.N. : Position du pic : 
. en ppm/TSP No hydrogène ' 

C H 3  (2)  
I 5,25 : (1 ) (11)  2 doublets : 

: ( l ) ( l l ?  c = c  

: (2)  singulet 

1 4,3 : (3)  t r iplet  
CH (3) 

CH; (4? COOH 
l 2,62 : (4)  doublet 

B - SYNTHESE DES MOLECULES MODELES 

Les molécules modèles ont é t é  préparées par réaction du chlorure 

d'isobutyroyle e t  d e  1 'am inoacide correspondant en suivant la méthode 

employée pour la synthèse des monomères NMA, NMAs e t  NMGlu. 

L e  schéma réactionnel es t  le suivant : 

l N a O H  l 
C H 3 - C H  + H 2 N - C * H - C O O - N a  - C H 3 - C H  + N a C 1  + H 2 0  

l I I 

R = -CH3 pour la N-isobutyroyl -L-alariine (NIBA) 

-CH2-CH2-COOH pour le N-isobutyroyl acide-L-glutamique (N1BGlu) 

-CH2-COOH pour le N -isobutyroyl acide-L-aspart ique (NIBAS). 

La NIBA a été caractér isée  par : 

S a t u b i U 6  : eau ,  alcools 



Poin t  de d u i o n  : PF = 154OC 

Pouvo& tloZatoihe : [ Q ]+Os: = - 5 9 ,O2 dans 1 'eau 

I.R. 

(Fig 1)  

: Amide 1 : 1635 cm-' 

: Amide II  : 1525 cm-' 

: Fonction acide : 1715 cm-' 

: Vibration NH : 3300 cm-' 

: Position du pic : 
R.M.N. No hydrogène : 

en P ~ I I I I  J 1  

C H 3  (1) 
(1 ' )  1 1,lO : ( l ) ( l t )  doublet 

C H 3 - C H  (2) 
I 
C = O  1,43 : (4)  doublet 
I 

: (2) septuplet 

: (3) quadruplet 

Le NIBAGlu a é t é  caractérisé par : 

S o l u b i U Q :  : eau, alcools 

Poin t  dc dunion : P = 121°C F 

Pouvoul noXatauie  : [a]$: = -23,38 dans l 'eau 

: Amide 1 : 1640 cm-' 

: Amide II : 1540 cm-' 

: Fonction acide : 1725 cm-'' 

: Vibration NH : 3340 cm-' 



R.M.N. : Position du pic : 
N o  hydrogène en ppm/TSP . 

1,10 : (1)(1 ')  doublets 

: (2) septuplet 

: (4) quadruplet 

: (5) triplet 

Le NIBAs a é té  caractérisé par : 

S o l u b i W é  : eau, alcools 

Point de d u i o n  : PF = 137OC 

: Amide 1 : 1620 cm-' 

: Amide I I  : 1540 cm-' 

: Fonction acide : 1715 cm-' 

: Vibration NH 



: Position du pic : R.M.N. No hydrogéne 
en ppm/TSP 

2,60 : (2)  septuplet 

: (3) doublet 
/ \ 

CH2(3) C O O H  
4,83 : (4) triplet I 

C O O H  

II - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES P O L Y M E R E S 

Les monoméres ont été polymérisés par voie radicalaire en solution à 

65 O C ,  sous vide e t  en utilisant l t azo-2-2' bisisobutyronitrile (AIBN) comme 

amorceur. Le  solvant utilisé a é t é  le dioxanne. 

Les homopolymères ainsi obtenus sont caractérisés par : 

- mesure du pouvoir rotatoire,  

- spectroscopie I.R. 

- R.M.N. du proton, 

- potentiométrie. 

A - POUVOIR ROTATOIRE, I.R., R.M.N. 

Les mesures du pouvoir rotatoire des trois polymères et la comparaison 

avec celles des monomères correspondants nous permettent  de voir que la 

polymérisation ne s'accompagne pas d'une racémisation. 

L'examen des spectres I.R. e t  plus particulièrement la zone en t re  

1300-1800 cm-', relative la zone de vibrations des groupes acides e t  

amides e t  la  zone vers 3300 cm" relative la vibration NH de la fonction 

amide ainsi que les spectres R.M.N. du proton, nous donnent des 

renseignements sur la nature du motif de répétition du polymère. 



1 - Poly-N-méthacryloyl-L-almine (PNMA) ......................................... 
1 

l 

Le PNMA est le polymère obtenu par polymérisation de la NMA. 

I l  est soluble dans l'eau et les alcools. 

Son pouvoir rotatoire est [ a ]  'OoC = -40,QO0 dans l'eau. 
589 

Dans les spectres I.R. ( ~ i g  11, on retrouve les bandes caractéristiques 

des fonctions amides et acides : 

: Amide 1 : 1630 cm-' 

: Amide I I  : 1520 cm-' ... G~ 
n .  

1, R. : Fonction acide : 1720 cm-' 7 ia!.l A 

(fig 1) : Vibration N H  : 3360 cm-' 

Les caractéristiques du spectre R.M.N. sont présentéesdans le tableau 

suivant : 

R.M.N. : Position du pic : N o  hydrogène . en ppm/TSP 

1,071 : (1) singulet 
- ( C H 2 - C - ) ,  

I 
1,78 : (2) massif C = O  

: (3) massif 

C H  (3) 
/ 

CH,(4)' C O O H  1,42 : (4) doublet 

Le PNMGlu obtenu par polymérisation du monomère NMGlu est soluble 

dans l'eau et  les alcools. 

Son pouvoir rotatoire est [ a  ] 'OoC = -20,87O dans l'eau. 589 

Le spectre I.R. donne les bandes caractéristiques (fig 2) : 



N M R  

nbre d 'ondes  c m - '  

Figure 1 

Spectres I.R. du système L- alanine. 





: Amide 1 : 1640 cm-' 

: Amide II  : 1530 cm-' 

1. R. : Fonction acide  : 1730 cm-' 

( f ig  2) : Vibration N H  : 3400 cm-' 

Les  caractérist iques d e  la  R.M.N. du proton sont les suivantes : 

: Position du pic : R.M.N. No hydrogène 
en  ppm/TSP 

C = O  1,77 : (2) massif 

4,35 : (3)  massif 

2,12 : (4)  massif 

CH2 (5) 
I 

2,5 : (5)  massif C O O H  

3 - Fbly-N-rnéthacryloyl acide-L-aspart ique ( PNM As) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L e  PNMAs est soluble dans les alcools e t  l ' eau  (en milieu basique). 

'OoC = +4,1° dans le méthanol. Son pouvoir rotatoire es t  [ O! 1 589 

L e  spectre  1.R. présente les bandes caractérist iques suivantes (f ig 3) : 

: Amide 1 : 1640 cmv1 

: Amide II  : 1530 cm-' 

1. R. : Fonction acide : 1725 cm-' 

( f ig  2) : Vibration N H  : 3390 cm-1 





Les caractéristiques du spectre  R.M.N. du proton sont données dans le 

tableau suivant : 

: Position du pic : N o  hydrogène 
R, M. N, en ppm/TSP . 

C H 3  (1) 1 : (1) singulet 
( 2 )  1 

- ( C H 2 - C - )  
l 1,62 : (2) massif 
C  = O 
I 

: (3) massif 

: (4)  large bande 

43 - P O T E N T I O M E T R I E  

Le comporterrient des polymères en solution dépend de la balance entre : 

- des forces répulsives dues ailx charges électriques de mêmc 

signe sur le polymère ; ces interactions appelées "interactions à longues 

distances" entrainent une extension de la chaïrie (3),  (7) ,  

- des forces cohésives, non électrostatiques qui sont des 

"interactions à courte  distance" ; ce sont des forces de VAN DER WAALS, 

Dans le cas où les forces répulsives prédominent, le polymère adopte une 

s t ructure étendue, é t a t  "a". Quand les interactions à courte  distance prédominent, 

le polymère adopte une conformation compacte, é ta t  "b". De nombreuses 6tudes 

ont montré qu'un t e l  passage de  l ' é ta t  "a" à l ' é t a t  "b" est possible. 

La méthode potentiométrique permet de suivre les variations di1 pH de 

solution d'acide en fonction du degré d'ionisation O! des fonctions -COOH. 

Pour un monoacide faible en soht ion  aqueuse peu concentrée, 6e pH peut 

ê t re  représenté par la relation de HENDERSON-HASSELBACH : 



a pH = pK, + log- 
1-a  

K o  = 
C-coo-I [H+I 

est  la  constante  d'ionisation. 
[ -COOH] 

Pour un polyacide, les groupes ac ides  sont a u  voisinage les uns des 

a u t r e s  par l 'enchaînement macromoléculaire. L'ionisation du i è m e  groupement 

ac ide  es t  acompagnée d 'un travail é lec t ros ta t ique dû a u  potentiel  électros-  

t a t ique  iI/ produit par les (i-1) charges é lec t ros ta t iques  déjà présentes. S/ 
dépend donc du degré d'ionisation cu . Il dépend également d e  la force  

ionique, 1, e t  de  la distance e n t r e  les charges donc d e  la forme du polymère 

e n  solution. 

La constante  de  dissociation apparente  K à une t empéra tu re  T, peut 
a' 

s 'expr imer  par : 

d 'où  

avec B = 
0 , 4 3 4 . e q  

k T  

L,a quant i té  e iI/ représente le travail supplémentaire nécessaire pour 

soust ra i re  le i è m e  proton du champ élect ros ta t ique local du polyion, i l  est  

équivalent à --- qui représente la variation d ' éne rg ie  libre é lec t ros ta t ique 
6-u 

G d e  la molécule par charge  por tée  par la molécule. e 1 

L 'équation peut s ' é c r i r e  : 

Ces équations pe rmet ten t  l e  calcul  de  pKa à part ir  des donnees 

expérimentales (8, 9, 10). 



pK n'est plus ici une constante et varie avec i I / ,  avec le degré a 
d'ionisation CY et  avec la forme de la macromolécule. 

1 - Courbes de titrations modifiées (2), (S), (8) ................................. 

Elles représentent les variations de pKa en fonction d e a .  I l  y a 

deux types de courbes : 

- pKa augmente de façon monotone quand ol croît. Ceci 

se produit quand le polyacide ne change pas de conformation. C'est le 

cas de la courbe 4a, 

- pKa ne varie plus de façon monotone avec a. C'est le 

cas de la courbe 4b où le polyacide présente une transition conforma- 

tionnelle, donc une structure particulière à bas pH. 

2 - Courbes de titration HENDERSON-HASSELBACH ( 2 ) ,  ( 5 )  ................................................. 

Les courbes de HENDERSON-HASSELBACH (courbes H-H) 
1 -a expriment la variation du pH en fonction de log -. 
CY 

Dans un domaine de a autour de 0,s de nombreux polyélectrolytes 

obéissent à l'équation semi-empirique : 



1 pK, et n sont deux paramètres qui dépendent fortement de la force 
2 

ionique de la solution e t  augmentent quand l 'intensité des forces de répulsion 

augmentent. Très souvent ce t t e  relation n'est  pas vérifiée pour des valeursdeûr 
1 

au-dessous de 0,15 ( a e s t  mal ddterminé dans c e t t e  région). 

D a ~ s  le cas des polyélectrolytes subissant une transition conforma- 
~ 

tionnelle, on obtient deux parties linéaires dans les courbes H-H correspondant 

à un dorriaine d e  a où l'une des 2 conformation.; est prédominante (fig 5a), 
1 

sinon, on obtient une ligne droite (fig 5b). 

1-a log - 
CY 

Figure 5 

3 - Résultats expérimentaux 
______I_-_---_-_-------- - -  

Dans ce  cadre,  une étude potentiométrique des trois polymères PNMA, 

PNMGlu et  PN MAS en solution aqueuse a é t é  fa i te  pour voir si les polymères 

adoptent une s t ructure  particulière dans l 'eau. 

Pour les trois polymères étudiés, l'augmentation monotone de $, en 

fonction de a - (fig 6) e t  la iiïiéarité de courbes H-H (fig7) prouvent que ces 

trois polymères ont un comportement "normal" de polyélectrolyte. Aucune 

transition conformationnelle n 'es t  observée. 



/ 
PNM G!G 

---CC-C PNMA 

;? Figure 6 
3.pi.l g 

\ 1 ; ' 4 ~  Variation de  pKa en fonction du degré d'ionisation 
%-: / 

pour PNMA, PNMGlu, PNMAs. ( t i t ra t ionî  sans ?el) 

Fi ure 7 
Représentation de  l l équa t  ion d1  H E N ~ E R S O N -  MSSELBACH modifiée appliquée 

à PNMA, PNMGlu, PNMAs - ( t i t ra t ions  sans sel)  



1 Les dosages potentiométriques nous ont montré, par ailleurs, que les 

l 
polymères renferment de 1 'eau d'hydratation. 

l 
l 

PNMA : 15% 
! PNMGlu : 17% 

Nous avons tenu compte de  ce t t e  correction pour déterminer 

précisément les concentrations des solutions de polymères. 

1 

III - P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

I A - SYNTHESE DES MONOMERES 

N M A : 1/6 mole (11,125 g)  de L-alanine est transformée en - - - -  
sel de Na par addition de 118 mole NaOH (25 ml NaOH 5N). La solution du 

sel de la L-alanine est refroidie dans la glace. 

Ensuite, 118 mole (13,06 g )  de chlorure de méthacroyle e t  118 mole 
1 

NaOH (25 ml NaOH 5N) sont ajoutées goutte-à-goutte e t  simultanément sous 

agitation mécanique pendant 1 heure. 

Après la fin de l'addition, la solution est laissée sous agitation pendant 

encore 1 heure. 

Le sel d e  sodium de Ia NMA est acidifié par HC1 6N jusqu'à pH iv 1,5. 

Le produit formé, NMA, est extrait par l ' acé ta te  d 'éthyle,  avec cinq portions 

de 50 ml. Les phases organiques sont séchées sur MgS04 (24 heures sous 

agitation). 

Après filtration, la solution a é t é  concentrée jusqu" l 'apparition des 

premiers cristaux du monomère e t  ensuite refroidie. 

Le monomère est recueilli e t  purifié par recristallisation dans l ' acé ta te  

d'éthyle. 

N M G 1 u : le sel de sodium' de l'acide-Id-glutamique est obtenu --------- 
par addition de  118 mole d'acide-L-glutamique à 114 mole de NaOH (50 ml 

NaOH SN). 

Le mode opératoire utilisé est  celui précédemment décrit  pour la 

NM A. 



N M A s : le sel de Na de l 'acide L-aspartique est obtenu par -------- 
l'addition de 118 mole d'acide L-aspartique à 114 mole de NaOH (50 ml 

NaOH 5N). 

Ensuite, la  solution a é t é  refroidie jusqu'à -10°C. La température a 

é t é  gardée constante pendant l 'addition du chlorure de méthacroyle. Le  mode 

opératoire utilisé est celui pour la NMA e t  NMGlu. 

B - SYNTHESE DES MOLECULES MODELES 

N ------- 1 B A : 118 mole de  chlorure d'isobutyroyle (13,3g) e t  1/8 

mole de  soude (25 ml NaOH SN) sont ajoutés à une solution de  sel de 

sodium de la L-alanine (118 mole de  L-alanine + 25 ml NaOH S N )  en suivant 

le mode opératoire employé pour la synthèse du monomère NMA. 

N 1 B A G 1 u , N 1 R A s : 118 mole de chlorure d ' isobutyroyle ....................... 
e t  118 mole de L-aminoacide + 114 mole de  NaOH) : acide-l-glutamique 

pour NIBAGlu et acide-L-aspartique pour NIBAs. 

Le mode opératoire est le même que celui du monomère NMA. 

C: - SYNTHESE DES POLYMERES 

Pour les trois polymères PNMA, PNMGlu, PNMAs, on a utilisé le même 

mode opératoire. 

Une ampoule pr&cellée contenant : 

4 g du monomère, 

25 ml de dioxanne, 

20 mg d'AIBN, 

a é t é  dégazée plusieurs fois par refroidissement dans l'azote liquide et  

réchauffage successifs, jusqu'à 1 0 ' ~  Torr. 

La polymérisation a é t é  effectuée sous vide à 6S°C peridant 4 heures. 

Ensuite, le contenu de l 'ampoule a é t é  ajouté dans un volume d e  100 ml 

d ' eau. 

La solution aqueuse a é t é  introduite dans une membrane à dialyse e t  

elle a é t é  dialysée plusieurs fois contre l ' eau  pendant 3 jours. La membrane 

à dialyse utilisée a une sem i-perméabilité telle qu'elle a r rê te  toutes les 

molécules dont la masse moléculaire est supérieure à 6000-8000. De c e t t e  
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manière, le monomère résiduel e t  le dioxanneont é t é  éliminés. 

Ensuite, la solution du polymère a é t é  lyophilisée pendant 4 jours. 

D - METHODES PHYSICOCHIMIQUES 

1 - Préparation des solutions aqueuses d e  polymères ................................................ 

Les PNMA kt PNMGlu sont solubles dans l'eau. Au contraire, le PNMAs 

n 'es t  pas soluble directement dans l 'eau ; il est donc d'abord dissout dans un 
1 

exc8s de NaOH pour neutraliser toutes les fonctions acides carboxyliques. La 

I solution est ensuite percolée sur une résine échangeuse de cations ( Amberlite 

I.R. 120, forme acide). 

La concentration exac te  de la solution est déterminée par dosage 

potentiométrique des fonctions acides. 

Les monomères e t  les molécules modèles sont directement solubles 

dans l'eau. 

Les spectres I.R. ont é t é  effectués à partir de  pastilles de KBr avec 

un spect rophotomère BECKMANN IR 18. 

3 - P o u v o i r  r o t a t o i r e  ............................... 

Les mesures du pouvoir rotatoire ont été effectuées sur des soliitions 

aqueuses sauf pour NMAset PNMAs (méthanol), avec un polarimètre MC 141 

PERKlN ELMER et  une cuve de 5 cm de trajet  optique. 

Les concentrations utilisées sont de l 'ordre de 1,s g/l. 

1 4 - R . M . N .  ---------------- 

Les concentrations des solutions utilisées pour les spectres R.M.N. sont 

de l 'ordre de 10-1 m/l. 

Le sel de  sodium de l 'acide triméthylsilylpropionique ( C ~ H ~ D ~ N ~ O ~ S ~ )  

a é t é  pris comme référence pour le solvant DZO. 



Ces spectres R.M.N. du proton ont é t é  effectués avec un BRUCKER 

W P  80 à transformée de FOURIER. 

5 - T i t r a t i o n s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  ................................................ 

Les dosages des groupes acides par pH-métrie ont é t é  faits avec NaOH 

0,05N à temperature constante 25OC sous atmosphère d'azote e t  sous 

agitation constante. 

La concentration des solutions des homopolymères est exprimée en 

nombre de moles de motifs par l i t re  ; elle est de  l 'ordre  de 4.10'~ mole de 

mot ifsll. 

Les titrations potentiométriques ont été faites avec un pH-mètre 

radiometer pHM 64 équipé d'une électrode co rnb ide  GK 2401 C. 



C O N C L U S I O N  

Par couplage de trois acides o( aminés différents  avec le chlorure de 

mét hacroylepous avons synthétisé trois monomères renfermant chacun une 

fonction amide et  une (NMA) ou deux (NMGlu, NMAs) fonctions acides. 

Aprés polymérisar ion radicalaire, ils donnent des polymères ( PNM A, 

PNMGlu, PNMAs) optiquement actifs.  

l Nous avons également synthétisé par couplage de l1aminoacide avec le 

chlorure dlisobutyroyle, les trois molécules modèles (NIBA, NIBAGlu, NIBAS) 

qui représentent l 'unité de répétition du polymère correspondant. 

Les trois polyméres e t  les trois molécules modèles ont é t é  caractérisés 

pai différentes méthodes d'analyse ( I R  pouvoir rotatoire,  R.M.N., 

potentiométrie) de façon à bien définir leur composition chimique. Ils peuvent 

maintenant faire l 'objet d 'é tudes physico-chimiques axées sur leur 

comportement en présence de différents métaux de transition (CU(II), Pd(I1)). 







C H A P I T R E  I I  

-=-= - 

ETUDE POTENTIOMETRIQUE ET CONDUCTIMETRIQUE 

DES MOLECULES MODELES ET DES POLYMERES 

EN PRESENCE ET EN ABSENCE DE METAL COMPLEXANT 

(et 2t force ionique variable) 



Différentes techniques physico-chimiques peuvent ê t r e  utilisées Four 

fournir des renseignements sur la s t ructure  des complexes et la définition des 

sites complexants du coordinat. Il est nécessaire, aussi, de  met t re  en 
1 

évidence les changements dans la nature  des différents complexes formés en 

solut ion aqueuse et  de  déterminer leur formule globale. 

1 Pour acquérir les données expérimentales nécessaires, nous avons choisi 
1 

1 d'utiliser les méthodes suivantes : 

a) La potentiométrie 

- La complexation s'accompagne généralement de la libération 

de protons due au remplacement d'hydrogène du ligand par les ions 

métalliques. 

- Cet te  méthode nous permet de déterminer les constantes de  

formations des complexes en solution e t  donne donc une information 

quantitative sur la liaison métal-ligand. 

b) La conductimét rie 

Les modifications dans la nature  des complexes liées à l'évolution du 

pH, s 'accompagrient généralement de  changement de conductivité (complexes 

chargés ou non chargés). 

c )  Les mesures avec une électrode spécifique au cuivre 

L'électrode spécifique permet de  déterminer la concent rat ion de métal 

libre en solution. Ces mesures complètent les informations fournies par la 

potentiométrie e t  mettent en évidence l 'affinité plus ou moins for te  du métal 

pour le ligand. 

La première partie de ce  chapitre est l 'é tude de molécules modèles en 

absence et  en présence des ions Cu(11). Nous avons determiné leurs pK 

d'ionisation ainsi que les constantes de  formation des complexes. 

La seconde partie est consacrée à l 'étude des polymères pour lesquels 

nous avons déterminé les constantes apparentes d'ionisation e t  les constant es 

de formation de complexes. Nous avons particulièrement étudié le rôle de la 

force ionique et de la concentration en polymère. 

Le comportement des systèmes que nous avons étudiésa été comparé à 

celui de systèmes décrits dans la littérature. 
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1 - ETUDE WTENTIOMETRIQUE DES MOLECUL.ES MODELES 

A - DETERMINATION DES CONSTANTES D'IONISATION ET DES 

CONSTANTES DE COMPLEXATION DES MOLECULES MODELES 

Chacune des molécules modèles a é t é  dosée par la soude, en milieu de 

force ionique constante (NaC104 0, l  M), afin de déterminer les constantes 

d'ionisation des  fonctions acides. 

Ces mêmes dosages ont ensuite été effectués en présence d 'un sel de 

cuivre, C U ( C ~ O ~ ) ~ ,  2i différents rapports R (ligand/métal) afin de déterminer 

les constantes de formation des différents complexes. 

1 - A p p a r e i l l a g e  ...................... 

Les courbes de dosages pH métriques, c'est-à-dire l'ensemble des 

données : pH, Volume de  soude, ont &té obtenues à l 'aide d'une chaîne de  

t i tration entièrement automatique. Celle-ci est constituée : 

- d'un pH mètre  Radiometer pH M 64, 

- d 'une buret te  automat ique Tacussel équipée d 'une seringue 

micromét rique Gilmont, 

- d'une électrode combinée Schott N 65, 

- d'un récipient de mesure thermostaté h 25' C. 

La régulation de température est assurée par une circulation d'eau 

autour du récipient de mesure. De plus, l'ensemble de la chai"ne de mesure 

est  placée dans une enceinte thermostatée. Dans ces conditions, la stabilité 

du pH est assurée au millième. 

Les mesures sont effectuées en atmosphEre inerte (courant d'azote). 

- d'un calculateur Hewlet t-Packard HP 9825. Le calculateur 

effectue la saisie de données e t  contrôle l'addition de réactif de dosage. 

2 - Exploitation des courbes de dosage .................................... 

Les résultats expérimentaux ont é t é  analysés à l 'a ide des programmes 

d'affinement multiparamétrique MUPROT et MUCOMP mis au point par G. 

.NOVOGROCKI, J. CANONNE e t  M. WOZNIAK à l fEcole  Nationale Supérieure 

de Chimie de Lille. ( l ,2)  



M U  PROT permet la détermination des constantes de  protonation. Outre 

l 'affinement de ces constantes, il permet de tenir compte de la présence du 

carbonate apporté par l 'agent titrant. 

Il  affine également : 

- la concentration totale  du protolyte, 

- la concentration des impuretés autres  que le carbonate, 

- les caractéristiques de la chaîne de mesure : décalage d'origine, 

pente des électrodes, etc... 

- le produit ionique de l 'eau. 

Le programme MUCOMP (2), basé sur les mêmes principes, permet 

d 'aff iner  simultanément les constantes d'ionisation (protonation) e t  les 

constantes de format ion de complexes. Il permet également de  travailler 

simultanément sur plusieurs courbes de dosage expérimentales. 

B -  R E S U L T A T S  E T  D I S C U S S I O N  

1 - N I B A  ----------- 

La molécule modèle analogue à PNMA est un simple monoacide. 

La réaction d'ionisation est la suivante : 

+ Nous avons trouvé pour cet  équilibre un pK de  3,57 - 0,02, valeur 
f voisine de celles obtenues pour la  N-tosyl-alanine (pK = 3,39 - 0,01 (3)) e t  

le N-acétylglycinate ( p ~  = 3,4 (4)). 

Sur la fig 8 sont représentées les courbes de titrations de NIBA en 

présence de NaC104 0,l M et en  présence de différentes concentrations en 

Cu(I1). 

Nous pouvons faire les remarques suivantes : 

a) Les courbes en présence de Cu(11) sont trhs peu modifiées 

aux pH acides. 

b) Après pH = 6.5 commence la précipitation de l'hydroxyde de 

cuivre, effet  qui nous montre que les complexes formés sont instables. 



L : : : : : : : : : : : : : : : : : t  

V o l .  de NoOH en m l  
2.0 

1.  0 
Figure 8 

Courbes de  t i trationde NIBA en absence ou en présence de Cu(II), milieu 

Nous avons également t racé  les courbes pH = f[log s)] pour NIBA en 

présence e t  en absence de Cu(II), figure 9. 

La présence d e  Cu(11) dans la solution déplace légèrement la courbe 

qui reste cependant linéaire même en présence de  Cu(I1). Ceci indique que la 

complexat ion est très faible. 

1-,e comportement de NIBA en prdsence de  Cu(11) est semblable à celui 

de l 'acide acétique qui forme un complexe en t r e  une fonction carboxylate e t  

un Cu(11). 

L'interaction d e  NIBA avec Cu(1I) peut ê t r e  la suivante : 

avec k = = constante d e  complexation. 

[Cul[Al 



2 1 I I I 1 )  

- 1 O 1 195 
Figure 9 log (1 - a ) / a  

Courbes de  HENDERSON-HASSELBACH pour NIRA + Cu(11) 

milieu NaC104 0,1 M ; [NIBA] = 3,64 1om3 m / l  ; [ C U ( C ~ O ~ ) ~ ]  : o sans cuivre 

b I . I O - ~  rn/l 

Sur la f igure  10 est représentée la courbe pH = f ( %  Cu(11) libre) pour 

le système NIBA : Cu, R = 4. La fraction d e  Cu(11) libre a é t é  déterminée à 

l ' a ide  d 'une  é lect rode spécifique. 

Figure IO 

Variation d e  la fraction de Cuivre libre en fonction du pH pour le systhme 

N I B A - C U ( ~ ~ ) ,  R=4. [NIBA]  = 4,02 x 1 0 - ~  m / l  



Nous pouvons voir que, jusqu'à pH = 6,s où la précipitat ion d e  Cu(1l) 

commence,  seulement 30% du Cu(11) es t  lié. Ceci  indique un faible pouvoir 

complexant pour le ligand. 

L e  complexe proposé es t  l e  suivant : 

Nous avons obtenu pour la constante  d e  complexation k une valeur 

voisine d e  10. Ceci confirme une interaction faible. C e t t e  valeur es t  proche 

de celle publiée dans la l i t t é ra tu re  pour la N-acétylglycine (k = 12 (4)). 

2 - N I B A G l u  e t  N I B A S  .............................. 

Dans c e  cas,  les pet i tes  molécules modèles sont des diacides. L e  

schéma général  de  leur ionisation es t  le  suivant : 

AH2 
A A H -  t H' -- 1 

A H -  --L 

7- 
A =  t H+ 

Dans le tableau suivant sont présentées les valeurs d e  pkl e t  pk2 pour 

NIBAGlu e t  NIRAS. 

: NIBAGlu : NIBAs : Glu ASP 
: a) b) . a) b) : 

................................................................... 



a )  dans KNOj 0,1 M Réf 5 

b) dans H 2 0  Réf 6 

1 Les valeurs obtenues pour NIBAGlu et NIBAs sont plus élevées que 

i pour leurs homologues, l 'acide glutamique (Glu) e t  l 'acide aspartique ( ~ s p ) .  

Ce caractère  d'acide plus faible est  dû au remplacement de  la fonction NH2 

par une chaîne non ionisable. 

V o l .  da NaOH sn m l  

2. 0 I 

0, 0 Figure 11 1.0 2. 0 

Courbes de t i tration de NIBAGlu 

en absence ou en présence d e  Cu(11) 

Milieu NaC104 0 , l  M - [NIBAG~u] : 1,98 x 1 0 - ~  m/l 

[CU(C~O,)~]  : (1) sans Cu(11) 

( 2 )  4 x  IO-^ m/i 

(3) 8 x  IO-^ m/l 

(4) 1  IO-^ m/1 

Les figures 11 e t  12 présentent les courbes de t i tration de NIRAGlu e t  

NIBAs en absence ou en présence de Cu(11), en milieu NaC104 0 , l  M. Comme 

dans le  cas de NIBA, on constate que l'abaissement de  pH observé en début 

de t i tration est t rès  faible, indiquant une faible interaction ligand-métal. Au 

dela de pH 6, on observe dans les deux cas  la précipitation de l'hydroxyde de 

I cuivre. 



i::::::::::;:::; Vol .  de NaOH en ml 
2. 0 1 

1.0 2. 0 0. O 

Figure 12 

Courbes de t i tration de NIBAs 

en absence ou en présence de ~ ~ ( 1 1 )  

Milieu NaC104 0 , l  M - [NIBAS] : 1,99 x 1 0 - ~  rn/l 

[ c u ( c ~ O ~ ) ~ ]  : (1) sans cuivre 

( 2 )  4 x  IO-^ m/ i  

(3) 8 x lov4 m/ l  

(4) 1 x  IO-^ m/i  

La figure 13 montre également que les courbes d e  HENDERSON- 

HASSELBACH sont peu modifiées. 



Figure 13 

Courbes d e  HENDERSON-HASSELBACH pour NIBAGlu 

en présence ou en  absence d e  Cu(11) 

Milieu NaC104 0 , l  M - [NIBAGIu] : 1,98 x 1 0 - ~  m/l 

[cu(c~o,),] : 1 x  IO-^ m/i 

sans cuivre O 

L' interaction du ligand avec le méta l  semble cependant un peu plus 

f o r t e  que dans le cas d e  NIBA, en raison certainement d e  la présence de  deux 

fonctions acides. 

La réaction de  formation du complexe est  la suivante : 

A' t cu2' - 
7 

C u A  

K = constante d e  formation du complexe 

K = [CUAI 

[Cul [A 1 

Les complexes proposés pour les deux molécules modèles sont : 



NIBAGlu : Cu NIBAs : Cu 

Le tableau suivant présente les valeurs de log K et K pour NIBAGlu, 

NIBAs et NIBA. 

: log K : K 
...................................... 

: NIBAGlu : 2 , )  ( f0 , l )  : 200 (220) : 

: NIBAs : 1,8 : 75 ($30) : 

: NIBA : 1 , O  : 10 (210) : 

Les complexes NIBAGlu : Cu et  NIBAs : Cu sont nettement plus 

stables que le  complexe NIBA : Cu en raison de la formation de chélates à 7 

ou 8 chainons. De plus, l e  complexe avec NIBAGlu (8 chainons) semble plus 

s table  que celui avec NIBAs (7 chahons).  

C - C O N C L U S I O N  

Les complexes de cuivre formés avec NIBA, NIBAs et NIBAGlu ont des 
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constantes de formation faibles. Nous verrons dans la deuxième partie de ce  

chapitre que 1'accumulation de sites complexants pour les polymères 

l correspondants conduit à des constantes de formation beaucoup plus élevées 

e t  permet de plus la formation de complexes impliquant la déprotonation de 
I l 'amide de la chaîne latérale. 

II - ETUDE FOTENTIOMETRIQUE ET, CONDUCTIMETRIQWE DES POLYMERES 

A - R A P P E L S  T H E O R I Q U E S  

1 - Tit rations potentiomét riques ............................... 

Les résultats expérimentaux d'une t i tration acide-base pour la plupart 

des polyacides (7-9) peuvent ê t r e  exprimés par l 'équation de HENDERSON- 

HASSELBACH : 

pH = pKa - n l o g  [ ( l - a ) / a l  

I où cx : degré de neutralisation 
K a :  constante apparente d'ionisation ( ~ a  est  déterminée p o u r a =  0,s)  

n : une constante qui est la pente de la courbe H-H :  PH=^ (log[(l-@/a], 

e t  qui représente la  déviation du système par rapport au cas idda1 

(n=l> .  

Pour un même polymère : 

- Ka e t  n sont indépendants du degré de polymérisation (au 

dessus d'un certain minimum), 

- Ka augmente quand la'yorce ionique augmente, 

- n, qui sera  1 pour un simple monoacide (par ex. acide 

acétique) augmente quand la dilution augmente e t  diminue quand la force 

ionique augmente. 

Dans c e t t e  partie, nous avons 6tudié les t i trations de nos polyacides 
, sous différentes conditions de c o n c e n g t i o n  en polymbre, de  force ionique et 

- - 
de concentration en Cu(11). Les titrations sont effectuées  par des soluxions de 

NaOH à 25' C ,  sous atmosphère d'azote et avec agitation constante. 



2 - Conductirnétrie ------------------ 

La résistance (ou conductance 1 / R )  d 'une solution est  fonction du 

nombre et de la nature des ions présents. 

Un t i t rage  conductimétrique n'est  possible que si la conductibilité 

va.rie. I l  faut : 

- que l e  nombre total  des ions varie, 

- ou que des ions de  mobilité donnée soient remplacés par des ions de 

mobilité différente. 

Sur la courbe de ti trage, une variation de la conductance est marqué 

par un changement de pente. 

Cette méthode est applicable aux réactions acide-base, précipitations, 

formations de complexes ... La condition nécessaire étant la mise en jeu 

d' ions dans la réaction. 

Dans le  cas de la formation de complexes, c e t t e  méthode nous permet 

de suivre l'apparition ou la disparition des espèces chargées ou non chargées 

en suivant les changements de pente de la courbe de titrage. 

3 - Electrode spécifique ....................... 

Les électrodes à élément sensible cristalin sont destinées à mesurer 

l 'activité des ions libres en solution. 

Si on plonge une électrode spécifique dans une solution contenant des 

ions "X" auquels l 'électrode est sensible, il s 'établit  à sa surface active un 

potentiel proportionnel au  logarithme de  l 'activité des ions libres. L'activité 

des ions et  l e  potentiel sont reliés par la loi de NERNST : 

E : potentiel mesuré à l 'électrode 

E ' : potentiel dit "de standardisation" contenant les potentiels 
O 

" c o n ~ t a n t s ' ~  de la chaîne de mesure 

RT 2,303 - : facteur de NERNST 
nF 

[ X I  : concentration des ions libres en solution 

y : coefficient d'activité qui dépend de  la force ionique de la solution. 



Dans ces conditions, le t racé  des courbes d'étalonnage E ( m g  = f(log[XI) 

donnera une droite, sous réserve que le coefficient d'activité y demeure 

inchangé pour toutes les concentrations considérées. 
l 

Ce résultat sera  obtenu en ajustant la force ionique du milieu à une 

valeur constante, par addition d'un électrolyte-support en quantité suffisante. 

Pour la détermination de la concentration, on mesure le potentiel de 

l'échantillon. De ce  potentiel on déduit, par lecture directe sur la courbe 
1 

d'étalonnage, la valeur de la concentration [ X I  de l'ion libre dans la solution. 

B - R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

1 - P N M A  ------------ 

a )  Tirration en absence de Cu(11) ----- . .----  - - - - -  -. .-------  
Nous avons effectué des titrations de PNMA à différentes 

concentrations de polymère - en absence e t  en présence de sel. 

Figure 14 

Courbesde t i tration de PNMA 

[PNMA] : 3,32 x  IO-^ m/l - 1, I=0 ; 2, 1=0,4. 



Les courbes de ti tration pH = f ( a )  en présence e t  en absence de  sel 

sont représentées sur la figure 14. Elles montrent que le sel contribue à 

diminuer le pH, c'est-à-dire rend plus facile la déprotonation. Cet effet de 

sel atteint une limite à des concentrations en sel t rès  élevées (8). 

Les valeurs de pKa, Ka, e t  n sont reportées dans le tableau 1. 

: Cl (0,4 KCl) 4,224 : 5,97.10- 5 : 1,281 

Tableau 1 

Les valeurs obtenues vérifient que : 

- Ka augrnente avec la force ionique : cela s'explique par une 

diminution du champ électrostatique créé par les ions carboxylates, 

- n augmente quand la concentration en polymère diminue, 

- n diminue qiiand la concentration en sel augmente. 

b) Titrations en présence de Cu(11) ................................ 
O p H  m é t r i e  



L'addition d'un sel d e  Cu(I1) dans les solutions de PNMA entraîne une 

diminution de pH beaucoup plus importante que celle provoquée par l'addition 

d 'un électrolyte neutre (8,lO) (figure 15). 

I I I I I 
1 2 3 4 

t- 

V m l  NaOH 

Figure 15 

Courbes de titration de PNMA en présence de  cuivre 

PNMA sans sel 

[PNMA] : 4,05 x IO-' m/l 

[Cu(C104),] 1 : sans Cu(11) 

2 : 0,54 x 1 0 - ~  m/l 

3 : 0,73 x  IO-^ m/l 

4 : 1,09 x  IO-^ m/l 

5 : 1,84 x loq3 m/l 

Les ions Cu(I1) diminuent le pH même dans des solutions où la 

concentration en sel neutre est élevée alors que la contribution des ions 

Cu(I1) à la force  ionique est négligeable ($,IO). 



La figure 16 présente les courbes d e  HENDERSON-HASSELRACH de I 

PNMA en présence e t  en  absence d e  se l  neu t re  ou d e  Cu(I1). Les courbes 

obtenues en absence de Cu(I1) sont linéaires tandis que celles obtenues en ~ 
présence de Cu(11) présentent  nae caaxbu~e. 

Figure 16 

Courbes de  HENDERSON-HASSELBACH pour PNMA 

I=O,  ( @  ) sans e t  ( O  ) avec cuivre 

I=0,1 ( K N 0 3 ) ,  ( A  ) sans e t  ( A )  avec cuivre. 

( [ P N M A ] = ~ . ~ o - ~  rn/l, [ c u ( I I ) ] = ~  ,9 1 0 - ~  m / l )  

Tout c e i a  montre que l ' in teract ion du cuivre avec PNMA e s t  d i f férente  

d e  celle d 'un simple é lect rolyte  e t  indique qu'il y a complexation (11). 

Ces résultats  sont en  accord avec ceux de  la  l i t t é ra tu re  qui décrivent 

la  complexation des acides polyacryliques et polyméthacryliques, ainsi que des 

acides glutarique e t  acét ique (8). 

L 'examen de la figure 15  montre  que l 'addition de  cuivre dans Ia 



solution de PNMA provoque une diminution du pH initial. Cet te  différence est  

d 'autant plus grande que le rapport R est faible. De plus, elle s 'accentue à 

mesure que la titration avance. 

Le tableau II donne la différence de  pH initial et la différence de pH 

à demie neutralisation (a= 0,s) pour les différents rapports R. 

R : A p ~  init. : A p ~  a = 0,s : 

: 7,438 0,155 1 ,O5 

5,579 0,176 175 

: 3,719 0,208 1,85 

: 2,21 0,277 2,15 

Tableau II 

Donc, la présence des ions CU(II) provoque l'ionisation des fonctions 

carboxyliques après formation de complexes. 

Cet te  action peut être décrite par les réactions suivantes : 

R-COOH + C u ( I 1 )  , R-CO0 CU' + H' C o m p l e x e  1 

R - C O O r  Cu + RCOOH ( R - C 0 0 ) 2 C ~  + H +  C o m p l e x e  1 "  

Deux sauts de potentiel sont observés sur les courbes de la figure 15 

en présence de Cu(11). Un premier en t re  pH:6 et  8 suivant le rapport R et le 

second à pH *lO,S. Le dernier correspond à ng = nA + 2nCu, oh n B, nA et 

n sont le nombre de moles de soude ajoutées, de fonctions acides et de Cu 
Cu(11) respectivement. 

De ceci,  nous suggérons la formation d'un complexe en t re  PNMA et 

Cu(I1) qui implique la déprotonation de fonctions carboxyliques plus la 

titration de deux protons supplémentaires par ion Cu(1I). Ce complexe est 

appelé Complexe III. 

Par  ailleurs, aux faibles valeurs de R (concentrations en CU(II) élevées), 



nous avons observé un autre  saut de potentiel à pH -9 qui correspond à ng = 

n* + n C u' 

Ceci nous indique qu'un au t re  complexe est formé avant le complexe 

II I ,  qui implique la libération d'un proton supplémentaire par ion cuivrique. 

C'est le complexe II . 
La figure 17 représente le nombre de protons libéres par Cu(11), 

nH+/Cu(ll), aux différents pH, en fonction du rapport R. 

Figure 17 

Variation du nombre de protons libérés par atome de  Cuivre 

en  fonction de R pour différents pH. 

Nous remarquons que à pH:9, le nombre de protons t i t rés  nH+ est égal 

à R + 1 pour le  rapport R = 2 er égal à R pour le  rapport R = 7,4. A 

pH:10,5, nous avons nH+ = R + 2 pour R = 2 e t  nH+ = R + 1,7 pour R = 

7,4. Ces estimations nous montrent l 'existence des complexes II et II1 et 

indique que leur format ion dépend fortement du rapport R. 

I l  semble également que le complexe II commence à se former avant 



la formation complète des complexes 1 et  1'. A partir de tous ces 

renseignements, nous pouvons dire que la formation du complexe II e t  III  est 

favorisée par l 'augmentation de la quantité des ions de Cu(11) dans la solution. 

Rematryue : 

Dam Le cm du eappoa R = 7 ,  t a  pnaence de Cu( 11) peovoque une 
pl&pLtcction du poLym&e d b  t e  dl6u.t de t a  5-LttrcztCon. 

l 
Dam ta c a  , aucune pe&cip-Ltation n'a al ab4 mule ,  

ni de potyrnetre, ni de C U ( O H ) ~  

Titration en présence d'un sel (KNO,, NaClO,, KC1) 
" 

Les résultats que nous avons obtenus par t i tration des solutions 

aqueuses de PNMA en présence de 0 , l  K N O j  ou 0 , l  NaC104 sont tout-à-fait 

semblables en t re  eux. 

Les courbes de neutralisation en présence de 0 , l  KNO1 (fig 18) et de 

0 , l  NaC104 (figure 19) montrent l'apparition de deux sauts de potentiel qui 
l 
l ont lieu à des pH plus bas par rapport au système sans sel. 

(1) : sans c u i v r e  
(2) : [cul = O ,l?2 1 0 - ~  ./1 

-3, (3) : [Cul = 1,07 10 . m / l  
( 4 )  : [CU] = 1,97 IO-' ml1 

V o l .  da NaOH an m l  
2. 0 4 

0. 0 1. 0 2. 0 3. 0 4. 0 S. 0 6. 0 

Figure 18 

Tirrations de PNMA en presence de CU(II )  - Milieu KNQ3 0,1 M 
1 

[PNMA] = 4,02 10z3 m/l 



(1) : sans c w i v r e  -4 
( 2 )  : [ c u l  = 2 10-4 "1 
( 3 )  : [ c u l  = 4 10 m l 1  
(4)  : [ c u l  = 1 1 0 - ~  m l 1  

Vol. de NaOH en m l  

2. 0 t- 3--- - t - - - + - - + - - - + - v  

Figure 19 

Titratiors de PNMA en présence de Cuivre - Milieu NaC104 0 , l  M. 

[ P N M A ]  = 3,4 1 0 - ~  m i l  

Dans les deux cas, le premier saut est à pH 5 et 6 suivant le rapport 

e t  le second à pH -10. Ce second saut correspondant à ng = nA + 2nCU, 

s'accompagne aussi d'un léger changement de la coloration bleue. 

Sur le tableau I I I  sont présentés les A P ~ i n  et Ap~a,0,5 pour les 

systkmes 0, l  K N 0 3 ,  0, l  NaC104. 



Tableau III 

A partir de courbes analogues à celles de la figure 17, nous avons 

déterminé les pH de formation des différents complexes (tableau IV). 

NaC1O4 0,l M 

Tableau IV 



On peut remarquer que : 

- la titration complète des protons provenant des fonctions acides (nH+ 

= R) se produit à pH 5 à 6,s suivant le rapport, valeurs inférieures à celles 

obtenues pour le système sans sel. 

- la formation du complexe II  (nH+ = R + 1) se produit à pH 7 à 8, 

celle du complexe 111 (nH+ = R + 2) à pH constant et voisin de 10. 

Là encore, ces valeurs sont inférieures à celles obtenues en absence de 

sel. 

La formation des différents complexes dépend ici encore de la valeur 

du rapport R. On peut constater également que les domaines de formation 

des différents complexes se superposent. 

Les courbes de titration de PNMA en présence de 0,4 M KC1 sont 

représentées sur la figure 20. 

12.0 

1 

Vol. de NoOH en m l  

Figure 20 

Titration de PNMA en présence de Cuivre - Milieu 0,4 M KC1 
[PNMA] = 3,32 1ow3 m/ l  



Dans ce  cas, nous remarquons trois sauts de potentiel : un premier, 

qui correspond à ng = nA exactement, vers pH = 5 ; le second, vers pH = 8 

qui correspond à n B = "A + n e t  un troisième, qui s e  produit avant n - Cu R - 
n* + Zn Cu' 

La dimiriut ion du pH, dans ce cas, est moins importante que pour les 

systèmes sans sel  avec KN03 ou NaC104, comme on peut voir sur le tableau 

V. 

Tableau V 

i'Yous avons attribué cet  effet  à deux caüses : 

- la force ionique qui est plus élev6e que  dans le cas tle KNO o u  
+ +f 

3 
NaC104 : nous avons une concurrenceentre K e t  le Cu en tant que se!s de 

fond, 

2+ - !es ions Cl- qui ont tendance à former des complexes avec les ions Cu 

e t  donc concurrencent la complexat ion par le polyni ère. 

Le tableau VI donne les pH qui coriespondent à nH+/Cu = R, K i l ,  R i 2  

pour les différents rapports. 

NOUT remarquons que la présence de 0,4 M KC1 perturbe suïrotit la 

formation du deuxiBme complexe qui irnplique la libération de deux protons 

en plus, 

Nous avons aussi remarqué que les trois rypes de complexes s e  

distinguent m ieux les uns des autres. 



Tableau VI 

O E l e c t  r o d e  s p é c i l i q u e  

Sur la f igure  21 sont présentées les variations de la fraction de Cu(11) 

libre dans la solution de PNMA : Cu en fonction du pH. 

2 1 I I I I 
2 0  40 60 80 OIO [cult 

Figure 21 

Variation de la concentration de Cu libre avec le pH 

pour le système PN5IA:Cu (1) R = 4  ; (2 )  R = 2 .  

La quantite de ~ ~ ( 1 1 )  libre dans la solution diminue rapidement 

jusqu'au pH = 5.5 où 80% des ions Cu(ll) sont liés ; ?i pH = 7,0, i l  n 'exis te  

plus de  Cu(l1)  libre dans la solution. 

Les mesures avec l 'dlectrode spécifique de Cu(Il) sont effectuées dans 

des solutions de  force ionique ajustde par 0 , l  M KNOJ. Nous pouvons donc 

nous réiérer aux r6sultats obtenus par potentiométrie. 



L'essentiel des ions Cu(l1) est consomm4 avant pH = 5 , 5  c 'est-&-dire  

lors de la formation des complexe i f  et 1. On peut donc dire que la 

format ion ultérieure des complexes 11 er I I I  s 'accompagne seulement de 

changements dans le mode de complexat ion. 

On constate également que le cuivre est consommd beaucoup plus vite 

pour le rapport R = 4 que pour R = 2, c e  qui est normal puisqu'un excès de 

ligand plus important déplace la rkaction : 

C O O H  + c u 2 +  L - C O O C U '  t H' 

dans le sens de la complexation. 

O C o n d u c t i r n é t r i e  

Nous avons effectué une étude conductirnétrique en parallèle avec !a 

potentiométrie (figure 22) avec des solutions de force ionique nulle. 

Figure  22 

Do ~ i g e  conductirnétrique d e  P N L I A  en abserice ( 1 )  

et en présence de cuivre 1 2 - 3 - 4 - 5 )  (cf la légende (le la figure 1 5 )  



La courbe 1 représente  le dosage de  PNMA en absence d e  Cu(11). L a  

conductibilité décroi t ,  puis remonte légèrem'ent comme il est  normal pour l a  

neutralisation d 'un  polyacide faible, jusqu'au volume équivalent. Au delà,  e l le  

augmente brusquement à cause  de  l ' excès  de  OH- ajouté. 

Les courbes 2, 3 ,  4, 5 nous présentent  la variation de  la conductance 

en présence d e  Cu. Nous observons une diminution de  la conductance plus 

importante et plus prolongée que pour l a  courbe 1. 

La conductance diminue au début de  la t i t ra t ion car  les fonctions 

acides forment avec le CU++ des complexes de types  (RCOOCU+), (RCOO)2Cu. 

- Après pH 5 ,  la  conductance augmente. Après pH 7, e l le  augmente  

légèrement lorsque R es t  grand (courbes 2, 3 ,  4) e t  plus fo r t ement  pour R = 

- La conductance après  pH 10,5 augmente  brusquement. Ce t  e f fe t  e s t  

dii à l 'excès d e  soude dans  la solution. 

Le point de  changement brutal  d e  la pente  correspond à une quant i té  

d e  soude t e l l e  que nB = n A  + SnCu pour touts les rapports. 

La conductibilité des  complexes varie dans l 'ordre  : 

Complexe 1, I f <  çomplexe II <complexe III 

c )  D i s c u s s i o n  ------------------- 

De tous  ces résultats ,  nous pouvons conclure que l ' in teract ion du 

PNMA avec l e  Cu(11) s e  produit en  t ro is  é t apes . ( l2 )  

Premièrement,  le Cu(11) fo rme  des complexes avec l e  PNMA qui 

provoquent un abaissement du pH. C ' e s t  la format ion des complexes avec les 

fonctions ac ides  des chaînes latérales (complexes 1 e t  1 ') .  Nous proposons les 

structures suivantes : 

( 1 ' )  (1) 

Ces types  de complexes e t  sur tout  le  complexe 1 a é t é  proposé pour 



des systèmes polyacides : Cu te ls  que l ' ac ide  polyacrylique, l ' ac ide  

polyméthacrylique mais aussi pour i ' ac ide  poly-glutamique à pH 7.  

Ce complexe explique bien la f o r t e  diminution de  la conductance,  

disparition d e  charges COO- e t  c u 2 +  e t  la  consommation des ions Cu(11) que 

nous avons vue avec l ' é lec t  rode spécifique. 

En présence de  se l ,  c e  complexe es t  moins favorisé à cause de  la 

concurrence de COO- avec des anions complexables comme Cl-. 

Dans une deuxième é tape  s e  produit la formation d 'un complexe qui 

corresporid à n + = R + 1 . Il b'agit soit de  la déprotonation d 'une  fonction H 
por tée  par le polyrnère, soit de  l ' ionisation d 'une  molécule d ' eau  de  la 

sphère de  coordinarion du cuivre. 

La seule fonction qüi puisse ê t r e  déprotonée es t  la fonction amide de  

!a ctiaîne la iéra le  e t  ceci  s e  produit selon les auteurs  à pH 4 , 5  (13). 

La déprotonation de  H 2 0  s e  produit à p H ~ 9 .  

La formation du cornplexe I I  en t ra îne  la création d 'un chéla te  à 5 

chainons t r è s  stable. On trouve dans la l i t t é ra tu re  d e  nombreux exemples où 

un t e l  complexe est formé pour des sys tèmes voisins. 

Le  complexe I I '  sera i t  beaucoup moins s t ab le  e t  ne  peut expliquer la 

variation de  conductivité. 

Enfin l ' é tude  spectroscopique conf i rmera  que l e  deuxième complexe es t  

plutôt  le complexe I I  que l e  complexe I I ' .  

Le troisieme complexe correspond h nH+ -= R + 2. C ' e s t  un complexe 

qui vient soit d e  la déprotonation d 'une molécule de  W 2 0  par le complexe 

I I ,  soit par l a  déprotonation d 'une  fonction amide  supplémentaire. Les  

s t ructures  proposées sont les suivantes : 
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Courbes  d e  ritration de PNMGlu 

en absence o u  en présence de KCI 
4 3 

Tableau VII 

L'effet de  sel est tout à fait serriblable à c e l u i  observe pour WMA. 

b) Titratisn en présence de cuivre --------------- -----------____- 



O pH métrie 

Comme dans  le cas  d e  PNMA mais de  façon encore plus marquée,  la 

présence de cuivre provoque un fort  abaissement du pH (figure 24) e t  

déforme les courbes de HENDERSON-HASSELBACH (figure 25). 

1 
t V o l .  de NaOH en m l  

2.04- -.+---. -+ -  +- -*- .+ +- + &----..+ 

0. 0 1.0 2.0 3. 0 4. 0 5 .  0 

Figure 24 

Courbes d e  t i t ra t ion d e  PNMGlu 

e n  absence ou en présence d e  cuivre 

Milieu d e  force  ionique nulle. 

[PNMGlu] = 3,25 rn/l 

[ C u ( ~ 1 0 ~ ) ~ ]  : (1) sans Cu(11) 

(2) 0,92 1 0 ' ~  m/l R = 7,07 

( 3 )  1,2 1 0 - ~  m/i R = 5,42 

(4) 1,42  IO-^ m/l K = 4,58 

On observe ici trois sau t s  de potentiel  (surtout pour R = 7)  : 

- l 'un  vers pH 4-6 pour tous les rapports R ,  

- un second correspondant à n + = R + 1 H 

- un troisième vers pH 10-10,5 correspondant à nH+ = R+2. 



Figure 25 

Courbes de HENDERSON-HASSELBACH pour PNMGlu 

en absence ou en présence de cuivre. 

(O) sans sel ,  sans Cu(11) ; (e) sans sel, 1,42 1 0 - ~  m/l C U ( C ~ O ~ ) ~  ; (A)  0 , l  K N O J ,  

sans Cu(11) ; (A) 0 , l  KN03, 0,9  IO-^ rn/l C u ( ~ 1 0 ~ ) ~ .  

Le tableau VITI donne les abaissements de pH pour diff6rents rapports. 

: A P H ~ = ~  Premier A P H  saut ' 

: de potentiel : 



important que dans le cas de FNMA. Ceci est dû à la participation d'une 

deuxième fonction acide. L'abaissement de  pH au premier saut de potentiel 

est  également important. Il correspond à l'ionisation complète des fonctions 

carboxyliques : 

R  C O O H  + CU'+ - R C O 0  CU' + H' 
I 

complexe 1 '  

t. R  C O O H  + R  C O 0  C u  ,- ( R C 0 0 ) 2  C u  t H +  complexe 1 

R ( C O O H ) 2  + Cu 2 +  - 
. R ( C O O ) 2  C u  + 2 H t  complexe 1 "  

Le complexe entre  un cuivre e t  deux fonctions carboxyliques peut faire 

participer deux groupes COOH de deux chaînes latérales différentes comme 

pour PNMA (complexe 1) ou deux groupes COOH de la même chaîne latérale 

(complexe 1"). 

Le tableau I X  donne les pH de formation des complexes successifs 

correspondants à n + = R ,  R + l  e t  R+2. H 

Tableau IX 

l Les complexes R + l  e t  R+2 se  forment plus tardivernent que dans le 

cas de PNMA car les complexes 1, I f  e t  1" sont ici beaucoup plus stables. 

La formation de ces complexes dépend fortement de R (les courbes 

n + = f ( ~ )  n e  sont pas des droites). H 

En milieu K N 0 3  0,l  !VI, on n'observe que deux sauts de potentiel 

(figure 26). L'abaissement de pH est plus faible (tableau X) e t  les complexes 

s e  forment à pH plus bas (tableau XI) qu'en absence de sel. 



Figure 26 

Titration de PNMGlu en absence ou en présence de cuivre. 

Milieu KN03  0, l  M 

[FNMGlu] : 1,75.10-~ m/l ; (1) sans Cu(11) ; ( 2 )  0,9 .10-~  ml1 C U ( C ~ O ~ ) ~  ; 

( 3 )  0,45.10-~ m/i C U ( C I O ~ ) ~ .  

Tableau X 



Tableau XI 

Ici encore les zones de formation des complexes 1, II et  III  se 

recouvrent. En milieu NaC104 0, l  M ,  on n'observe que deux sauts de 

potentiel (figure 27). Le premier correspond à n H + = R et le second vers pH 

9-10 correspondant à nH+ = R+2. 

Figure 27 

Titration de PNMGlu en absence et en présence de cuivre. 

Milieu NaC104 0 , l  M 

[PNMGIU] : 3,3.10-~ rn/i ; (1) sans cuivre ; (2) 2 . 1 0 - ~  m/l C U ( C ~ O ~ ) ~  ; 

3 4 .10 -~  m/i C U ( C ~ O , ) ~  ; (4) I . I O - ~  m/i C U ( C I O ~ ) ~ -  



Nous avons fa i t  les mêmes remarques que pour l e  sys tème PNMGlu 
: KN03. 

En milieu KC1, on observe deux sauts  d e  potentiel : l 'un vers pH 7 

(n c = R ) ,  l ' a u t r e  vers pH 9-10,s (nH+ = R+1 à R+2) (figure 28). H 

Figure 28 

Courbes de  t i t ra t ion de  PNMGlu 

en absence et en présence d e  cuivre 

Milieu KC1 0,4 M 

[PNMGlu] : 2,31.10-~ m/l ; (1) sans  Cu(11) ; (2) 0,76.10-~ m/l c ~ ( C 1 0 ~ ) ~  ; 

( 3 )  0,57.10-~ m/ i  C U ( C I O ~ ) ~ .  

La figure 29 amène  les remarques suivantes : 

- courbe 1 : comportement d 'un  acide  faible : la conductance diminue 

puis réaugmente. 

- courbe 2, 3, 4 : la conductance diminue for tement  jusqu'au pH 4,s : 

il y a une f o r t e  diminution des charges portées par la  chaîne. Ceci correspond 

à la formation des complexes 1 ,  1" 1'' e n t r e  le  cuivre e t  les fonctions 



carboxyliques. Après pH 4,5, la conductance augmente  légèrement jusqu'au 

pH 6 , s  (fin du premier saut d e  potentiel  e n  pHmétrie (f igure 24)) e t  reste 

ensuite sensiblement constante. D e  pH 9 à pH 10,7, la  pen te  de  la courbe 

augmente  for tement  c e  qui indique l a  formation d 'un  complexe chargé ,  

complexe III. Après pH 10,7, nous observons une plus f o r t e  augmentat ion de 

la pen te  de la courbe (excès de  ~ a ' ,  OH-). 

1 1 I I I - 
O 1 2 3 4 ml NaOH 

Figure 29 

Dosages conductimét r i q u e  de  PNMGlu 

en absence e t  en présence d e  cuivre. 

Les 1,2,3,4 comme pour 1 î  f igure 24. 

Dans tous les cas ,  cela correspond à n H + = R + 2. 

O E l e c t  r o d e  s p B c i f  i q u e  

La figure 30 amène  les remarques suivantes : 

- Entre pH 3-4, la  quant i té  de  Cu(11) libre diminue brusquement (à pH 

4, 80% du Cu(11) e s t  l ié)  e t  ap rès  pH 4 3 ,  il n ' y  a pratiquement plus de  

~ ~ ( 1 1 )  libre. 
4 



Figure 30 

Variation de la fraction de cuivre libre 

en fonction du pH pour le système PNMGlu/cuivre. 

-11 n 'y  a pas dedifférence entre  les rapporcs 7,8 e t  3,9 dans cette zone 

de pH : la formation du complexe ne dépend pas du rapport. 

- La différence entre  c e t t e  courbe et celle obtenue avec PNMA 

(figure 21) confirme que la deuxième fonction acide participe Lt la 

complexat ion. 

D i s c u s s i o n  

Tous les complexes formés avant pH 4,s ne font participer que les 

fonctions acides : 

- complexe 1' entre  un cuivre e t  une fonction COOH. Cet te  fonction 

peut ê t r e  en O! ou en y . 
- complexe I entre le cuivre e t  deux fonctions. COOH de deux chaînes 

latérales différentes comme dans PNMA. I l  peut faire participer une ou deux 

fonctions en CY ou en Y . 
- complexe 1" entre  les deux fonctions acides d 'une même chaîne 

latérale. Ce complexe est celui qui se  forme pour la molécule modéle 

NIBAGlu e t  l 'acide glutarique ( 8). C'est  le plus stable et il entraîne la  



formation d 'un cycle à 8 chainons. 

Tous ces  complexes expliquent les résultats obtenus en pH métrie, 

conductimét rie e t  mesures par électrode spécifique. 

Le complexe II correspond à nH+ = R+1. Comme dans le  cas de PNMA, 

le complexe l e  plus probable correspond à la déprotonation de la fonction 

amide avec formation d 'un cycle à 5 chaînons avec le COOH en û! (la 

formation d'un cycle à 7 chahons avec la fonction COOH en Y est beaucoup 

moins probable). 11 existe d e  plus une possibilité d'interaction apicale avec le 

COOH en Y , qui a un e f f e t  stabilisant. Nous verrons au chapitre III  que ce  

complexe est optiquement actif .  

Le complexe I I I  que se forme à pH .c 9 (nH+ = R+2)  s'accompagne 

d'une augmentation de conductance. Il est optiquement inactif (chapitre 111). 

La s t ructure proposée est la suivante : 

/ C H  

C H 2  ' c o o -  I 

/' 

c o o -  

\ c o o -  c o o -  



L'ac ide  poly N méthacryloyl-L-aspartique a é t é  é tudié  dans les mêmes 

conditions que PNMA e t  PNMGlu, en  présence e t  en absence de sel d e  fond 

ou de  cuivre, par pHmétrie,  conductimétrie e t  mesure par é lect rode 

spécifique. 

Les résultats obtenus sont tout  à fa i t  semblables à ceux déjà  décr i ts  

pour PNMGlu. 

Le  tableau XII  donne les valeurs de Ka e t  n dans différentes conditions 

de  force ionique. Les valeurs de  n sont toujours supérieures à celles trouvées 

pour PNMG1u c e  qui correspond à une plus cour te  distance moyenne e n t r e  

charge portées par le même résidu. 

C 2  C 3  C 4  1 . 0 , l  K N 0 3  - 0,l  i\laC104. 0,4 KCl . 

Tableau XII 

La figure 31 présente les courbes de  t i t ra t ion de  PNMAs en  présence 

de  Cu(I1) sans sel. 

On retrouve ici, en début d e  t i t ra t ion,  un saut d e  potentiel semblable 

à celui observé pour PNMGlu, mais beaucoup plus marqué. Comme c e  saut  d e  

potentiel n ' a  pas é t é  observé pour PNMA, nous l 'at tr ibuons à la présence de  

la  deuxiéme fonction acide qui perrnet ici la formation d 'un cycle  à 7 

chainons plus s table  que le cycle à 8 chaînons formé avec PNMGlu. 

Les valeurs d e  pH correspondant à la  formation des di f férents  

complexes sont données dans le tableau XIII .  



Figure 31 

Courbes de  t i t ra t ion d e  PNMAs 

en absence ou en présence de  cuivre 

Milieu d e  force  ionique nulle 

[PNMAS] = 4,54  IO-^ m/ l  

[ c u ( c ~ o ~ ) , ]  : (1)  sans  ~ ~ ( 1 1 )  

(2) R = 7.7 1,17 1 0 - ~  m / l  

Tableau XII1 



Comme indiqué ci-dessus, les complexes de  type  R sont plus s tables  

(pH de formation plus acide).  Les c o m p l e x a  R i 1  e t  R t 2  s e  forment  également 

2i un pH plus ac ide  que pour PNMGlu. Ici encore,  cec i  est  dû à la di f férence  

de  longueur de  la chaîne latérale.  

L ' e f f e t  de  sel sur les courbes de  t i t rarion d e  PNMAs es t  tout  à fa i t  

semblable à celui observé pour PNMGlu. On remarque,  comme cidessus, que 

l a  format ion d e  tous les complexes es t  plus facile pour PNMAs que pour PNMGlu. 

L,es dosages conduct imét riques apparaissent su r  la f igure 32, 

Figure 32 

Dosages conductimét riques de  PNM As 

en absence e t  en  présence d e  cuivre 

Ides 1, 2 ,  3, 4 comme pour la figure 31. 



On retrouve ici le comportement d'un acide faible (courbe 1 sans 

cuivre). Sur les courbes 2, 3 e t  4 la conductance est minimum à pH 4,s 

( for te  consom mat  ion de groupes COO- chargés). 

Contrairement au cas  de PNMGlu, on observe, surtout aux rapports R 

élevés, une discontinuité vers pH 6,s qui est dûe à un réarrangement du 

ligand (corn me nous le verrons dans l 'é tude par dichroïsme circulaire). 

Jusqu'à pH 9, la conductance augmente peu (formation complète du complexe 

I I  : R+1). Ensuite, jusque pH 10,s environ, la pente augmente sensiblement 

lors de la formation du complexe III. Au delà, l 'excès  de t i trant apporte sa  

contribution. 

Par électrode spécifique, on observe la disparition presque totale  de  

Cu(11) à pH 4,s. 

Les complexes proposés sont tout à fait semblables à ceux indiqués 

pour PNMGlu. 

En plus, en raison de la présence de la fonction carboxyl en P , 
l ' interaction apicale es t  beaucoup plus favorable que dans le cas du 

PNMGlu. Exemple : 

Complexe I I  



C - THEORIE ET METWODE DE CALCUL DES CONSTANTES DE COMPLEXATION -- - 

La méthode de BJERRUM ( 1 4 )  modifiée par GREGOR ( 8 ) et  Col1 
1 pour un polyacide a été  utilisée pour ca1c:uler les constantes de formation des 

complexes. 

1 - EQUATlQNS GENERALES ET DEFINITIONS ( 1 5 )  -- - -- 

Soit : M : groupe central (ion ou molécule) 

[Ml : concentrarion de groupe central non complexé 

A : l iga~d  

[ A ]  : coricentration de ligand non complexé 

l A , . . î 4 i  : série de cornpiexes formés où M+A = MA, 
" 

U + h Z  : ML'14 2,..., M + A . =  MA 
1 i ' 

[ V A . ]  : concentration dii ième complexe. 
1 

?bur le ième coritplexe, :a consta~nte d'équilibre sera : 

où 1< est Ici consEünre de formariori pour chaque cornplexe formé 

individuellement et par étape (conc;tantes successives de formation) 

ex. : - 
Pi; + A 2. 

'Y--- 
M A  1 

Ainsi, la concmitratiorl tot3!r d e  groupe  central, L M ]  sera : 
t 

oU N est la valeur maximale a!cr: 1, 



e t  la concentration totale  de ligand sera  : 

[Al, = [Al + i [MAi] 

2 - METHODE DE BJERRUM ( 14,16) 

Le principe de c e t t e  méthode est que, si on peut définir le nombre - 
moyen, n, d e  ligands A liés avec le  groupe central M en fonction de la 

concentration de ligand non complexé, il est possible de déterminer les 

constantes de  compléxation du système (17). 
- 

Par définition, n est le rapport de la concentration de ligands 

complexés sur la concentration totale du groupe central. Par les équations (2)  

e t  ( 3 )  on a : N 

- [Al, - [Al : i [MAi] 
n = =N 

( 4 )  

[Ml + C [MAi] 
i = l  

Par combinaison des équations (4) e t  (1) e t  avec élimination de [MI, 
on a : 

Le diagramme de  i'î en fonction de pA (-log [A] )  est  la "courbe de 

formation" du système. 

A partir  de la courbe de formation, on peut déterminer les constantes 

successives de complexation soit directement en lisant les valeurs de pA à la 

moitié des valeurs (16) entières successives de 6, si les constantes sont bien 

distinctes, soit par méthode d' i tération, si elles ne sont pas suffisaniment 

séparées. 

3 - MODIFICATIONS DE GREGOR et Col1 (8) 

le cas où le groupe central,  Ml est un ion métallique e t  où les 



iigands portent des groupes carboxyliques, les constanres de complexation sont 

les constantes d'équilibre des réactions du type : 

I R - C O O -  t M +  
1 r-- 

R - C O O M  ( 6 )  

réaction d'un carboxylate libre avec le métal. La partie -R peut porter ou 

non d 'autres  groupes carboxyliques ou carboxylates. 

La constante de complexat ion, k ,  d 'un acide carboxylique simple, 

comme elle est définie par la réaction ( 6 ) ,  doit ê t re  une valeur constante. 

1 Mais dans le cas d'un polyacide, qui  contient un grand nombre de groupes 

acides, comme PNMA, PNhlGlu, PKMAs, k ne peur rester constante car la 

~ réaction (6)  implique un net changement de la charge portée par la chaîne 

polymére ; or i l  est  bien connu que beaucoup de propriétés d'un polymère 

dépendent de la charge portée. 
l 

Par contre,  la réaction : 

n'implique pas un changement de la charge du poly6lecrrolyte e t  la constante 

d'équilibre doit ê t re  constante pour un polyacide aussi bien que pour un 

monoacide. 

L,a constante d 'équil ibre de la réaction ( 7 )  peut ê t r e  exprimée sous la 

forme générale suivante : 

[ M A . ]  CH"] 
b .  = J 

1 

où [HA]  est la concentracion de groupes carboxyliques. 

Etant donné que Ia constante de dissociation d'un acide est : 

[FI'] [ A ]  
K = " 

a 

la relation entre les constantes b. er K .  est : 
1 1 



où Ka est  la constante de dissociation d 'un acide pour un acide simple 

ou la constante apparente de dissociation pour un polyacide. 

Pour un acide simple K a  es t  constante, bien définie e t  connue ; par 

conséquent, les constantes de complexation b. e t  K sont également 
J j 

constantes. L'utilisation de la réaction (6) ou (7)  pour la description du 

système, est peu importante. 

Mais dans le cas  d'un polyacide, K a  n 'es t  pas constante,  mais varie 

avec le degré de neutralisation, en raison de la variation du potentiel 

électrostatique de la chaïne (voir chapitre 1). 

Les variations de  K .  seront égales mais en sens inverse de celles de 
J 

K a  (Ka "constante" de  dissociation, K. constante de formation) puisqu'elles 
J 

résultent de l'application du même effet  (on a en même temps dissociation 

de H" e t  association du métal). 

Par conséquent, b. reste constante e t ,  ainsi, nous avons une grandeur 
J 

pour mesurer la complexation. 

Pour comparer l 'effet  de la complexation entre les polyacides e t  les 

monoacides, il faudra plutôt comparer les b. que les K 
J j. 

En faisant certaines transformations, l 'équation de BJERRUM peut ê t r e  

exprimée en fonction de b. : 
1 

11 apparaît d 'après  ce t t e  équation (11) que, si la courbe de formation 

est t racée  comme iï en fonction de  P([HA]/[H+]), toutes les informations qui 

pouraient ê t r e  obtenues par l 'équation originale de BJERRUM ( E ~  ( 5 ) )  pour K j 
sont obtenues d'une manière tout -à-f ait analogue pour b.. 

J 



l La deuxième rnodification a é t é  fa i te  en raison de la nature d u  

polymère. 

En considérant une solution où la concentration totale de  groupements 

acides (dissociés, associés e t  complexés) est [ A ]  e t  la concentration totale  t 
de l'ion M est [ M ] ~ ,  n est donné en suivant l'équation 4, par la relation : 

- [ A I t  - [ H A ]  - [ A I  
n = 

où [ H A ]  est la concentration des groupements acides non dissociés, 

[ A ]  est la concentration de groupements acides dissociés. 

La  concentration de l 'acide non dissocié est égale à : 

[ H A ]  = [ A l t  ( 1  - O!)  - [H'I  (14) 

où a est le degré de neutralisarion. 

La concentration des ions carboxylates, [A] ,  est  liée avec [ H A ]  e t  
l 

CH+]  par la relation qui décrit l'équilibre de dissociation des groupes acides. 

Pour un acide sirnple, la concentration [ A ]  peut ê t re  calculée à chaque 

mesure du pH car la constante de dissociation est  bien déterminée e t  

constante ; pour un polyacide, la "constante de dissociation'' varie selon le 

PH- 

GREGOR e t  col1 . ont calculé [ A ]  à partir de  l'équation modifiée de  

HENDERSON-HASSELBACH. 

où Ka e t  n sont des constantes pour un polyacide à une certaine 

concentration e t  force ionique e t  a est le degré de neutralisation du 

poIyacide. 

D1apr&ç la relation (lS), on montre que : 

a P K ,  = p K o  - - 1  log[-] ( 1 6 )  
1 -a 



O' 11-aexpr ime le rapport de groupes chargés (dissociés) e t  non chargés 

(non dissociés + complexés) (11 1. 

Donc : 

et l 'équation 16 devient : 

Une  a u t r e  façon d 'écr i re  l 'équation (18) es t  : 

K e t  n sont connus par les titrations en absence du métal complexant. a 
Donc, [ A ]  peut ê t re  calculée par une méthode itérative, [ A l t ,  [H'], [HA] 

é tan t  connues. 

On peut alors calculer le ïÏ par l'équation 13 e t  tracer la "courbe de 

formation". 

Les logarithmes des constantes de complexation, log b., sont les 
1 

valeurs de p ( [ ~ ~ ] / [ ~ + ] )  li la moitié des valeurs successives entières de 6 ,  ?i 

condition que ces constantes soient bien distinctes. Dans le cas où la séparation 

n 'es t  pas suffisante la valeur de p ( [ ~ ~ ] / [ ~ f ] )  à 5 entière donne une 

constante moyenne (7). Par exemple, pour une complexation à deux étapes,  la 

valeur de p ([HA]/[H+]) à 5.1 est la constante moyenne de la complexation 

Bm : blb2. 

I l  apparaît  que B~~ = B lorsque : 2 



3,: les f igu:ec 5u:vant c::; sont représentees !es courbes de forrriation des 

cui.;pie.j,es; poiy r ~ i  ére-Cu i,c,us dif f é r e n ~ e s  condiiions. 

-7 

i-,ri principe, Ifc.nsernbie des poinri; d ' u n e  courbe de formation doit 
-. 

,-, ) $ .  \ - <. ,\ I ,-. 
"i.. 5 

L,..,i!;,r. dé ri i,:l;sqilti jt.5 va:chrirs tic? P ( [ ~ i - l ] / [ F I  j )  approckient .-' W . M a i s  
A k-, 

dans la région ctes faibles vüleurs de p(--..-- !certains inconvénients interviennent. 
6 .  

13 
i J i , b . ;  c ~ t ' i e  reg:~ji!~ les \;:t,Ic:i.~rs Soi.)[ obreriues : .. , L  

X t ' 
r, de.grc2 cl; ~ lzai ï ra i isa~ion éievk ( (~'>0,8) oc Iféquti.rion de I-I-H es t  

, 3 ,  .. > ;i;h;L,.;A;';L;L);c9 ::);:<l-lc? fZZr) ;ii,j'.;(:fl{:-C; <ie c(J(]i,>* 

b) i i i i :~  ::<jnci.riiiiti.i~ri.,eR i l ü ( i i )  faibles oii la diniinution cle pl-I, après  
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Sur la f igure  3 3  sont présentées les courbes d e  formation du systhme 

PNMA:Cu en absence de sel  e t  à différentes concentrations en Cu(11). 

- 2,5 - 2 - 1,5 

Figure 33 

PNMA + Cu sans sel 

Nous pouvons fa i re  les remarques suivantes: 

O aucun plateau n ' es t  observé sur ces courbes, pour nous indiquer le 

nombre de ligands liés avec le ~ ~ ( 1 1 ) .  

Nous avons simplement observé un changement de pente de  la courbe 
- - 

vers n = 2. La linéarité de  la courbe,  jusqu'à n = 2, signifie que les 

constantes d e  complexation des étapes individuelle sont voisines (b l  b2) ou 

que le deuxikme ligand s ' a t t ache  t r è s  facilement pour former le complexe 

(C00)2Cu après  formation du complexe (COO)CU+. 

A cause de la faible séparation des constantes, nous n'avons pas pu les 

estimer séparément. Nous avons calculé la t rès  importante constante globale 

de  complexation B2 qui correspond à la  réaction : 



G I i  y z une bonne superposirion des courbes pour les différents 

iapporr R ,  e f f e t  qui nous montre d'une part la validité des constatations que 

GKEGOR avait faites pour adapter la méthode de BJERRUM aux polyions e t  

. I i r i i t re  part  que ia complexarion ne dépend pas de la  concentration en 

1 

I 0 Nous remarquons aussi que à partir de pH ,4, (PH qui correspond h 
- - -- C S  comme nous le verrons plus tard)  nous avons la  déprotonation des 
* - - '  

, , . Y  r.~..: :+.;ricich e t  13 f o : ~ a r i o n  des complexes qui impliquent ces amides 

:.i6pro~onées, 

b) en présence de se9 .__ _..._-.......- -------- 

;?.ui voir i ' inf iucnct~ d ' u n  sel neutre, nous avons t r acé  les courbes de 
I i a rva t i on  e l  préseoce de différents seis (KNO3, NaCL04, KcI). 

-di  i i l  !igule 34, nnour préseritons ier courbes de formation obtenues 



Contrairerrient au cas précédent, nous n'avons pas de superposition des 

courbes de formation. Donc, la complexation dépend de la concentration en 

Cu(I1) dans la  solution : une fois que le  Cu(11) es t  fixé sur le  polymère après 

formation du complexe CU'COO, la facil i té de formation du complexe 

C U - ( C O O ) ~  dépend de  la disponibilité de COO' et du rapport R. 

Une explication pour ce  phénomène peut ê t r e  que l'addition d 'un  sel 

neutre change le mode de  fixation des carboxylates avec le  Cu. La présence 

d'un sel diminue 1 ' intensité des répulsions e t  1 'approche des chaînes est plus 

facile. Donc, nous pouvons avoir des complexes entre  motifs fixés sur la 

même molécule (intrachaîne) aussi bien qu 'entre  motifs situés sur des 

molécules différentes (interchaînes) ( 18). Cet te  approche de chaînes 

joue un rôle important sur la complexation : plus le rapport diminue, plus les 

regions compléx6es se rapprochent en t re  elle et interfèrent ( 19). 

Autrement d i t ,  dans les solutions où la  concentration en Cu(11) est 

élevée, le cuivre complexé rend le polymère plus compact (20) e t  l 'effet  

stérique sur la complexation est  plus important (21). La possibilité 

d'obtenir des cycles (chelation) augmente avec 1' excès de ligand (rapports R 

élevés (22)). 

Sur l e  tableau XIV sont rassemblées les constantes de formation pour 

PNM A dans différent es condit ions. 

En comparant les valeurs obtenues, nous remarquons que : 

- le changement de concentration n e  joue pas un rôle inpor tan t  sur 

les valeurs de B2. Les variations observées peuvent ê t r e  attribuées aux erreurs 

expérimentales. 

- La présence d'un sel neutre provoque un léger changement de la 

constante de  complexation B2. Ce résultat est inattendu car  la constante B 2 
correspond à une réaction qui n'implique pas un changement de la charge du 

polyélect rolyt e. 

- L,es valeurs de la constante K 2 ,  constante qui correspond à la 

réaction : 

sont obtenues à partir  de B2 d'aprks l'équation 10 e t  ne dépendent que de la 

force ionique. 11 f au t  remarquer ici que la constante K2 n ' a  pas une grande 



1 . <'.. c,*..,v, ,. .,,. -.,., t :atior-, PNM A : Sel n e u t r e  : R : 
1 ,,. /, :,,-,:e .-r:otifs/l i 
i 

3,2 I O - '  m i l  : 0 , l  NaC104 ; 3,2 : 8,454 1om2 : 

- 

Tableau XIV 



signification lorsqulelle correspond à 1 équation ( 12). 

- Lei rapports des constant es individuelles, bl/b2, nous montrent aussi 

l'influence du sel  sur la complexation. La légère diminution du rapport bl/b2 

signifie que le sel inf!uence surtout la deuxième étape (la deuxième fixation) 

( 8 ) -  

- Nous remarquons aussi que la présence de Cl- dans les solutions 

(milieu K c ~ )  n e  provoque pas de perturbation bien que Cl- soit un ion 

susceptible de complexer le ~ ~ ( 1 1 ) .  

a) en absence de sel 

Sur la figure 35 sont représentées les courbes de  formation du système 

PNMG1u:Cu à différents rapports R en absence de sel. 

PNMGlu + C u  sans se l  

R : (0) 4 

2,s 2 

Figure 35 

Nous pouvoris faire les remarques suivantes : 

- La superposition des courbes de  formation pour les differents 

rapports R jusqu'à Ïï = 2 est  nettement meilleure que pour le système 

PNM A:Cu. 

- La penre des courbes de formation change sensiblement après n = 2 : 



ei;: i; sugg;lrent la Iorrrratior-i d ' u n  plateau qui correspondrait à iï = 3 pour R 

= 4 ct  Ï i  = 4 pour les rapports plus élevés. 

Ceci laisse supposer l 'existence de  complexes à plus haut degré de 

coordinat ion ( 3  ou 4 carboxylates). 

Ce n 'es t  pas inattendu car dans l e  cas de PNMGlu, nous avons sur le 

méme motif de répétition deux fonctioris COOi-1 capables elles-mêmes d e  

former un chélate  à 8 chainons avec le Cu(I1) comme l 'acide glutarique ( 3 ) .  

Nous avons aussi la possibilité d ' interaction en position apicale de la 

;c)r~::tbori Y -carboxylique dans un complexe formé entre  deux COO- de motifs 

voisins ( 4 ) .  

ii faut remarquer que 1'6norme at t ract ion électrostatique des 

pr32y6lectro!yrcç annule les effets  stériques et  de ce fait ,  la stabilité des 

::?;&laies dépend moins 6e Ie t~r  taille (8,21). 

Nous avons trouve dans la l i t térature mentionde complexes assez 

.,-~,-3la:~;es formés en t re  le C u  et  des systèmes non polymères mais t rès  

i r  raceifs : systÈ?1~1~s type cuivre-oxygène-.azore (deux cycles à 11 chairions)(23). 

' ; F ~ C S  pouvons dire qu ' i l  y a des complexes de type : 

De routez façons, la mgthode de GREGOR seule ne  nous permet pas de t i rer  

des renseignements sur les complexes avec ii > 2 (calculer les B2, K2,  etc ... ) 
Q ? 1.241. 

Nous pouvons simplement dire que la formation de ces complexes 

depend de Ba concent~a t ion  de Cri(11). 



Le plateau pour Îï se  forme dans la zone de pH où nous savons qu'il y 

a déjà déprotonation de la fonction amide. Nous avons donc un mélange de 

complexes. 

b) En présence d e  sel  .................... 

L'effet de l'addition d 'un sel neutre  dans les solutions de PNMG1u:Cu 

sur les courbes de formation des complexes peut ê t r e  observe sur la figure 36. 

PNMAGlu + sel 0,I (NO3 0,l NaClOb 0,4 K C l  

3,9 r 6,6 a 6 

0 7 8 8 

- I I I - 
- 3  - 25 - 2 - 1,5 - 1 

Figure 36 

- Contrairement aux syst &mes étudies sans sel, nous n'observons aucun 

plateau et rious ne pouvons pas parler de superposition de courbes pour 

différents rapports. 

Ce système ressemble au système PNMA:Cu avec sel  et nous en tirons 

les mêmes conclusions. 



Les constanreç de complexa.tion pour les différents systémes PNMG1u:Cu 

sons rassemblées dans le tableau XV. 

: Concentration de : Sel 
PNMAGlu 

l ' niole -otifs/l 

Tableau XV 

Nous en cirons les mêmes conclusions que pour PNMA. 

La seule différence que nous avons eroimvds est  que les constantes K 2 
pour PNMGlu sont plus grandes que ceiles d 9 PNMA. C'est  évidemment 
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l 'effet  de Ia deuxième fonction acide qui existe dans PNMGlu. 

Les courbes de formation du système PNMAs:Cu sont présentées sur la 

figure 37. 

Figure 37 

Nous pouvons voir une superposition parfai te  des diffbrentes courbes de 

formation jusqu'à 6 = 2. Nous observons aussi, que l 'on tend vers iï = 3 pour 

les bas rapports e t  Ïï =4 pour les plus 6levés. Nous avons donc, dans ce cas 

les mêmes effets que pour PNMGlu, c'est-&-dire, la formation de complexes 

qui impliquent trois ou quatre COO-. Dans le cas de  PNMAs, en plus, la 

formation de complexes avec le  carboxylate d e  la même chaîne latérale est 

plus facile car il peut se former un cycle h 7 chaînons comme avec l 'acide 

succinique ( 25). 

L'interaction en position apicale est également plus facile ( 6) 

qu'avec PNMGlu. 



L'action d'un sel neutre sur la complexation du PNMAs avec le Cu(l1) 

est tout à fait semblable aux cas de  PNMA et PNMGlu. 

Sur le  tableau XVI ,  nous présentons les constantes de  complexation des 
I différents systbmes PNM As:Cu. 

l 
Concentration de  : Sel : R :  B2 : bl/b2 : K 2  

PNM As - 

: mole motifs/l 
i---_------"-"--"'-r--------------t.----"---:'-"'---"-----e----------------------- 

: 2 , 0 2 1 0 - ~ r n / l  : : 6 : 3,6 1 0 - ~  : 1,64 : 7,11 10'' : 

I : 2,14 l r 3  m/l : 0,4 KCI : 4 : 2,9 1 0 - ~  : 
1 

Tableau XVI 

En comparant les différentes valeurs de B2, nous pouvons remarquer 

que : 

- il y a une diminution de B2 lorsque la  concentration augmente. 



L'explication de cette diminution pourrait être que la première étape 

de la complexation est indépendante de la concentration totale alors que la 

deuxième étape comme il  est montré dans les réf. 10,22,26,27,28, dépend de 

la "concentration locale effective", c'est-&-dire la concentration de ligands 

autour du Cu(I1) qui est déjà fixé sur le polymère. 

Donc, la valeur de B2 dépendrait de la "concentration locale effective'' 

plutôt que de la concentration totale en COOH ; de même pour les variations 

que nous observons sur B2. 

La littérature indique que K est inversement proportionnelle à la 

première puissance de la concentration en polymère ( 10,11,18,24). 

Les valeurs de constantes que nous avons calculées pour nos systhmes 

polyrriére-Cu peuvent être comparées aux valeurs connues pour d'autres 

polyélectrolytes et petites molécules modèles (tableau XVII). 

En faisant la comparaison entre les valeurs de nos polymères et celles 

présentées sur le tableau XVII, nous pouvons remarquer que : 

O Lorsque le nombre des chaînons augmente dans un chélaté de petites 

molécules la complexation devient rnoins forte (comparer les B2 de l'acide 

oxalique (chélate à cinq chaînons) à. l'acide glutarique (chélate à. huit 

chaînons)). 

O La difiérence entre le B2 de l'acide acétique qui ne forme pas un 

chélate et de l'acide glutarique qui forme un chélate à huit chaînons est très 

importante. 

O Les valeurs obtenues pour les molécules modèles NIBAGlu,NIBAs sont 

très proches de celles des acides glutarique et succinique. De ceci, nous 

supposons que les carboxylates nécessaires pour for mer les complexes (COO)2 

Cu sont portés par la même molécule. 

O Les valelirs de B2 pour les polymères PNMA, PNMGlu, PNMAs sont 

beaucoup plus grandes que celles des molécules modèles et elles approchent 

les valeurs des petits cycles (oxalate, malonate). 

L'explication est que 1 'attraction élect rostatique élevée et dépendant 

de l'état d'ionisation(20,32)annule l'effet stérique et permet la formation de 

grands cycles ( 21,22). 

O En comparant les valeurs de B2 de nos polymères avec celles de 



Acide (réf.) : Sel R 2  : bl/b2 : K2 

.................................................................... 

: PAA 0,01 M (8) : : 4,2 I O - ~  : 2, l  : 0 , l  1ow9 : 

: PAA 0,014 M (29) : 0 , l  KN03 : : 7 108 : 

: PAA 0,01 M (8) : 0,2 NaN03 : 4,6  IO-^ : 0,76 : 3 lo7 : 

: PAA (18) : 0,15 NaCl : 2,5  IO-^ : : 6,31 10 6 : 

: PMA 1,73  IO-^ M : 0 , l  NaN03 : 2,5 1 0 - ~  : 
(10) 

: PMA 1,197 1 0 - ~  M : 0,1 NaN03 : 6,3  IO-^ : 
(10) 

: P G A 5 1 0 - ~ M ( 3 0 ) : 0 , 1 N a S 0 ~  : 5 , 7 5 1 0 - ~  : 1,44 : 1 , 4 5 1 0  

: Acétique* (8) : 3,16 1 0 - ~  : 14 : 5,5 102 : 

: Oxalique (8) 108 : 

: Malonique  IO-^ M : : 1,82  IO-^ : : 3,47 10 5 .  

(8) , 

: Malonique  IO-^ M : 0 , l  KN03 : : 5,4 107 : 
(33) 

: Succinique (8) 1 0 . ~  : 104 : 

: Glutarique 1 0 - ~  M : : 1,74 1 0 - ~  : 13 : 7,24 103 : 
(8) . 

: Glutasique (8) : 0,2 NaN03 : 2,5 1 0 - ~  : : 4,4 lo3 : 

: NIBA** : 0,1 NaC104 : 2,77  IO-^ : : 10,3 

: NIBGiu : 0, l  NaC104 : 2,2 1 0 - ~  : : 205 ( 2  20) : 

: NIBAs : 0 , l  NaC104 : 2,37 1 0 - ~  : : 75 (: 50) : 

* Pour a c i d e  a c é t i q u e ,  on a  B.,= 2,14 IO-' e t  X, = 88 
** Pour N I B A ,  nous avons  donné l e s  v a l e u r s  de  B,, e t  Ki. Tableau XVII 



PMA, PAA et PGA, nous remarquons que la complexation est plus forte 

même en présence d'un sel. 

Ceci peut être expliqué par le fait que la chaîne latérale de nos 

polymères est beaucoup plus longue : le site de complexation est donc plus 

loin de la chaîne. De ce fait, les interactions électrostatiques sont 

reIativement faibles (22). L'effet stérique est également moins fort pour des 

chélates à 18 chaînons que pour des chélates à 8 chaînons (WA,  PAA). 

O Les valeurs de B2 pour PNMAs et PNMGlu sont plus grandes que 

pour PNMA. Le deuxième -COOH joue un rôle soit par sa participation dans 

les complexes, soit par le fait que la charge négative de la chaine est plus 

grande et que l'attraction des ions Cu(11) est plus forte. 

C O N C L U S I O N  

L'interaction des PNMA, PNMGlu et PNMAs avec le cuivre procède en 

trois étapes, suivant l'augmentation du pH. 

Dans cette région, nous avons la formation des complexes seulement 

avec les fonctions acides. Pour ces complexes, nous remarquons que : 

- D'après les courbes de formation, plus de deux fonctions COOH 

participent 2~ la formation des complexes de type [ c u ( c o o ) ~ ] - ( ~ - ~ ) .  Les 

complexes avec n > 2  sont favorisés pour PNMGlu et PNMAs à cause de la 

deuxième fonction acide sur le même résidu. 

- AprEs comparaison avec la stabilité des autres polyacides (PMA, 

PAA), les molécules modèles et les autres mono ou di-acides de faible masse 

moléculaire, nous pouvons conclure que nous avons des corn plexes plus stables 

pour deux raisons : 

a) les sites de complexations sont loin de la chaîne principale, il 

y a donc moins d'interactions par les charges portées par les 

chaînes, 

b) il y a formation de grands cycles et donc moins d'effet 

stérique. On approche alors la stabilité des petits cycles. 



.- L;: stabilité de complexes ciépend de la concentration du métal. 

Il  y a formation d'un complexe qui implique la libération d 'un proton 

slipplémentaire par Cu(I1) (complexe II). Pour c e  complexe, nous pouvons dire 

que a 

-- Il implique la déprotonation d 'une fonction amide (la seule fonction 

qd'on peut déprotoner dans c e t t e  zone de pH). 

- Sa formation dépend de la force ionique : il s e  forme plus 

facileinent en présence d'un sel  neutre. On peut l'expliquer par une augmen- 

tation de l 'acidité de l 'amide (diminution du pK). 

- 11 se  forme avant la formation to ta le  des complexes de la première 

étape. 

- Ii est favorisé aux pet i ts  rapports R, On peut l'expliquer de  la façon 

suivante : le complexe J a pour rôle de fixer le Cu(I1) et d'empêcher sa 

précipitation ultérieure sous forme d'hydroxyde. Le cuivre est d 'autant  mieux 

fixé q u ' i l  est en présence d b n  champ électrostatique important dû aux 

charges COO- non complexées, ce qui est obtenu à rapport R élevé ( A  

l'inverse, ceci explique la précipitation de l'hydroxyde de  cuivre dans le cas 

de la molécule modèle). 

Donc pour les rapports élevés, le passage au complexe II es t  plus 

dif f i d e .  

Ce complexe qui s e  forme complètement vers pH:lO,S implique la 

libération de deux protons suppl6rnentaires. 

- Cela signifie soit la déprotonation de la deuxième fonction amide, 

soit celle d 'une molécule d 'eau,  

- Sa formation est indépendante d t ~  rapport. 



- Sa facili té de formation dépend de la force ionique. 

- Les domaines d e  formation des complexes II et  III s e  superposent en 

partie. 

Pour les molécules modèles, il n ' y  a qu'une sor te  de  complexe 

uniquement avec les fonctions acides. 

- Il y a prkcipitation de C U ( O H ) ~  avant la déprotonation de la 

fonction amide. 

- Il y a formation de  chélates pour les complexes N1BAGlu:Cu~IBAs:Cu. 

- Il y a formation d'un complexe [(COO):CU]+ pour NIBA. 

En ce  qui concerne la structure d e  complexes plus de  renseignements 

seront obtenus par des méthodes d'études spectroscopiques : U.V. visible, 

dichroïsme circulaire, (R.M.N. du carbone 13), R.P.E. 

P A R T I E  E X  P E R I M E N T A L E  

L'étude potentiométrique est réalisée dans une cellule Pyrex à double 

paroi, permettant la circulation d'un fluide thermorégulé. La cellule est  

munie d'un couvercle étanche sur lequel ont é t é  soudés des rodages coniques 

qui supportent les organes de mesure : les électrodes, le  système de 

barbotage de  l 'azote, la burette pour l'introduction de la solution de soude 

(NaOH). 

Les titrations sont faites à 25' C, en milieu de force ionique variable, 

de 1=0 à 0,4 M ,  assurée par KN03, NaC104 ou KC1. 

Les variations de pH ont é t é  lues sur un pHmètre de  type Radiometer 

PHM 65, calibré en concentration d'ion hydrogène. 

Les concentrations de Cu(11) libre dans les solutions ont é t é  

déterminées avec une électrode sélective au  cuivre K u  reliée à un 

potentiométre TACUSSEL MINISIS 6000. Les mesures ont Bté faites en 

présence de KNOS D,1 M. 

Les mesures de conductance d e  solution ont é t é  effectuées avec une 

électrode TACUSSEL CM 02/55 combinée à un conductimètre TACUSSEL,à 

force ionique I=O. Enfin, toutes les solutions ont é t é  préparées à partir d 'eau 



dist ill6e. 

1 Le titre de la soude utilisée a é t é  determiné par titration avec l 'acide 
i 

1 oxalique. Nous avons utilisé des solutions 0,04 h 0,25 N en NaOH. 
I 

l Le perchlorate de cuivre C U ( C ~ O ~ ) ~  6H20 (FLUKA) a é t é  utilisé pour 

la pr6paration des solutions de Cu(11). Le t i t r e  exact des solutions stock a 

é t é  déterminé par titration. 











C H A P I T R E  I I I  

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES MOLECULES MODELES 

ET DES POLYMERES COMPLEXES PAR LE CUIVRE 

ET LE PALLADIUM 



I A - R A P P E L S  T H E O R I Q U E S  
l 

1) ETUDE THEORIQUE DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES DES 
1 

CHROMOFHORES DU LIGAND (1) (2) 

I L'absorption de l'énergie de la lumière pour un composé organique 

dans l'ultra-violet et le visible implique le passage des électrons des 
1 

orbitales O ,  n et n de l'état fondamental à des 6tats excités. 

Les molécules qui nous int eressent , contiennent les groupements 

I chromophores suivants : 

1 - la fonction amide 

- la fonction acide 

1 

Les chromophores symétriques sont opt iquement inactifs, mais 

placés dans un environnement moléculaire asymétrique, ils deviennent 

optiquement actifs. 

Le diagramme énergétique suivant correspond au chromophore 

amide. 

Dans les groupements amides et acides, l'interaction entre les 
I électrons non liants de l'oxygène ou de l'azote et les orbitales n du 

groupement carbonyle a poux effet d'augmenter It&neergie de l'orbitale 

antiliante n* et de stsparer l'orbitale TI liante en  deux nouvelles 



orbitales, n l  et n Z  Les transitions dans la région 230-160 nm sont les 

suivant es : 

- une transition n -+ n * d'un électron d'une orbitale &J non 
Y 

liante de l'oxygène vers l'orbitale antiliante n* ( Xmax- 223 nm). 

- deux transitions n - r n *  : la p remiè re ,R l - -+n*  B - - max 
190 nm et la seconde, n 2  --+ n *, B = 160 nm qui est max 
difficilement accessible. 

- une transition n O * de RYDBERG relative aux électrons 

d'orbitales non liantes & de l'oxygène vers une orbitale antiliante a*  
Y 

(3s ), également difficilement accessible. 

l e  ch/Lomopho/re acide : 

- une transition n * située vers 237 nm. La longueur d'onde, 

l'intensité et le signe de l'effet Cotton varient souvent avec le pH du 

milieu. 

- une transition nl -+ n * située approximativement B 170 nm 

mais qui est difficilement observable. 

II) ETUDE THEORIQUE DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES 

DANS LES COM REXES METALLIQUES 

a) Transitions électroniques du métal .................................. 

Dans un ion métallique libre, les cinq orbitales d sont éner- 

giquement équivalentes (elles sont dégénérées). Mais en présence de 

ligands chargés négativement, créant un champ électrique autour d'eux 

(champ des ligands), cette dégénérescence se lève et les orbitales ne 

sont plus équivalentes. 

Le résultat de l'interaction du champ des ligands est la dif-  
fdrenciation de l'énergie des orbitales - d en deux ou plusieurs états non 



équivalents. Cet effet dépend de la disposition des ligands autour du 

cation métallique. Autrement dit, 1 '6clatement des niveaux d'énergie 

de l'ion complexé est une mesure de la symétrie de son environnement 

chimique ( 3,4). 

Les complexes du Cu(11) et du W(I1) que nous avons étudiés, 

présentent une symetrie de type Dqh 

1 La figure 38 montre le diagramme Qnergetique de la différen- 
ciation des orbitales - d pour une symétrie D4h (5). 

ion 
libre 

octaédrique Pian 
Distorsion carré Pian 
tét ragonale carré 
(%me sort) 

Figure 38 

I l  est généralement consid6ré (6,7,8,9) pour les complexes avec 

comme donneurs les atomes N et O (aminsacides, peptides, ...) que 

ltordredes orbitales 3d du cuivre est le suivant : 
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P3u1 / a  syniétiie D4h,  cet ordre es; repr6çent4 par : 

Dans le systerne d9 du cuivre ( I I ) ,  les trois transitions d-d sont par 

ordre d'énergie croissant, les suivantes : 

appelées transitions A ,  B et E respectivement (9). Une levée de 

d6générescence des niveaux d'énergie dxz, dyz est possible lorsqu'une 

diminution de sym6trie du cornpIexe intervient (cas de la symétrie 

~ ~ h )  La transition E est alors consritude de deux composantes (8 ,9)  : 

a b  , G E  < E .  

Dans ce sysèrne, l a  transition A ( ~ ~ g  -+Alg) sst  optiquement 

inactive (rnagnét iquement interdite). 

Les orbitales 4d du @(II )  ont des énergies vaisines dif ficiiernenr 

discernables à came d e  leur petite sépararion. De  plus, acx faibles 

longueurs d b d e ,  elles se  superposent avec IPS transitions de trai?,7ferr 

d'électrons (10,11,12). 

Ces orbitales scnt ç!a~sçées par ordre dgéi:eryie croissante r 

h u r  la syrr:4:rle O l 'ordre est se?re*;e;atk pür : i t l '  

alg < eg < b ~ g  < big 



Les trois transitions d-d sont classées par ordre d'énergie 

croissante ( 5 )  : 

La transition A est interdite. De plus, une diminution de la 

symétrie du complexe lève la dégénérescence des niveaux d'énergie des 

orbitales dxz, dyz et provoque le dédoublement de la transition E en 

derrx composantes Ta  et ï b d'énergie T a(E) < ï b(E) (1 3). 

b) Transitions Blectronigues par transfert de charge (14) 
- - - - - - - - - - - - - - C - - - - - -  --- ------------------ ----- 

Aux transitions électroniques du métal où l'élect ron se déplace 

entre les orbitales d, s'ajoutent des transitions dans lesquelles nous 

avons des transferts électroniques d'une orbitale localisée sur le ligand 

vers une orbitale localisée sur le métal (L-M) et vice versa (M-L). 

Dans ce cas, la distribution de la charge est différente à l'état 

fondamental et ii 1 'état exit6 d'où l'expression "transition par rrans- 

fert de charge". 

Les énergies de ces transitions sont généralement beaucoup plus 

élevées que celles des transitions d-d ; elles se situent à I'extrème 

bleu de la région visible ou dans l'ultra-violet. 

Toutes les transitions par transfert de charge sont permises, les 

bandes sont trés intenses (leurs coefficients d'extinction molaire ( E )  
3 4 sont de l'ordre de 10 à 10 mole-? 1 ,cm-', ou plus). 

Ce fait, associé Zi. la différence d'énergie (longueur d'onde) 

permet de distinguer l'absorption dûe aux transferts de charges des 

absorptions dûes aux transit ions d-d pour lesquelles E est généralement 
3 inférieur à 10 . 



III - ETUDE EN DICHROISME CIRCULAIRE 

a) Rappels théoriques (1 3 15 16) 
,-,,,--,,,,-,,,, , , , , - , J - -L - -  

Une lumière lintsairement polarisée peut ê t r e  considérée comme 

la combinaison de deux composantes circulairement polarisées de 

gauche et droite. 

Lorsque cet te  lumière traverse un milieu transparent contenant 

des chromophores optiquement actifs,  l'indice de réfraction est dif- 

férent pour chacune de  ses composantes. Une fois que la lumiére a 

traversé Ie milieu, c e t t e  différence d'indice a provoqué une rotation du 

plan de la polarisation de la lumière qui est toujours linéairement 

polarisée d'un angle a. 

Si la fréquence de la radiation tombe dans la région où le  

chromophor e absorbe, non seulement les indices de réfraction, mais les 

coefficients d'extinction sont différents. Donc, la lumière sortant du 

milieu est en plus une lumière elliptiquement polarisée (fig 39). C e  

phénom &ne de diff6rence d'absorption est défini comme dichroïsme 

circulaire. 

Figure 39 



L1ellipticit6 4 est relide aux coefficient d'absorption KG et K D  

des composantes circulairement polarisées gauche et droite, par la 

relation : 

\C, : eliipticité (en radians) 

: longueur d'onde de la lumiere incidente 

1 : épaisseur du milieu 

Deux grandeurs macroscopiques ont été introduites pour exprimer 

i'ellipticité d'un soluté. 

3 -1 ' (deg dm-' cm g ) N I  = -  

J> : exprimé en degrés 

1 : epaisseur du milieu en dm 

C : concentration du soluté en g/cm 3 

M : masse moléculaire du soluté 

Le coefficient d'absorption K est reli6 au coefficient d'extinction 

molaire par la relation (15) : 

C :concentration du soluté en mole/l 



On montre que : 

[ 8 1 = 3300 ( CG - c g )  = 3300 AE (deg cm2 décimole-') 

La combinaison de l'absorption diffbrentielle (dichroïsme 

circulaire) et de la différence de vitesse de transmission de la lumière 

polarisée droite et gauche (activitg optique), dans la région spectrale 

où se manifeste une bande d'absorption optiquement active, est appelée 

"Effet COTTON". 

Les courbes dichroïques representent les variations d e A €  ou [O] 
en fonction de la longueur d'onde. On obtient ainsi des courbes 21 effet 

Cotton positif ou effet Cotton négatif représentant les mêmes absorp- 

tions que les courbes de spectroscopie électronique. 

I l  peut être  nécessaire d'expliciter une autre grandeur qui 

permet de mesurer les interactions entre un chromophore e t  son 

entourage asymétrique : la force rotationnelle Ri. Elle est parfois 

utilisée pour mesurer l 'asymétrie induite dans la distribution électro- 

nique du chromophore. 

Les phénomènes d'absorption e t  de dichroïsme trouvent leur 

origine dans des déplacements de charges induits par une onde électro 

magnétique ; ces déplacements produisent des dipôles électriques et 

magnétiques. 

Ri est égal à la partie imaginaire du produit scalaire des 

moments dipolaires induits electrique Cle et magnétique Pd Ri est 

égal à l ' a i re  correspondant à 1s bande dichroïque d'un chromophore 

donné. 

3 -9 
4 angle entre les deux vecteurs fie et Pm. 

Pour qu'une transition soit optiquement active, il faut que sa 

force rotationnelle, Ri, ne soit pas zéro. C k s t  possible seulement si le  

chromophore ne posshde pas un centre ou un plan de symbtrie. De plus, 

si gi est égal 3i 90' , R i  = 0. 



B - E T U D E  D E S  C O M P L E X E S  

A V E C  L E  C U I V R E  



Une autre grandeur qui permet de relier le coefficient 

d'absorption molaire 6 , des spectres d'absorption avec le A € des 

spectres de dichroisrne circulaire pour un donné, est le facteur de dis- 

symétrie g qui est defini comme (17) : 

1 Les valeurs de g nous montrent si une transition est magnéti- 

quement permise et par conséquent détectable avec la technique du 

l D.C. Sauf dans le cas où il y a des transitions de signe opposd et  

I faiblement sépar6es (D.c. global nul), la valeur du facteur de dis- 

syrn6trie g approche ou dkpasse 0,01. Pour les transitions qui ne sont 

pas permises, ce facteur est inférieur ?i 0,001 (18). 

b) L'activité optique des transitions (7 13 14 19) ------------------------------------'---L---L----  

L'activité optique (ou chiralite) des trânsitions des complexes 

métalliques (d-d, transfert de charge) est gdndralement attribuee Zi un 

ou plusieurs facteurs : 

- h l 'effet  vicinal dû h un centre açymktrique dans le 

ligand 

- h la conformation des chdlates (dissymétrie confor- 

mat ionelle) 

- h la distribution des chelates autour du métal (dis- 

symétrie configurationelle). 





E T U D E  B I B I , i O G R A P H I Q U E  

En examinant les spectres d'absorption et les spectres 

dichroiques des polymères et des molécülec rnodèie.: complexés, trois 

régions particulières de 900 à 180~ n m  peuvent être mises en évidence. 

- Région des ~ransitions électr~niques relative? aux orbitales d 

du métal, transitions d-d ( >:O0 riil:). 

- Région des transitions élect roriiques par transfert de  charge, 

transitions TC (230 nm< h < 35  0 nn? ). 

\ 
- Région des transitions intraligarid du type :irnide ou acide !i\< 

250 n m ) .  

Les t ransit ions inrraligands des foncrior.~ amides c,ri ~ c , . i ~ -  

présentent un spectre trop compliqu6 pozr pcr:vcir ê:;e aisémec; 

exploité. D e  nombreuses bandes, se superposenc dans cette r6gion 

spectrale et i l  est très difficile d'extraire individuelleinent ces 

ï ransitions. 

Par contre, les deux autres régions C G I  respoiidant aiix ::?r,sl:;ori2 

T.C. et d-d sont d'une aide très précieuse et fou:nissent de nombredx 

renseignements concernant les com?lexes f c r ~ e s .  

a) Transitions d-d 

LES difféienres transitions t5Iectrorilr;uec pouv::rir i;::~.i.vt.;-:ii :!ir 

les couches d du nlétai complexé ont été !>r&sr-niéea r ; . ;Lrc;v;  (1. 

du chapitre II .  

Ces bandes, pro\.oquées par le champ des iigariciç ont u n e  vaieur  
, . 

très importante car elles nous donnenr des renseignemerits p:c3c:c sur iu  

structure des complexes. I! est donc nécessaire de r;jettr.ti et: Gvidenre 
li 

certains facteurs influenqant ilénergie , :'i<iteni;ib E : I : C  ) 

et le signe de l 'effet Cotton (+ ou - j  de ces tra~isirions. 

L e  spectre d'absorption dans cette région specr raie, d'une 



- 1 i 2- 

, . 
%iu::on qui contient cies ions C E ;  ilon coi;:?iex&:;, mon t r e  1;i. 

. . 
1,r: substitution des rrioirfcules d'eau e n  postr:c/r: équar»ri:i!e ps r 

d'ûutres atomes d o n n e ~ r s ,  comme l'oxygène (-COOH, C = O )  ou 

I ' - r o ~ e  (-NH -NHCO-),  provoque un deplacement du vers les 2' 
.!us petires longueurs d'onde (22-24). Cer eifer es: pius mzrqué quarici 

le substituant est iiri atome d'azote.  Ceci implique que la substitution 

;i3ü!; atonie d'oxygè~le par un atome ci'azcre prnV<ocjue une diniinutio!: 

. , Le (OU V ) pour les rransitionz d-d peut-être exprlrne rn ax m zix 
rjz4 , -, ï 13 Ç Q I T ~ I ~ ~ C  der coi;triburlons: irii!i\idue!ies des ~ U U I ~ P  ~j.ro:ncs doi;ne~:is 

.. - . . ir,;n:an; avec le ~ ~ ( 1 1 )  ;-!II pj;::i ci il:^. ?111t: 6qua:ici::. empir:cp@, Po:!: 

c--iin-!ci l p  A. i les qj!?~: d'abs:;:-rion cies co.npi-r.es du C u ( i ( ' ) ,  a 
r:? ax 

, , 
~. i i :  ;jropc:-ée (2'8) : 

ab :?a, nb, nc, nrl sont i e s n o ~ ~ b r e s  d'atonies iionneurs de Lype Cl 

(pepride,  X30, - OH-), 9 ( r i r ~ b o s ~ ! a ; ~ ) ,  '.' , N (Fepli.l,2 ! 

TT respecrivemenr a v e c u  = 3- n 
7 .  Lne autre équ:Atic!n pour estitrer t r  V (1 a9sorptiv;i  

rr] ;LX 
3 .  . . . merTant en évidence une u : ~  e!; positicn apicale a 616 

7,  . 7 p:oposée p3r :II.IR~<A;<O:L~ et f]:;'\VrZi:K(3V (29)  

oi! 1 et b i t  sont i?:; C G ? ~ : ~ : ) C T ~ ~ ~ T ~ : :  part iei les  tics groupe:: :xy~rdinF:l: 
. . . , 

daci le pi:ii. ciu coirpie-:c e! - i i  e ~ i a i  5 in<rj.>c* v-l.b i .  i 7 . 0 . -  r \ . . i s i ~ . i t . .  ->i ...4 /\, 
, . rient cl:;rnpte des in.:r:ac~!r~:.s s : i : : i u ~ : i  en;;;: Ies ligarids e!i pcs i r i~ r ,  



, -- 

: Atome donneur : 1) (kkj * : vt (kk)  * : 

L - - - - - - - - - - - - - - - - A - . - - - - - - - - - - - - - - - - & - - - - - - - - - - - - - - - - - .  

: N (peptide) 6,20 - 
: N (amino) 5,40 3,30 

: O (carboxylate) : 4,8 5 3,20 

: O (peptide) 4,60 - 
: O (OH-) 4,50 3,90 

* 1 kk = 1000 cm-'  

La coordination en position apicale a donc pour effet  le  

déplacement de la  longueur d'onde d'une transition vers le rouge 

(28 -30). 

Ces équations appliquées sur plusieurs systknes de cornplex-s 

cuivriques avec une bonne coïncidence, restent cependant empiriques e t  

donc suspectées d'une certaine erreur. 

D'un point de mie structural,  les complexes avec le Cu(11) 

présentent une distorsion octaédriciue : qilat re ligands (liaisons courtes) 

sont dans le  plan de coordination et deux ligands (liaisons longues) e n  

position axiale (27,31134). Les l igâ~ids avec un champ fort sont placés 

dans le plan de coordination. Daris ce cas,  les interactions axiales 

deviennent faibles e t  elles n'existent plus (34,35). 

Nous avons rappelé dans la  première partie de ce chapitre, les 

différentes sources de l'acrivité optique des t ransitiorrs d-d. Pour ieç 

complexes cuivriques, l 'activité optique des iransitions d-d est due 

essentiellement à un effet  de conformation du chelate et/ou FLUX 

interactions vicinales entre  le métal e t  les centres asymétriques cies 

ligands ( 3 6 ) .  

LARSEN et  Oi-,SEN (37) onr proposé qu'un effer Cotton daci. ies 

transitions d-d du métal est niesu:ah',e çeuieri~=.nt si le ligajrd 

asymétrique forme un chelate avec le  m8rai. Cet te  hyporh6se nlese pas 

toujours vérifiée car certains systèmes de ligands monodentés présentent 

néanmoins une activité optique (1 7,361, 



I) 'xur i e  p a r t ,  i l  y a une plus g!,lnue activile O ~ ~ ~ C I U L ?  qu:~ntl an 

cen t re  asymétrique s e  trouve parmi les chalnons du che la te  (1'7,391. 

En e f f e t ,  les aminoacides e t  les peptides forrnent avec les ions 

Cu(I1) des chela tes  à cinq chaînons qui sont plus ou moins plans ( 8 ). 

Le ligand chelaté peut prendre,  suivant la  positioi? axiale ou équatoi ia le  

du groupement R ,  deux conformations extrêrriet, qui sont en  équilibre 

( 6 -, h. ). Dans le cas  où ces  deux cci1forrn~:; i ins sont e n  qilantites 

égales, nous avons une absence d ' ac t iv i t é  cptique. Au contra i re ,  quand 

unL des deux conformations est  ievoi is4eq elle ent raine l 'appari t ion 

d'activité optique (40-42). l,e signe de  l ' e f fe t  Cotton dépend de  l a  

posit'on du groupement R (règle de  Ifhexad6c-tnt ) (9,43). La majori te 

des complexes cuivriques des L-aminoacides présente un e f f e t  Cotton 

négatif (8,9,24.36,44,45). Une coordination apicale appor te  une 

con? ribution positive au dichroisrne e t  erit rafiie un déplacement de  

br,J;< 
vers le rouge ( 30,24,4fi-Si)). 

b) Transitions par transfert de charge (T.c.) 

Les transitions par T.C. dans les coriîpiexc:, du Cu(I1) des !igands 

t que la fonction amide oir l a  fonc t i i~n  carboxÿlate si>rit des  

tran5i1-ions électroniques ligand vers in<tai  (L, -=+ W )  ( 7  7). 

Les bandes de  T.C. sorii souverit ob:;eiv&i~c cornrile des  

é;~aulements dans les çpect rea d 'abssr l ; r io i~  en raisoii ee la pr&(::"<z 

des transitions biectroniques intra!iganris dans ca domaine, ILeur activité 

opiique est induite par l ' e f f e t  vicina: du carbone asyrn6tric:tie (42j. 

(3 Transfert amide + CU(II) 

Dans les complexes cuivriques où !a fonction amide parrtc;pe t 

la ccmple.uation cous la forrne d6proton6c7 ,lnc. h,a!ic?e de i.2, :>JE 

apparitiori vers 290-330 nrn (24,25,51-53). 

Dans le spec t re  d '  a b s o r p t i ~ n ,  c e t t e  bande n'ccit pnz L~JLL~WIS 

obse~bah le  en  raisor! (IL: I L  superposition dirttatreJ bandes, S: CCLL.? 

absorption est optiquerrient active,  el le r:oüs d c n ~ i e  ur: e f f e ~  Cott-on vers 

300 nm (11,20,22,24,25,51-57). C e t t e  bande est  a t t i i b u é e  à une 



transition par transfert  d e  charge d ' u n e  orbitade n de N- vers une 

orbitale 3d du CU(II),  appelée : 

O Transfert acide --+cu(II) 

Les complexes de Cu(11) avec plusieurs rriorio- ou polyacides, te ls  

que PM4 (58,59), PAA (60), PGA (60-62), acide acétique (30,63), acide 

butyrique (62,63), etc... mais aussi avec des aminoacides (11,40,64-72) 

présentent dans leurs spectres d'absorption une intense bande vers 

240-270 nm. 

Sur le tableau suivant, nouç présentons les h 
m ax  et  E de 

certains complexes cuivriques de mono et polyacides. 

...................................................... 
: PMA : 264 : 2005 : 58 : 

: PAA : 250 : 1000 - 2000 : 60 : 

: PGA : 250 : 3000 - 5500 : 60 : 

: Acide acétique : 239 : 3 200 : 30 : 

: Acide malique : 250 : 

: Acide butyrique : 240 : 1000 - 2000 : 60 : 

Si l e  ligand complexé est chiral, i l  préseriie 

dans son spectre dichroique une bande négative dans la zone 

255-285 nm (64,68,73). Sur le  tableau suivant, nouç avons don116 

le h et  Ede  différents cornpiexes cuivriques. m ax 



: LIGANDS A E : Ref : 

: L-acide malique : 256-286 -0,s : 67 : 

: L-acide a spa r t ique  : 264 -0,2 : 67 : 

363 : L-acide aspariiclue : -0,23 : 67 : 
+ oxalique 

-- 

Ces bandes sont  a t t r ibuées  à un t r ans fe r t  de  charge  d e  l a  

fonction carboxylate vers une o rb i t a l e  3d d e  Cu(11) et e l les  sonr notées  : 



R E S U L T A T S  & D I S C U S S I O N  

-= 0000000=- 

Ia) N I B A  -------------- 

a) Absorption électronique , S I  , 
+ . ;  . , = - 

La variation des spectres d'absorption en fonction du pH dans - la  

région visible -- pour le  systène NIBA:CU(II) (R=4)  est présentée sur la 

figure 40. 

Figure 40 

Spectres d'absorption visible de NII3A:Cu 
- 1) 

( R = 4 ,  [ C U ( I ~ ) ] =  1 0 - ~  rnole.1 



Ces spectres présentent cous une large bande avec un Xmax dans 

la région 800-750 nm ( ~ / ~ ; 1 6 - 2 3 )  difficile à localiser. Jusqulau pH:5, 

'max et 'max sont t rès  proches de ceux du complexe C U ( H ~ O ) ~ + + .  

Ceci confirme bien le faible pouvoir complexant de NIBA mis en 

évidence également par potent iomét rie. 

A pH:6,3, le X m a x  s e  situe entre  750-780 nm e t  ~ / C u = 2 3  
-1 -1 lmole cm . 

Ces résultats en accord avec la potentiomét rie prouvent la 

coordination d 'une fonction acide par Cu(I1) (complexe COOCu, h max 

calculé = 790 nm). 

Enfin, après pH:6,5 le cuivre précipite sous la  forme de C U ( O H ) ~ .  

Dans l a  région U.V., contrairement aux spectres de NIBA sans 

~ ~ ( 1 1 )  et du CU(II) seul, un épaulement apparaît vers 250 nm (f ig  41) 
-1 -1 au-delà de pH:4 ( E /Cu = 1600 1 mole cm à pH:6,5) 

Figure 41 

Spectres d'absorption U.V. de NIBA:Cu 

(R=4, [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1") 



L'intense absorption vers 200 nm présente éga.lement dans l e  

spectre de NIBA seul, es t  liée aux transitions des chxomophores amides 

et  acides (74). 

Cet te  bande d'absorption vers 250 nm pour les complexes 

acide:Çu est  attribuée à une transition par transfert  de charge : 

b) Dichroïsme circulaire 

Aucune activité optique n 'es t  observee dans le domaine des 

transitions d-d du ~ ~ ( 1 1 )  pour le  systéme NIBA:Cu(I1). Dans notre cas, 

la présence d'un ligand rnonodentate, portant un carbone asymétrique 

n'entraîne pas d'activité optique (effet vicinal). I l  sera alors nécessaire 

de former un chelate renfermant l e  carbone asymétrique pour avoir des 

complexes optiquement actifs. 

RZa ian  U.V. 

Les spectres de NIBA présentent daris le  domaine 300-180 nm 

(fig 42) trois bandes (74-77) : 

- une bande négative vers 240-260 nrn relative à la 

transition n T *  du chromophore amide. Son intensité 

diminue lorsque le pH augmente. 

- une bande positive vers 220 nm attribuée aux transitions 

T~ - T* amide e t  n ---?r* acide. Cet te  bande est  

également sensible à l'ionisation. 

- une bande négative vers 190 nm relative aux transitions 

K ~ - T * ?  n -T* de la fonction amide e t  Tl -ar r 
de 1a fonction acide. 

En présence de ~ u ( l 1 )  au-dela de pH:4 toutes ces bandes sont 

fortement perturbées (changernene de signe e t  diminution d'intensité) 

(78) (fig 43). 



! A t  1 .  mole-'cm-' 

Spectres dichroïques 

de NIBA sans Cu(I1) 

( [ N I B A ] = ~ . ~ o - ~  mole 1-l) 

0.06 

.... . . 

Figure 43 

Spectres dichroïques de NIBA:Cu 

(R.4, [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1-') 



La figure 44 montre que la  bande relative à la transition rr-T* 

de l a  fonction amide se  déplace vers le rouge et  augmente d' intensité 

quand le  pH augmente. 

A C  /CU (II) i moi-' cm-' I 

. Figure 44 

Spectres dichroïques de NIBA:Cu 

(R.4, [ cu (~ I ) ]=   IO-^ mole 1-l) 

De plus, une nouvelle bande apparaît vers 280 nm, relative à la  

complexation des fonctions -COO-. Cet te  bande est attribuée à un 

t ransfer t  de charge COO--Cu (78). Aucune bande n 'es t  observée à 

h= 300 nm, qui traduirait un transfert  de charge amide -Cu. 



I b )  P N M A  --------------- 

Nous avons étudié les spectres d'absorption et  de dichroïsrnl 

circulaire de solutions contenant le  PNMA e t  l e  Cu(11) en présence r 

en absence d'un électrolyte,  à diffdrents rapports R. Nous présentero:i.. 

donc les résultats obtenus pour R=4. 

a) Absorption électronique 

La figure 45 présente les spectres obtenus pour les différent:. 

valeurs de pH, dans la région visible, 

P H  

650 700 750 800 850 A .  

Figure 45  

Spectres d'absorptiori visible di: Pi?Mh:Cu 

(R=8, [~u(11)]=10-~ mole 1-') 

A pH 2,8, le spectre  ressemble sensîblcrrierit à celui du cotii;: 

C U ( H ~ O ) ~ + + .  Lorsque l e  pH augmente, on observe un déplacement de 

h vers les plus petites longueurs d'onde et une augmentation 6. m ax 
ceci jusqu'à pH environ 8. Au-delà de ce  pl i ,  nous observons toujo;. 



uo déplacement vers le bleu mais une diminution de h m ax (tableau 

XViII). Aucun point isobestique est observé. Nous supposons alors qu' i l  

y a un mélange continu de plusieurs complexes dans la gamme de pH 

étudiée. 

Tableau XVIII 

Sur la figure 46 sont représentées les variations de h avec rn ax 
le pH pour le système PNMA-Cu ( ~ = 4 )  en absence e t  en présence de 

sel (NaCIO? 0,1 M) ; b t i t r e  de comparaison, le systhme Nli3A-Ci: 

(R=4) y est  également représenté. 



Figure 46 

Variation de h max en fonction du pH 

(1) PNMA:Cu sans sel (R=4) 

(2)  PNMA:Cu avec 0,1 M NaC104 ( ~ = 4 )  

( 3 )  N1BA:Cu sans sel (R=4) 

La courbe obtenue en absence de sel suggère une coordination 

de ligands en deux étapes : 

- une première é tape  entre les pH 4 et  5 s e  traduisant 

par une valeur de h comprise entre 780 nm ( h m , ,  

ca'lculé pour le complexe 1 : 1 Cu + 2 COQ-) e t  709 nm 

( ,ax calculé pour le  complexe II : 1 Cu + 1 COO- + 
lamide déprotonée). Cet te  valeur intermédiaire de h rn ax 

peut s'expliquer par la  formation du complexe II avûnr. la  

formation complète du complexe 1 (résultats poten- 

tiomét riques) 
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&".A A -  & * . t 8 . : . . ~  * < A a - /  \ i t  
ÏII :LX 

: 670-650 
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x .  + 1 d\un 1ige::e a. !:1;d:::3 pius TOT:, L., 2s-t 1s formation  ri:^ 

complexe III ,  avec 2 amides déprotonées, Dans ce cas, la 

valeur calculée cie h est 630 nm. rnax 

La courbe obtenue en pr6sencit de sel, mon t r e  rirle complexation 

eri r rois érapes : 

- entre pH 4 e t  6.5, formation du carnplexe 1 ( h ,aK - - 

'770 nm) 
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. i f c n c t i ~ n  $u pi3 (!:in:: ci.: ci.31ï: ainn! 



Cette  bandc g&né;rilen:ent ot.;dra6e vers 21.5-270 nrc dat.s 

beaucoup de systèmes polyacides : Cu (PMA ( 5 8 , 5 9 ) ,  T A A  (601, ?CA 

( 6 0 - 6 2 ) )  es: souvent actrituét à un transfert  de ciraiges COO'---=-Cu 

(78). Notons qu'un épnu!cmeiii i~ 242 ni:; ~ i i b ~ i ~ i u  aiin pi-3 l i t ;  4 1 ~ ~ 6 ~  

alors que nnuç n1avoi1s pas ~L~p/)osé de co.2rdina~ion avec la fcnction 

acide. 

Les spectres dlabsoiption de la f igure  47 rie nioncrent aucriie 

bande dans l e  domaine de t ransieri ae charge amide -Cu ( h max > 
300 nm). Ce t t e  bande pet1 int,cns- ( E 3 3,OC-500 ) (78) peut &?re 

-7 

masquée pdr !es &;Ires :raiis:;icn*. :: f ; syecr res d;ii6iiinrieis 

( f i g  48) obtenus en introduisant dans la çeiiuio de iéf6rence une 

solution PNMA:Cu à pH 3,9,  rnontreiii une bande h 305 nm au  delà de 



Figure 47 

Spectres C.V. de PNh4A:Cc 

( R d ,  [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1'' 

1 ( : ) p u  7.6: (;)pH 8.6 
( j ) ? y  i l , ( ; ;  i 4 ) p H  1 2 . 0  

Figure 48 

Speçt rés d'absorption riiff6fei1tiels 

( ~ < = 4 ,  [ ~ u ( i i ) ] = 1 0 - '  iiioie 1-'1 

Référence : PNMA:Cu à pHa3,8 



pFI 7,6.  C>ii rcrr!,tirluc. de pllii Y r i r  ! -ci  c;)cct;ct, i i , . t i  diminution de la 

bande à transfert  de charge acide--Cu e t  la  présence de deux points 

isobestiques à 295 e t  231 nm caract6ristiqucs de  deux complexes, 

b) Dichrolsme circulaire 

Contrairement au système NIBA:Cu,  les transitions d-d d u  ~ ~ ( 1 1 )  

pour PNMA:Cu présentent une activitg optique dans la zone de 

pH:4,5-8,5 (fig 49)-  
P H  

4,81 --- 

t A E / C U + +  I .  mole-'cm-' 

Figure 49 

Spectres dichroïques dans le visible pour P N M A : C u  

(R-4, [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1-') 



A partir dii pH:4,5 ,  Yeux bande5 d.i,~iii-~i'<jr.es sont observdes k 760 

n:n f6pauierrient) e t  à 710 nrn e t  attribuées aux trarisitions B --WB 
1 g 2 g 

et B r E g  (transitions B ex E )  respectivemenl. Ces bandes snat - 
nlaximales à pH:7, Aux pH supérieurs à 8,5, il n ' y  a plus de signal 

dichroique. lies résultats expérimentaux sorit donnés dans le tableau 

XX. 

La non coificicience de la band2 dfabio.;iiion ( h = 563 :;m) m ax  
et de la bande dichroique ( h max = 700 nin) se  reflète sur le facteur 

g ( & / &  ), ( f i g  50) : g n 'est  pas constant entre  680 et 800 

nrn. 

Varictt;oi~ dii facteur g en Eoncc;on d a  1 2 pH:Q,98 

Ceci peut indiquer que la bande d'absorption englobe deux ou 

plusieurs rransitions tq~tiquernenir: actives et/ou la bande d ' a b ~ o ~ p r i ~ r l  

est la résult aràte de  i~lusieur~; ,lDsoz pticin- correspondant aux  dift6reri;es 

espèces (mélange de complexes j (42,79), 

Les faibles valeurs du fdc teu r  g sigriifient une dissym6trie f a i b l e  

des complexes. Ceci peut sTexpliq~:er par l'enconibremelat stérique de 

la chaîne polyrxihre (9,26y8Cj) qui pro.voq:le une  iiéforrriation du pldn du 

complexe. 



Dans c e t t e  région, les specrres dichroïques de  PNMA seul ne  

présentent que les transitions concernant les chromophores acides e t  

amides. Ils ressenibient for tement  à ceux du modèle e t  présentent 

également trois bandes (74-76,81) (fig 51). 

- une bande négative intense vers 200 nm 

- une bande positive vers 220-230 nm 

- et enfin, une t r è s  fa.il:)le bande négative à 250 nm. 

Toutefois, ies rnaxiina d e  ces  bandes s e  siruent à des h plus 

élevées e t  ce la  peut s 'expliquer par un e f f e t  stérique dû à la chaîne 

macromoléculaire (74). 

En présence de  cui:,re ( f ig  521, les spectres  sont for tement  

modifiés. Nous reniarquu!is : 

- une diminution de A& , de l a  bande vers 200 nm; d e  pius, 

celle-ci s e  scinde e n  deux. 

- une inversion du signe d e  l a  bande vers 220-230 nm 

- une amplification de  la bande vers 250 nm (n -n* amide). 

Ce t te  bande dans les spectres  de  PNMA seul n ' é t a i t  pas bien 

visible, probablement masquée par 1; bantlc positive cen t rée  à 220 rirn. 

Après complexation, sari intensité augmcnte iorteinenr ( A &  = - 0,35 

à pH:5-7) (fig 53). Cela peur venir d 'une  perturbatioii d e  l a  bande à 

220-230 nm et /ou d 'un biocage de l a  conformation qui active l a  

transition (n - T* amide). 

Eri m6me temps,  di-:u.u dpaillements se présentent : 

- le prernier, vers 280 nm, à par t i r  de p1-1:3,3 qui donrie uri 

maximum à pH:5,6-7,1J, Cet épaulement observé aussi pour le systènie 

N1BA:Cu e t  d ' au t res  .syctè;nei; po1yacide:Cu est a t t r ibué à un t rans fe r t  

de  charge acide -Cii(11) (78) : 

- le deuxième à 315 nm,  d ' in tensi te  constante e n t r e  pH:4 et 8, 

correspond à un t ransfer t  de  charge N- (amide)  -CU(II) (78) : 
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o . 5 i ; c / ~ ~  1 .  mole- '  cm- '  

Figure 53 

Spectres  dichroïques de PNMA:Cu 

(R=4,  [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1 - l )  

2 2 T N -  (amide) --3dx -y 

A par t i r  de pH:9, toutes les  bandes observées dans c e t t e  région 

diminuent e t  au-delà de pH:lO aucune activité optique n ' e s t  présente. 

Les résultats  expérimentaux sont présentés  dans le tableau XX.  



p i i  : n 
wiax c:i nm A E / c ~ ~ )  : At t r i bu t i on  : 

Tableau %% 
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Figure 54 

Spectre  R.P.E. de  PNMA:Cu - pH=9 ; T=77OK 

Tableau XX I 

I l  res te  à expliquer l ' absence d 'activité optique pour l e  

complexe II I  malgré la proximité du carbone asymétrique. 

Les répulsions 4lectrostatiqueç importantes aux pH 2 9 confèrent 



?, i c i  rnacrci:ioi\l.cule un.- c , ï i  :: sre Piendue c;  favori-ent doni- tiii 

coinpisxe enrre 2 niurifs va:s..is. 13e ce fait, un cornpiexe "cis" est 
. , 

tav,?rlse . Dans ce cas, k ces -,i élevGs, les fonctions acides particlponi 

Eiilici!ernnnt & la ccrnpioxa i ~ n  (07) pour des raisons électrostatiques. 

AUSSI iiou; proposons le  srluLri.~e suivanre pour le complexe III  : 

Dans certc hy jor  iiLs<-, ,es caibones asyrn6t r iqucs des rnoriîs 

ioisins siiiiés eri deiiors :lu cys;e à 8 ciiaînons sont de  part et d'autre 

du plan dans des secteurs da r i p e  opposé (9,17,24,88). Ceci expiiqueraii 

;'abserice d'activité opîicju; LL 2: zomplexe,  

sui la ligiirz 5% sua.. .,:<jcntés les spectres a h o r p i i o r .  t:~: 



Nous retrouvons comme dans le  cas du sytème NIBA-Cu les 

larges bandes dtabsorption(770 nm< m a x <  790 nm et  13< & < 28 

I mole-' cm". ) 

Les maxima sont un peu plus déplacés vers le  bleu et  les E sont 

légèrement plus grands , si l 'on coinpare avec NIBA:Cu. La différence 

est due à la  deuxième fonction acide participant à la complexation. 

Par potentiométrie, nous avons mis en évidence le complexe C U ( C O O ) ~  

(chélate à 8 chaïnons). 

Néanmoins, la  population de c e t t e  espèce doit ê t r e  faible car 

les larges bandes sont significatives d 'un mélange de ~ u ( C 0 0 ) ~  et de 

Cu(1I) non complexé. 

Dar.s c e  cas aussi, nous n'avons pas diprotonation de la fonction 

amide. Aprts pH:6,5 il y a précipitation de C U ( O H ) ~ .  

Dans la région U.V., les spectres d'absorption sont présentés sur 

!a figure 56. 

Figure 56 

Spectres d'absorption U.V. de  NIBAG1u:Cu 

(R=8 ; [~u(11)]=1,089 1 0 - ~  mole 1-') 

P H  ..., . 7 , 2 1 8  
- - 4 ,13  
-*-5,4 - 6 ,51  - (sans Cu(I1)) 



Nous retrouvons l 'épaulement vers 250 nm à partir du pH:4 

attribué au transfert de charge COO-- Cu. 

Remarque : Les v a l e u r s  de & s o n t  p l u s  é l e v é e s  que  c e l l e s  

r e l a t i v e s  a u  sys t ème  N1BA:Cu. Ceci  prouve b i e n  q u ' i l  

y a  p l u s  de f o n c t i o n s  a c i d e s  q u i  s e  complexent .  

b) Dichroïsme circulaire 

Comme pour l e  système NIBA:Cu, il n ' y  a aucune activité 

optique dans la  région des transitions d-d du Cu(11). 

Dans c e  cas aussi, l 'effet  vicinal induit par le  carbone asymé- 

trique n'ent raine pas d'activité optique malgré la  formation d'un 

chélate : cec i  peut s'expliquer par l a  flexibilité du cycle (chélate  à 8 

chaînons) (40-42). 

R6gion U . V .  

Dais  l e  domaine 250-180 nm,  les spectres de NIBAGlu sans Cu 

(fig 57) présentent deux bandes : 

- une bande positive vers 210-230 nm relative aux transitions 

n -n * des fonctions acides e t  à la transition 7r1 -T*  de la 

fonction amide. 

Comparativement au spectre de NIBA, à pH acide, c e t t e  bande 

est plus intense,  son h est déplacé vers les plus petites longueurs m ax 
d'onde. De plus, on note  un épaulement supplémentaire vers 210 nm. 

Ces remarques suggèrent une contribution positive à l 'activité optique 

de la deuxième fonction acide. 

Quand le pH augmente,  on constate de for tes  modifications dans 

la région des  transitions électroniques des fonctions acides. 

- une bande négative vers 200 nm qui englobe les transitions r1 - T *  des fonctions acides e t  T - *, n - (i * de la 

fonction am ide. 

Cet te  bande moins intense que pour NIBA peut indiquer une 

contribution positive de l a  deuxième fonction acide. 



Figure 57 
Çpect ies dichroiques d e  N I q A G I u  san Cu(11) 

([~1l3.1~Ii,]=4.10- rnole 1-') 

Figure 58 
Sgcerres dichroiques de ~ X ~ A C ' ~ U : I ? I I  - 3 (R=R ; [ C U ( I I ) ~ =  10 mole I-'1 



Elle est également sensible à l'ionisation : quand le pH augmente,  

une autre bande négative vers 205 nm apparaît ,  traduisant I 'inversion 

de signe de la bande relative à la transition , n -T* acide. 

En présence de CU(II) ,  (fig 58) l a  région des transitions électro- 

niques des fonctions acides (entre 210 e t  200 nm) es t  perturbée : ceci 

indique la participation de  ces  fonctions à la complexation. 

Dans l a  région comprise en t re  320 e t  230 nm, NIBAGlu seul 

présente une bande négative vers 240 nm à p H  acide (fig 59).  

300 nm 

Figure 59 

Spectres dichroïques de NIBAGlu sans Cu(I1) 

( [ N I B A G ~ u ] = ~ . ~ o - ~  mole 1-') 
- 0 , O S  - 

I PH 

3707 - 
3,98 . . . . . . . 
4,95 ---. 

5,93 -. + 

Figure 60 

Spectres dichroïques de N1BAGlu:Cu 

(R=8 ; [ c u ( I I ) ] = ~ o - ~  mole 1-') 



, En présence ue Cu(11) (FPg 60) ,  cecte b a r ~ d ~  esi ;>changée 2 bas 

i31-j C L  exisre encore ?i pH:G. 

A c  Q m n d  le pH ricgriie:zte, 5lle se Lieplacc c~%$;.rz;  13 :.~71:ge et .SJT! &-;, 

G:t;?;:.:cc : l igèremer: t .  Eïi i-n&rzc: remps,  un ep:_lili,::ii4:i;.i api3zTil?~ 2Gi) 

!..:il-i,  rtiiacii au trarisfert (le cl large COO- -- Ci:. 



Nous avons fait varier le pH en t re  3 e t  12. 

On constate  un déplacement des maxima d'absorption vers les 

basses longueurs d'onde quandle pH augmente. Ceci traduit le  rem- 

placement des  molécules d 'eau du complexe C U ( H ~ O ) ~  existant à t rès  

bas pH (PH < 3 )  par des ligands à champ plus fort ( ~ 0 0 - ,  N- amide). 

On remarque en  même temps une augmentation de E entre pH 3 e t  8 
-1 -1 

( max - 65 1 mole cm ) puis &diminue jusqu'à pH /L. 11 (E 
pH-10,7 = 32). A très haut pH, on constate de nouveau une croissance 

de  E . 
Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau XXII .  

L--------------2---------------z---------------. 

3,28 778 2 2 

4,17 740 6 O 

5,11 742 60 : Tableau XXII 
: PNMGlu+Cu 



foncxion du pH indiaue une corri piexaïion en ?!usis::ïs 6ta.pes (241.. 

4% 
i 6 5 0  L - L A - _ i  . - - -  L-4 

4 6 8 18 
Fipare g8.2 

-A Va : jû~ ion dta r ' .il ) e t  E cz ) max  '\ r l i z ~  s 

en fc:iction du pH jour l e  PI<$?C;lu:<:u (ri:-8) 

Q Entre  pH 3 e: 4, l ' a m l d ~  11e pouva-cil t " ~ e  dbproioriée dans 

crtre zone de pf-l, on rernarqae en c ~ t e t  u;iu csx~.pierar,iilii criirluernt:r;: 

avec :es carborylares  : avec deux cnruexyl.iiei .i pi4 1, 3 ( )\ ,n;rr=-778 . 
n r n ,  caicul4=781) nrn)  er: pi:i:: d e  cieux carboxylareç h. 121 1 ,-v 4 car In ax 

ma, diminue ( ),. =74ü n-. calculé p c ~ i ; ~  3cS)O- = 753 
il'. a X ;-!> a;; 

O Au delà de pH=.,, la diiriin~ition eoriililue d 5  A, indique iz  
1;ï 

p~i r t i ç ipa t ion  des fonctions a:r.iideç à la  cornplcj:aeior.!, ?\ii->iis ?..voii; ::il 

rnk!ange de  cc;,nplexes et i ' cspSce I L<>C"' Y ; ; e  

rna.joritaire en t re  les p H  7 et 9 i A ,"."* :! : c r! y, 1 y 
:\ ,,a,c:[i!<: '. ' z2 

rri a. x [II ;I x 
700 nrn). 

El - Encre pH 10 e t  I l ,  on reniaruLe u n e  a~.;:,,21;~âri~,ii d~ I I 
:PLx 

qui ne peur s 'expliquer que par ie ~ernpl:ize:neait (Ir s i t e s  cr~*riple;:dri;~s 

à champ faible f28,29)(coupure de iidisons Cu-carboxylates). Aiaisi le 

c ~ m p l e x e  à 2 N é v o q l e  jusqu'à prhçenr frlisa~t p ~ r r ~ i c i p e r  !es car -  

bcxy la~es .  



Figure 63 

Spectres d'absorption U 

de PNMG1u:Cu (R=8 ; 

[C~(II)]=IO-~ mole 1-'1 

1 \ 
\ ! 

5 , O l  - 

Figure 64 

Spectres d'absorption différentiels 

(R.8 ; [~u(11)]=10-~ mole 1-l) 

Référence : PNMG1u:Cu à pH:3,26. 

t- 

250 300 350 Xnm 



- A plus haut pH, h max diminue de nouveau jusqu'à h - - 
m ax  

660 nm. Le complexe à 2 N est alors l e  seul existant en solution. 

Dans le  domaine U.V., PNMGlu seul ne présente qu'une bande 

d'absorption intense vers 200 nm (transitions intraligands acide, amide). 

En présence de cuivre (fig 63), une bande située entre  248 e t  

254 nm selon le  pH (tableau XXIII)  est due ici aussi, au transfert  

acide -t Cu. Cet te  bande subsiste à t r é s  haut pH bien que les liaisons 

COO- cuivre soient coupées. Il existe donc certainement une transition 

de l 'amide dans c e  domaine de longueur d'onde. A haut pH, une 

absorption assez raible existe au delà  de 300 nm indiquant un transfert  

amide ---F CU. De plus, un point isobestique à 305 nm indique un 

équilibre en t r e  deux complexes. Les spectres différentiels ( f ig  64) 

permettent de mieux met t re  en évidence les différentes bandes 

d'absorption dans ce  domaine. 

: pH : A max 
&---------+---------------+--------------------. 

: 3,36 : 248 1208 (ep) 

2200 (ep) : 

: 12,34 : 2615 (ep) : 

> C 

Tableau XXIII 
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b) DichroiSrne circulaire 

Contrairement au comportement du modèle, on observe ici une I 

activité optique à partir de pH 4,s  (fig 6 5 ) .  

Figure 65 

Spectres dichrolques dans le  visible de PNMGlu:Cu 

( R = 8  ; [Cu(ll)]=10-~ mote 1-') 

Il existe alors une bande négative à 770 nrn d'intensité maximum 

à pH 6,5 et un épaulement à 730 nm, attribués aux transitions B et  E 

respectivement pour un complexe B 1 azote. Ces longueurs sont plus 

élevées que celle trouvées pour l e  syst8me PNMAICU et reflétent 

probablement une interaction apicale (24,4630). La bande à 770 nm 

diminue après pH 6,s. Une autre bande à 590 nm, déjà présente à pH 

4 3 ,  augmente d'intensite. Cette bande est maximum B pH 8,8 ( h = 

600 nm) et présente alors un epaulement à 640 nm. L'énergie de ces 

transitions est caractéristique de 1 'existence d'un complexe à deux 

azotes (transitions E et B respectivement) (tableau XXlV) . 



-# 

: pH h en nm (A&/cu) : Attribution : m ax 

n * amide . 

AUCUNE ACTIVITE OPTIQUE 

Tableau XXIV 

Le facteur g est  faible et  indique une faible dissymétrie dans 

les complexes, comme dans le cas de PNMA, 

Au delà de pH 10, tou te  activité optique disparaît. 



Figure 67 

A 

i 
: Spectres dichroïques d e  PNMG1u:Cu 

- 3  : [ C ~ ( I I ) ] = I O - ~  mole 1-l). 

i 

- 4  

2 

PNMGlu 
- 3 

=4.10 

- 
Figure 66 

Spectres dichroïques de 
1 - 

sans ~ ~ ( 1 1 )  - [ P N M G ~ U ]  

X nni 

i - 
PH 

4,87 - 
6,48 ......... 
8,17 --- 

11,44 - 



Entre  200 e t  250 nm,  PNMGlu seul ne présente que les 

transitions intraligands, peu perturbées par l ' ionisation (fig 66). : 

- une bande négative vers 200 nm,  

une bande positive vers 225-230 nm selon le  pH. 

Ces bandes sont a t t r ibuées  aux mêmes transitions que pour 

NIBAGlu. 

En présence du méta l ,  tout c e  domaine spectra l  es t  per turbé 

(fig 67 ) c e  qui indique que les fonctions responsables d e  ces  transit ions 

participent à la complexation (acide e t  amide). A haut pH, le  spec t re  

ressemble à celui de  PNMGlu seul. Ceci es t  en faveur de l 'hypothèse 

selon laquelle les liaisons COO--Cu sont coupées. 

Entre  250 e t  350 nm,  l ' ac t iv i té  optique de PNMGlu seul es t  

négligeable ( f i g  68 a). La transition n - 7ï * amide n 'apparait  pas 

ne t t ement ,  contrairement à PNMA. Elle es t  certainement masquée par 

l a  bande vers 230 nm qui es t  beaucoup plus intense que pour PNMA. 

En présence d e  cuivre (fig 68 b), une activité optique notable apparaît  

Ac'cu t dès pH 4,5 pour ê t r e  maximum vers pH 6,5. 

Figure 68 

Spectres  dichroïques d e  a )  PNMAGlu sans Cu(I1) 
[ P N M G ~ u ] = ~ . I O - ~  mole 1-1 ; p )  PNMG1u:Cu 

(R=8 ; [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1- ). 



On observe une bande principale à 256 nm (transition n -t T * 
amide amplifiée par la complexation) et un épaulement vers 290 nm 

qui regroupe les transferts de charge acide --t Cu et amide - Cu. 

A partir d e  pH 10, l 'activité optique disparaît dans c e t t e  région, 

comme dans le domaine visible. Les résultats expérimentaux pour ces  

deux domaines sont présent6s dans le  tableau XXIV. 

L 'é tude  optique du polymère PNMGlu en présence de 

Cuivre a confirmé l 'existence de trois complexes mis en évidence par 

pot entiom6t rie. 

Les complexes comme dans le système PNMA:CU(II) font 

intervenir les fonctions acide et amide du polymère. Nous avons 

distingué : 

O le complexe 1, en t r e  le Cu e t  plus de deux fonctions acides, 

dominant entre les pH 3 e t  5 .  

O le complexe II ,  prépondérant jusqu'au pH=9, fait participer l a  

fonction amide (formation d'un chelate  à 5 chaînons) et t r è s  

probablement la deuxième fonction acide (interaction apicale). 

O le complexe III, existant à partir  de pH=5, met en jeu comme 

dans le cas de PNMA la déprotonation d 'une deuxiéme fonction amide. 

Nous avons pu remarquer pour c e  complexe la participation des 

fonctions carboxylates jusqu'à pH= 10 environ. 

Jusqu'à ce pH, ce complexe est optiquement actif. Au delà de 

c e  pH, il y a coupure des liaisons Cu-COO- et  l e  complexe devient 

optiquement inactif : c 'es t  l e  complexe à deux azotes mis en évidence 

pour le système PNMA-Cu. Nous suggérons les structures suivantes pour 

c e  complexe : 

N 
1 \ 

(CH)2 
/" C -0  /'c 

I II 

c o o -  O c o o -  

à pH< 10 I I I  a 



  CH^); ' c o o -  -0oc' ' ( C H 2 ) *  
I I 

c o o -  

à pH > 10 I I I  b 

Un complexe du type III a n'existe pas dans le cas du système 

PNMA-Cu. Dans le cas de PNMGlu, la présence d'une deuxième 

fonction acide placée en position apicale favorise le rapprochement 

entre le métal et les deux chaînes latérales et stabilise ainsi le 

complexe. Les résultats expérimentaux ne permettent pas de préciser 

si une ou deux fonctions carboxylates sont liées au métal (dans le 

plan) pour ce complexe. 

1 1 1 . )  N I B A S  

a) Absorption électronique 

Les résultats obtenus à R=8 pour les régions visibles et U.V. 

sont tout à fait semblables à ceux du systbme NIBAGlu-Cu : 

- faible absorption dans le visible (15 < & < 27), 

- faible déplacement de h (de 800 à 770 nm), max 

- présence de bandes à transfert de charge acide -t 

cuivre. 

Noiis en concluons que NIBAs est coordonné au cuivre par ses 

deux fonctions acides uniquement. 

b) Dichroïsme circulaire 



Comme pour NIBA e t  NIBAGlu, NIBAs ne présente aucune 

activité optique en présence de cuivre. 

Région CI. V .  

NIBAs présente, en absence de cuivre, et à bas pH ( < 5) ,  un 

spectre différent de celui de NIBA e t  NIBAGlu ( ~ i ~  69). La  bande 

positive à 222 nm n'apparait pas. Au delà de pH 5, on retrouve un 

spectre analogue à ceux de NIBA e t  NIBAGlu. L'hypothèse suivante 

peut expliquer ce t te  différence : les pK des fonctions acides en a et P 
sont de 3 e t  4,s respectivement. Entre pH 3 e t  4,5, la fonction en a 

est ionisée alors que celle en p est sous forme protonée. Des liaisons 

hydrogènes peuvent alors s 'établir  (81) entre  les deux fonctions acides 

avec formation d'uncycle à 7 chainons. Ceci n 'est  pas observé pour 

NIBAGlu car le  cycle serait  trop grand. Le spectre dichroïque peut 

alors s'expliquer par une bande négative (au lieu de  positive) pour la 

transition n - T *  acide en a et une autre bande négative (décalée 

vers le rouge) pour la transition n -r- T *  acide en p . Ida transition 

r1 - T * amide positive est alors masquée par ces deux bandes. 

La transition n T * amide apparaît alors sous foime d'une faible 

bande négative vers 235 nm. Lors de l'ionisation de la fonction en P , 
les liaisons hydrogènes disparaissent. On retrouve alors un spectre 

dichroïque semblable à celui de NIBA ou NIBAGL,u avec réapparition de 

la bande positive à 220 nm ( T l  - T *  amide). 

Dans l e  cas de la N isobutyroyl-L-asparagine (89) où des 

liaisons hydrogène sont également possibles er,tre la  fonction acide et  

l 'amide primaire, la même évolution des spectres dichroïques a é té  

observée. 

Les spectres obtenus - en  présence de cuivre sont peu différents 

(fig 70). On note la présence, dans le  domaine 200-210 nm, de 

plusieurs transitions qui apparaissent sous forme d'épaulement à bas pH. 

On observe aux environs de 260-290 nm la présence de bandes à 

transfert de charge acide - cuivre (fig 71). 



Figure 69 

Spectres dichroïques de NIBAs 

( [ N I B A ] = ~ .   IO-^ rnole/l-l) 

Figure 70 

Spectres dichroiques de NIBAs 

(R=8 ; [ ~ u ( l 1 ) ] = 1 0 ' ~  rnole/l-l) 



Figure 71 

Spectres dichroïques de  a )  NlBAs sans ~ ~ ( 1 1 )  ( [ N I B A s ] = ~ . ~ o - ~  

mole : (.......... > 3,5 - (-  ) 6,Olj ; b) N1BAs:Cu 
- 1 

(R.8 ; [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1 ) (PH : ( - ) 5,15 - ( . . . . . S . . .  ) 6 , l )  

I I I , )  P N M A s  

a) Absorption électronique 

Les spectres ont é t é  enregistrés en présence de cuivre aux 

rapports R = 8  e t  4,9. On observe lors de I'augrnentation du pH, un 

déplacement de hmax vers le bleu e t  une augmentation de E jusqulà 

pH 9 ( f i g  72 et  73). A haut pH, E diminue f o r ~ e m e n t  tandis que les 

bandes s'élargissent. On note à partir de pH 10, un épaulement vers 

830 nm (90,91) indiquant la présence d'un complexe cis. Les résultats 

correspondent à la présence de plusieurs complexes : jusqu'à pH 4, 

coordination par les fonctions acides, puis participation de une puis 

deux fonctions amides. Le complexe à deux azotes est majoritaire 

après pH 9. 



-155- 
4 - \  

/ \ 
/ \ 

/ \ 
P H  

/ \ 
3 2 5  - 
5 ,O0 . . . . . . . . 

-.- 
---L- 

d'absorption visible de 

Figure 73 

Variation de 
m ax (-4-3 

en fonction du pH pour le PNMAs:Cu (R=t3) 



Les valeurs de h ii,ax sont élevées pour des complexes à 1 e t  2 

azotes : ceci  peut s 'expliquer par une interaction apicale  de l a  

fonction acide  en p souvent présente dans les complexes de  l ' ac ide  

aspartique (46,47,92-97). 

RdgLan U . V .  

Les spectres U.V. ou U.V. différentiels  (fig 74 e t  75) présentent 

les mêmes caractérist iques que ceux du système PNMGlu-cuivre : 

O t ransfer t  de charge acide -t cuivre vers 248-251 nm. 

O l 'existence d 'un épaulement vers 250 nm,  même à haut pH où 

les liaisons COO- -t Cu n'existent  plus suggère l a  présence 

d 'une  transition intraligand dans c e  domaine. 

O t ransfer t  de charge amide - cuivre à 320 nm à haut  pH. 

b) Dichroïsme circulaire 

Les spec t res  obtenus dans le  domaine visible pour 

PNMAs-Cu R=8 (fig 76) sont t r è s  d i f férents  de ceux de  PNMA e t  

PNMGlu. Nous constatons dès pH 4,s e t  jusqu'à pH 7,5, l a  présence 

d'une bande positive contenant les transitions B e t  E pour un complexe 

1 N 1 C 0 0 - .  Le signe de c e t t e  bande prouve bien l 'exis tence d ' u n e  

interaction apicale (9,24,30,98). A part ir  de pH 8, la  bande positive 

diminue e t  une bande négative apparaît  vers 600 nm. On est alors en  

présence d 'un complexe à deux azotes. A pH 9,  l e  spectre  est différent : 

il y a deux bandes négatives à 770 e t  640 nm. L'esphce dominante 

est à deux azotes e t  il y a rupture des liaisons apicales. A pH 10, on 

retrouve l e  spectre  classique d 'un  complexe à deux azotes : bande 

négative à 640 nm e t  bande positive à 760 nm (transitions E et B 

respectivement )(9,40,94). 

L'activité optique a totalement disparu à pH 12. L e  tableau 

X X V  résume ces résultats. 

Domaine U.V. : la  figure 77 présente les spectres  d e  PNMAs en 

absence d e  cuivre en  dessous de  250 nrn. Ils sont voisins d e  ceux du 

modèle. A bas pH, une large bande négative vers 212 nm, englobant les  

transitions n - T *  acide e n  a e t  p , masque complètement l a  

transition T - * amide. C e t t e  dernière réapparaît à haut pH, 



Figure 74 

Specr res d'absorption U.V. de  P N M A s :  

Cu (R=8 ; [ ~ u ( 1 1 ) ] = 1 0 - ~  mole 1- l )  

- 
5,15 .......... 

1 1 , 2  ........... 
4- 1 2 , 2 3  

Figure 75 

Fpect res d'absorptiori différentielle de 



Figure 76 
Spec t r e s  dichroïques visibles d e  PNM As:Cu 

(R=8 ; [ ~ u ( 1 1 ) 1 = 1 0 - ~  rnole/l) 

Ac /Cu (II) A 

. , . , . .  

Figure 77 

P H  
........... 5 ,OI IO-' 

6-7,5 - 
y.- 8 ,O3 

Spec t r e s  dichroïques U.V. d e  PNMAs 

( [ P N M A s I = ~ . ~ o - ~  mole 1- l )  

2,4 

.... o..... 9 ,O2 
- - - 10 ,O4 - 12,oo 

..................... 



comme dans le cas du modèle. En présence de CU(II) ,  les spectres ne 

sont pas t rès  modifiés (fig 78). 

Figure 78 

Spectres dichroïques U.V. de PNMAs:Cu 

( ~ = 8  ; [~u (11 ) ]=10 '~  mole 1 - l )  

Dans la zone 250 à 300 nm (fig 7 9 ) ,  les bandes dichroïques 

semblent résulter de la superposition de transferts de charges de 

différentes espèces : on distingue à bas pH, une bande négative vers 
(2-n) 285 nm relative au transfert  CO0 - Cu de l 'espèce CU(COO)~  e t ,  

à partir de pH 6, un transfert  CO0 --., Cu à 265 nm pour le  chelate 

1 ~ / 1  COO- e t  2 N/2 cOO-. Cet te  bande est positive en raison de 

l 'interaction apicale de la  deuxième fonction acide. Entre pH 3,8 e t  

6,5, les spectres sont les résultantes de ces  deux bandes. A partir de 

pH=9, une diminution de l a  bande positive à 265 nm peut s'expliquer 

par la coupure des liaisons acide-.Cu du biçhelate ( 2 ~ 0 0 - ,  2 ~ ) .  A 



pH=12, le complexe 2N est optiquement inactif. Les résultats 

expérimentaux pour ce domaine, sont présentés dans le  tableau XXVI .  

: pH : (nm) : QE Cu(11) : Attribution : 
m ax  m ax  

: 10,04 : 770 : + 0,0092 

730 

650 : - 0,016 : B+E (2N) : 

: 12 PAS D ' ACTIVITE OPTIQUE 

Tableau X XV 



: pH 
' max 

AE /CU : Attribution : A (nm) . m ax  
' - - - - - - - - - d - - - - - - - - - - - - - - - r - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

: 2,98 : 272 - 0,156 COO---, Cu : 
n -7i"C amide . 

:{n -?T* amide : 
. c o o - d u  . 

278 : COO- ->Cu : 

265 + 0,34 : n amide :  

Tableau XXVI 

En conclusion, l 'étude optique du polymère PNMAs en présence 

de ~ ~ ( 1 1 )  a permis de mettre  en évidence comme dans les systèmes 

PNMGlu-Cu et  PNMA-Cu une complexation des fonctions acides e t  

amide aboutissant à la  formation d'un complexe à deux azotes. De 

plus, l 'existence de fortes interactions apicales renforce l a  stabilité 

des complexes : ceci explique que l 'activité optique est conservée 

jusqu'à t rés  haut pH (pH=11,3). 





C  - E T U D E  D E S  C O M P L E X E S  

A V E C  L E  P A L L A D I U M  



E T U D E  B I B L I O G R A P H I Q U E  

-=0000000=- 

Les différent es  transit ions électroniques pouvant intervenir sur 

les couches d du métal complexé ont é t é  présentées dans l a  partie A 

du chapitre III. 

Ces bandes de transitions sont provoquées par la  présence des 

différents ligands dans la sphére de coordination du métal. Il sera donc 

utile de regarder de plus près comment les ligands modifient l 'énergie, 

l ' intensité e t  le signe de l 'effet  Cotton. 

Dans des solutions de Pd seul et des solutions à t rès  bas pH (pH 

<2), le Pd ne forme des complexes qu'avec les Cl- qui donnent des 
(2-n) bandes caractéristiques du complexe PdCln (n=l-6 à h m ax  

380-470 nm et  & max = 100-250 1 mole-' cm-' (99,100). 

La substitution de Cl- par d 'autres ligands de champ plus fo r t ,  

tels que NH2, N- (amide), H20, OH, provoque un déplacement des 

maxima vers les plus petites longueurs d'onde. Dans c e  cas,  comme 

pour le Cu(II), le  max exprime la somme des contributions 

individuelles de chaque groupe fonctionnel du ligand qui participe à la  

complexation. 

Les paramètres 6 .  qui expriment les contributions individuelles, 

pour différentes fonctions liées au ~d(11) sont présentés dans l e  

tableau ci -dessous. 

. . 
: Fonction : 6 (kk) :: Fonction : 6 (kk) 

. . . . ................................................................ 
H2° 696 :: coo- 7,s 

. . . . 



11s ont é t é  évalués empiriquement par comparaison des spectres 

d'absorption de différents complexes du Pd(I1) portant ces groupes 

fonctionnels (10 1). 

En ce  qui concerne le  comportement des différentes fonctions, 

nous pouvons dire que Ie Pd préfère se  lier à l 'azote qu'à l'oxygène. 

Ainsi, il a é t é  observé dans le complexe ornithinate:Pd la formation 

d'un chélate à 7 chaînons avec la  participation de deux N,  inalgré 

l 'empêchement stérique au lieu de la formation d'un chelate à 5 

chaînons en principe favorisé entre un N et  un O (10). De même, le 

palladium a une préférence pour le  soufre plutôt que l'oxygène (10). 

D'autre  part ,  le  Pd est  le  métal qui a la plus grande capacité à 

déprotoner une fonction amide (pK = 2,4 pour les petits peptides) (24). 

L'ordre de capacité croissante pour la  déprotonation de la 

fonction amide pour différents métaux est le suivant : 

Le remplacement de  Cl- par H20 ou OH' dans l e  plan de 

coordination au cours de  l'augmentation du pH s e  traduit par une 

diminution de  la longueur d'onde du maximum, conformément à la 

r jg le  de la sér ie  spectroscopique dans la théorie du champ de ligand. 

Ainsi à pH > 7, il est  possible d'avoir la formation d'un dim&re 

du type : H 

C'est un dimère formé par pontage via deux  OH- v e n a n t  des 

A t r è s  haut pH (pH .L 111, l'OH- peut remplacer aussi le 

carboxylate (24,103,lO 4). Le pK pour ce rerriplacement augmente dans 

l 'ordre suivant (24) : 

I l  faut noter que la présence d'une c h a h e  latérale ou d'un 



groupe volumineux près de la  fonction COOH augmente  l e  pKa de  ce 

remplacement (24,105). 

Enfin, les complexes de  Pd sont plan ca r ré  (D4h) et il n ' y  a pas 

de  ligand en position apicale (24,lO). 

T)uWUitiam d-d 

Les maxima d'absorption pour les bandes d-d du Pd(11) sont s i tu& 

e n t r e  300 et 500 nm. En spectroscopie U.V., la  mise en  évidence des  

transitions d-d est difficile, e l les  se manifestent  souvent sous la  f o r m e  

d'un épaulement englobant ces  différentes transitions masquées par les 

bandes de  t ransfer t  de  charge et intraligand. Les E des transitions d-d 

sont faibles comparés aux E des transitions d e  transfert  d e  charge. 

Néanmoins, dans les c a s  favorables où ces  transitions peuvent 

ê t r e  mises en évidence, elles donnent des maxima en t re  400 e t  280 nm 

( = 200-1300) pour les complexes de un à quatre azotes (103,105). 

La  proximité immédiate,  dans l ' espace,  du carbone asymétrique 

des ligands coordonnés au métal  provoque une perturbation asymétrique 

des transitions électroniques d-d. 11 y a ainsi créat ion d 'un effet 

Cotton qui va permet t re  d'individualiser ces  transitions par le 

phénomène de dichroïsme circulaire. La région d-d ne s e  présente plus 

alors comme un épaulement mais devient bien indépendante du reste du 

spect  re. 

L e  signe d e  l ' e f fe t  Cotton dépend d e  la  position du groupement 

R dans l 'espace (règle de  l 'héxadécant)  (9-24,103). 

R Q h n  des XaawiW~n.6 pm w & v r . t  de w e  ( < 300 m) 

D1apr&s l a  théorie du champ de  ligand, plus l ' a t o m e  de métal  

est  volumineux, plus ies élect rons  a f f e c t é s  par les ligands sont 

sensibles à la  levée de  dégénérescence. 

Les transitions électroniques sont donc plus énergétiques. Aussi, 

est-il possible de  prévoir l 'ordre  dans lequel vont se si tuer les  

transitions par t ransfer t  de  charge L -F M. 

où L : COO', NH2, N- amide. 



De ce fai t ,  les transitions électroniques par transfert de charge 

s e  situent à un niveau d'énergie ( h < 2 1 0  nm) trop haut pour ê t re  

visibles en spectres d'absorption et dichroïsme circulaire (106-107). 

D'autres ligands comme Cl-, OH- donnent des transitions par 

transfert de charge dans la région 200-300 nm. 

Nous pouvons donc observer dans les spect res d'absorption d'une 

solution du complexe [ P ~ c I ~ ]  une bande située vers 270 nm relative B 

l a  transition a (CI- )  - 3dx2 2 e t  une autre vers 230 nm relative k 
-Y 

la traiisition 6 (cl-)  - 3dx2-y2 (5,12,106,108). Pour les complexes 

contenant OH comme ligand, une bande vers 250 nm a é t é  signalée 

comme étant transfert de  charge OH vers le Pd (109). 

R E S U L T A T S  EL D I S C W S S l Q N  

Les spect res d kbsorpt ion e t  les spectres dichroïques de 

polymères e t  des molécules modèles ont é t é  examinés dans la  région 
motif 

500-180 nin. Différents rapports R (R = - ont é t é  utilisés pour 
Pd 

ce t t e  6tude. Nous présentons donc les résultats ainsi obtenus. 

a) Spectres d'absorption 

Les spectres d'absorption du système N1BA:Pd ( ~ = 2 )  de pH 2. à 

12 sont préseritéç sur l a  figure 80. 

Yous amAs fait les remarques suivantes : 

De pH 2,25 à 4,08, le spectre ressemble à celui de Pdc1i2 Nous 

avons donc observé une bande vers 420-424 nm (&,T,a, = 180-220 1 

mole'' cm-') attribude à la transition A (d - d 2 2) et  un * -Y 
épaulement vers 310 nm ( E = 550-1100 1 mol?' cm-') attribué à la 

t I ansit ion E (dx,,y-+- dx2 2). Ces bandes diminuent d'intensité e t  
-Y 

se  déplacent légèrement vers les plus petites longueurs dDonde lorsque 

le pH passe de 2,25 à 4,08. 



En même temps, dans la région U.V., nous observons une t rès  
- 1 intense bande vers 270 nm ( 8 = 3250 1 mole-' cm à p ~ : 2 , 2 5 )  

attribuée au transfert  de charge aC1' , 3dx2 2 e t  une au t r e  à 
-1 -1 -Y 237 nrn ( 8 = 10000 1 mole cm à pH:2,5) attribuee au transfert  

A pH :5, toutes les bandes correspondant au transfert  de charge 
I 

diminuent d ' intensité et dans le domaine d-d, l ' intensité augmente 

mais nous ne pouvons pas individualiser aucune transition. Tout cela 
l 

nous indique l e  remplacement des Cl- par des ligands de plus haut 
l champ. Enfin, à partir de pH:5,5 jusqu'à 12,2, on constate une large 

bande, maximale à 270 nm ( 8 = 3 0 0 0  I mole-' cm-') regroupant les 
l 

transitions d-d, à transfert de charge e t  intraligands. 

I l  est évident que les spectres d'absorption apportent peu de 
1 renseignements en c e  qui concerne les complexes formés. 

I Toutefois, en comparant les spectres du Pd tout seul et du 

système NIBA:Pd, nous pouvons dire qu'il y a formation de(s) 

complexe(s) impliquant NIBA. 
e / ~ d h  

Figure 80 

Spectres d'absorption du système NIBA-Pd ( ~ = 2 )  



b) Dichroi'sme circulaire 

Contrairement aux spectres d'absorption qui ne sont pas 

significatifs des espèces cornplexantes, les spectres dichroïques 

apportent plus de  renseignements. 

l es spectres  dichroïques ont é t é  réalisés pour R=1,2 et  8. Nous 

présentons les résultats pour R = l  où un complexe 1 azote est probable 

e t  R=8 où i l  est a priori possible d'observer un complexe à plus d'un 

azote. 

Figure 81 

Spectres dichroïques du système NIBA-Pd (R= 1) 

Au rapport 1, aes pH 3,5-4, une activité optique apparait. On 

observe une bande négative à 390 nm e t  une autre positive à 330 nrn 

(transitions A e t  E)(110) avec un épaulement vers 315 nrn. Ceci 

correspond à un mélange de deux espkces à 1 e t  2 azotes. 

L'épaulement à 3 1 5  nm est attribué à une transition de l 'espèce à 

d e ~ x  azotes (1011,103,111112. Quand le pH augmente, les deux 

bandes ment ionnées ci-dessus diminuent d'intensitê et se déplacent vers 

le rouge. Elles correspondent aux transitions A et  E pour une espèce à 



1 azote prédominante. De plus, une large bande positive apparaît vers 

450 nm. Une te l le  bande a é t é  attribuée pour la N-méthylalan ine à 

usle transition singulet -triplet (S -~ ) ( l l ) .  (fig 81) + A t ' p d  

Spectres dichroïques du système NIBA-Pd (R=8) 

Au rapport 8, à bas pH, une large bande négative apparaît vers 

I 400 nm, englobant les transitions A des deux espèces à un et deux 

1 azotes. Les transitions E de ces deux espèces apparaissent sous l 'aspect 

d 'une bande positive à 328 nm. (f ig  82) 

Par augmentation du pH, l 'espéce 1 azote disparaît e t  à partir 

de pH 6, le spectre  dichroïque est caractéristique d 'un complexe à 

deux azotes (10,11,106,113) : 



- une bande négative à 375 nrri (transition A ) ,  

- une bande positive à 328 nm (transition E). 

La bande positive à 430 nm correspond peut-é t re  aux transitions 

R ou S-T (11). 

A t rès  haut pH, les deux bandes c i tées  ci-dessus sont localisées 

à 3118 nm ( A )  e t  337 nm (E). Ce déplacement peut ê t r e  dû à l a  

coupure des liaisons Pd-COO-, possible à c e s  pH, avec remplacement 

des COO- par OH- (104,105,114,115). Dans c e  cas ,  NIBA fonctionne 

corrime un ligand monodentate e t  on  observe néanmoins une activité 

optique (38,117). Le principal facteur  responsable de l 'activité optique 

es t ,  dans c e  cas ,  un effe t  vicinal. 

Figure 83 

Spectres dichroïques du sysrèrric NIDA-Pd dams 1'Cr.V. ( ~ 1 8 )  

Dans le  domaine U.V., à R=8, on consta te  une f o r t e  perturba- 

tion de  la  transition n - T *  amide. On observe un épaulement vers 

280 nm qui peut ê t r e  dû à un t ransfer t  de  charge T~!.---Pd ( IN)  



qui devient optiquement actif  après formation du chelate,  0-1 à une 

transition B (102,108,112), en principe interdite. ( f i g  83) 

Nous proposons les complexes suivants : 

O 

Complexe I N  

Complexe ZN 

Ce système a é t é  étudié aux rapports [modèle]/[Pd] égaux à 1,2 

et  8. Nous décrirons essentiellement les résultats obtenus à R = l  et 8. 

Les spectres dichroïques sont très complexes. L'intensité des 

bandes, leur position et l 'allure générale des spectres varient beaucoup 

avec le  pH. I l  est t rès  difficile d'individualiser chacune des transitions. 

NOUS p.  upc: .).", r16anrno;r :, 1 ' ; -  tcrprér3tion silivante. 

Au rapport 1, l 'activité optique apparait dès pH 3,s. A bas pH, 

deux espèces sont en équilibre : ( f ig  84) 

- une espèce l N , l C 0 0 -  



Figlire 34 

Spectres dichroïqlizs du syst &nie PIIDPG1~-1-Îd (i=l) 



Celle-ci est caractérisée par : 

- une bande positive vers 480 nm (transitions interdites), 

- une bande négative à 430 nm ( A )  : son intensité 

augmente avec le pH et elle se déplace vers le bleu 

lors de la substitution de Cl' par H 2 0  puis OH- 

(101,119), 

- une espèce 2N, 2C00- 

Celle-ci est caractérisée par un épaulement vers 320 nm (E) 

(10,l l) .  

Les spectres entre 350 et 400 n m  résultent de la superposition 

des transitions E de l'espèce à 1 azote et A de l'espèce à 2 azotes. 

Quand le pH augmente, la bande à 315 n m  disparaït et la seule espsce 

existante est le complexe à un azote. 

Lorsque le pH augmente, l'allure des spectres suggère la 

présence de deux espèces à 1N différentes : 

- la première résulte de la substitution de CI- par H 2 0  ou OH- 

et  de l'ionisation de la deuxième fonction acide en Y ,  

- l 'autre qui domine après pH 7, caractérisée par une bande 

négative à 400 nm (A) et une positive à 340 nm (E), est 

probablement un complexe à un azote où tous les Cl- sont 

substitués par C1-I- ct 1: frt-c:ion COOH en Y totalement 

ionisée. La form,xt ;ai-, d'zll di h,lère est égidcment possible. 



- 

Figure 85 

Spectres  dichroi'ques dü sys teme NIBAG1u:Pd (R=8) 

2 

O 

- 2 

- 4 

-6 

Figure 86 

Spectres dichroïques du sys tème NIi3AGlu:Fd dans l'U.V. ( ( ~ = l )  



Aux rapport:, plus +!e\.é<, !R-2 (-LI 8) ( f i g  85), on retrouve toutes  

ces bandes et à haut pH, on a tcujours un spectre  caractéristique de  

l 'espèce à I N  alors qulon ,turLxir pu s ' a t tendre  à favoriser l 'espèce à 

2N qui existe néanmoins k bas pI-1. On peut penser que celle-ci e s t  

dcstabili.;éc. par Icq for i e i  r6pui~;ions Clect rostat iques ent re les fonctions 

carboxylates en 2 (la charge n e t t e  du complexe à ZN est d e  -4). 

Les spectres dans ilC.V. i f i g  8 6 )  rriontrentune fo r t e  perturbation 

vers 200 nm, une augmentation et un déplacement vers le rouge de la  

baride vers 220 nni (transiïions 7r1 -- K * amide et  n ,a * acide) 

ainsi qu'une exaltation de la rransiiion n +T * amide vers 250 nm. 

La diminution J1ar,ci\;it& ope iq~ iu  à haut pH est  en accord avec l a  

coupure des liaisons COO1-Pd. 

L,es rapports 1, 2 e t  13 .2rit é t é  étudiés. Les figures 87 e t  88 

présentent les rksu!tars pour I<-:- et: R=8  respectivement. 

La compaï:,isori d e i  f i p i l r e ç  37 et 88 indique que les principaux 

complexes sont ideririq:ies 

A b ~ s  pi-i. 911 ~ii::~~g.:e : uri conlplexe à un azote caractérisé par 

une bande positive v e r s  380 nrr, cnglobant les transitions A et E ,  et un 

coniplexe à deux a/orc>s q:ii c , c r i i t > l e  en plus grande proportion a u  

rapport 8 e t  qui est caracrér!sé par une bande vers 310 nm (E). 

Idorsque le pH augmente  (vers pH 6) ,  le complexe à deux azotes 

d i~pa ra î t .  En m61ne temps, le foiic,tion acide en P s'ionise et provoque 

des changements dans !iallr?re cil! spectre du complexe à un azote. I l  

est alors caiactér'ii; pal un: h:irirlc czgative de supérieur à 
m ax  

450 rjm j r v n n s i t i i ) n  c v  r :  i $ l i : t  i, U I I C  I , , i v r l ~  positive vers 400 nrn ( A )  et 

i:ne 5sndv nSgative ve:s 3 - 0  .3Sii ;lm (E).  

.-, Vers pH i - 6 ,  I'ailiirt des spectres change complètement e t  nous 

trouvons une large bande nlc-:arive vers 390 nm englobant les transitions 

A + E l ,  e t  les tïaiir:itions iiiteiditcr;, plus une faible bande positive à 

330 nm, attribuée a 13. tliinsitior- Z,,, UP te l  changement peut ê t r e  
&" 

expliqué par la forrna:ion J ur din-iii.rta, probable à ces  pH (102). 

A t rès  haut pH, ce t t e  banc-!e s e  déplace vers le rouge (400 nm)  



Figure 87 

Spectres dichroigues du  système NIRAs-Pd (R-1) 1 A E  

' 
1 /  
L-' 

Figure 88 

Spectres dichroi'ques dii systPrfie NIBAS-Pd (R-8) 



O b -  
- %  x 2- 



i-I ?ld 2 ,  on , c t r o i i i Te  Je spectre  C A  n-~,~;iistiçir!? ,,cl (!j(?c:l ) 
( 1  

(aksorptiori vers 430 nm). Lorsque le pii mgment..,  la i~anrlc si1*16'- 

vers 439 nni s e  deplace vers les t)lus p e ~ i t e s  longueurs tz'ondt! er: 

augmente d ' in tensi té  : i l  y a substitution des C I -  pai d ' au t res  ligands. 

C e t t e  bande e s t  située ver.; 380 nrn à pF1 6,s .  

A par t i r  de pH 8 environ, l a  superposition de  plusieurs transit ions 

relatives à plusietlrs espèces corn plexantes se r ~ a n i l u s t e  pal une force 

absorption e n t r e  300 e t  350 nm. 

On iemarque iine absorption supplénrentaire vers 260 nm. Son 

r2 ' ,-, - . , & i i  . .. EL sol1 i n l c r~ i t4  ::xrl~!ent I't-lj.parl..i.ç~: ~!'C.F. bnr~rfe (1--d Zi'i:a C r  

probablement la résultante de transit ions intral iga~ids (n -n* amide)  

(74)  e t  de t ransitiori à t ransfer t  de charge (OH---Pd)(109). 

b) Spect res d i c h r o ~ i ~ u r s  - 

P N M A  + P d  

Quelquesoit le rapport étudié (R=2, 4, a) ,  on décèle une activitk 

optique dès pH < 3 ,  c 'es t -à-di re  plus t ô t  que pour l e  modèle. 

Sur l e s  spectres visibles apparaissent (f ig  90) : 

- une bande négative cen t rbe  vers 430 xirn, - d'intensité 

ccnstante  jusqu'à pH=4,5 et qui dirninue au delà. de  ce 

- une bande n6gative vers 370 --- nrri qui augrnence jrisqu'à 

pH=:6,2 e t  dirninue ensuite. 

Ce' deux bandes séparées de 60 n m  et variant eri sens '~.ivers,., 

t r~ Ù u ~ Ç F , ~ : ~  1; pr&,c~i~ rieu>. es~+rc>c- . .iirit. c i  t r l d  c ~ ~ b s i  1: iiric'ii de ~ ' i  

par FI2:> c i i i  . -1 ~ t - ~ ~ l t  p i  ~ e - .  rfli;rtliu S ,  ?+JQUS ,es P~IQPS 

attr ibuées aux transltlol-i; A+E de  l%el;p&ce iN-,1C:c?U'" (bande vers 430 

n m )  e t  de l ' espèce ZN", 1 ou 2 COO- (bande vers 37Q rirn). Les 

transitions 4 + E  scnr peu séparees  ce qui est  cardçtt.risLiq:~e dsu9  

complexe ciç (8,104,1 P 3 ) ,  

La ciii~iinution de la bande 2i 370 nm aplès pK 6,2 s'explique par 

la coupure des  liaisons Pd-COO- favorisee par 15s fortes rdpulsions 



Figure 90 

Spectres dichroïques du sys tème  PNMA+Pd (R=8) 

électrostatiques le  long du polymère. A pH > 10, on est  en présence 

de l ' espèce 2N-, optiquement inactive (9,120). 

P N M G l u  + P d  

Les rapports [COOH]/[Pd] étudiés,  pour c e  sys tème sont R= 2 et 

8. 

Pour R=8, on distingue dans l e  visible ( f i g  91) : 

- une bande positive à 445 nm dont l ' in tensi té  diminue 

quand le  pH augmente e t  s 'annule à partir  de pH 9,5 

Ce t te  bande a t t r ibuée aux transit ions A+E de  l 'espèce 

I N - , 1 C 0 0 -  e s t  négative dans le  cas  du système FNMA-Pd : 

c e t t e  différence es t  probablement due à la  nature  du 

groupement latéral .  

- ur.e bande négative à 365 nm,  a t t r ibuée  aux transitions 



Figure 91 

Spectres dichroiques du sys tème PNMGlu-Pd (R=8) 

A+E d e  l lespkce 2N, 1 ou 2 COO- comme pour l e  

sys tème PNMA-Pd. Quand l e  pH augmenie,  el le diminue 

e t  s e  déplace légèrenieni  vers les basses longuiiurs d'ontle. 

A pH élevé, 1 'act ivi té optique disparaît.  

Pour R=2, les spectres présentent  toujours une bande positive ei- 

une bande négative mais l ' e spèce  I N - , 1 C 0 0 -  derneure jusquiLuun pI-il 

plus élevé (pH -1O,F!, 

Les spect res  dichroïqines visibles sont crliffére~itr; suivant ic 

rapport R. 

Au rapport R=2 (fi0 9 2 ) ,  comme pour les  deux polymères 

précédents,  on met en évidence les deux espèces ?i I azote  e t  à 2 



l azotes, 1, 'espèce à 1 azote s e  manifeste par une bande positive vers 

1 445 nm ( A + E )  qui change de signe e t  se  déplace jusqu'à 400 nm au  

I delà de  pH 6. 
1 

I 
Figure 92 

Spectres dichroïques du sys tème  PNMAs-Pd (K=2)  

L ' e spèce  à 2 azotes s e  t radui t  par une bande positive vers 360 

nm (A+E)  qui devient négative à par t i r  d e  pH 5,s. Elle se confond 

alors avec l a  bande précédente. 

Nous pensons que l e  signe d e  ces  deux bandes dépend for tement  

de  l ' ionisation de la fonction acide  en  0 . 

Figure 93 

Spectres  dichroïques dii sys tbme  PNMAs-Pd ( ~ = 8 )  



A partir de pi-3 10, l 'absence d 'ac t iv i té  optique s'explique par la 

coupure des liaisons Pd-COO-, comme pour les deux polymères 

précédents. 

Au rapport R=8, on distingue les  deux espèces uniquement à bas 

pH (pH=4,7). Entre  les pH 5,s e t  10, les spectres  ne présentent que l a  

bande s i tuée  vers 445 nm correspondant à l ' espèce l N , l C 0 0 - .  

Domaine U.V. 

Pour les trois polymères, les spectres  - dichroïques U.V. sont t r ès  

compliqués e t  apportent peu de renseignements sur la na tu re  des 

complexes formés. 

Figure 94 

Spectres dichroïqueç du système PNMGlü-Pd dans l'U.V. ( ~ = 2 ) .  

Globalement, un distingue : 

- une bande négative à 270 nm ( t ransfer t  rCl--~d) qui 

diminue quand le pH augmer-te au fun e t  à mesure que le 

chlore est  substitue, 



- une bande négative à 250 nrri (n -X * airiide ampiiliée), 

- une forte perturbation des transitions des ligaricls siru4es 

entre 250 e t  180 nm. La forte intensité des bandes peut 

s'expliquer par la présence des bandes ?L transfert de 

charges ( o~.--P~, OH--Pd). 

En conclusion, l'étude de l'activité optique des trois polymères 

P N M A ,  PNMGlu, PNMAs en présence de PdII, a montré l'existence de 

trois complexes impliquant la déprotonation de la fonction airiide 

secondaire dès le pH 3.  

La participation des carboxylates h la complexatiori rend les 

deux prerriiers complexes optiquement actifs. Le troisième complexe 

est l'espèce à 2 azotes, rendue optiquement inactive apres coupure des 

liaisons Ptl-.C00-. L'effet vicinal n'est donc pas suffisant pour rendre 

le complexe opeiquetnent actif. Cette coupure commence dès  le pH 7, 

contrairement :LUX exemples bibliographiques (104,105,115). L'effet 

polymère er la formation de complexes cis peuvent expliquer ce 

pt-c'non-iène. 

Le deuxième complexe ( 2 ~ - ,  carboxylate(s)) se forrne plus 

facilemeilt avec le systhrne PNMA-Pd. Les répulsion électrostatiques 

des COO- en ( P N M A s )  et  Y (PNMGIu)  défavorisent cette espèce, 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

Les spectres d'absorption visible et ultra-violet ont été 

enregistrés avec un spectrophotornStre CARY 219 en utilisant des cuves 

en quartz de trajet optique 1 cm, 

Les spectres dichroïques ont été réalisés avec un dichrographe 

JOBIN et YVON MARK I I I  équipé d'un système d'acquisition et de  

traitement des données. Les mesures ont ét4 faites sous balayage 

d'azote avec des cellules en quartz de trajet optique 1 cm, 1 mm et 

0, l  rnm. 

Les spectres de résonance paramagnét ique éiect ronique ont été 

obtenus avec un spectromètre VARIAN E 9 à la température d e  77' 

K ,  avec une modulation de 100 kHz. 
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C H A P I T R E  I V  

ETUDE VISCOSIMETRIQUE DES POLYMERES 

COMPLEXES PAR LE CUIVRE 



Les études potentiométrique et spectroscopique décrites dans les 

chapitres précédents nous ont permis de préciser la  nature des 

complexes formés aussi bien pour les molécules modèles que les 

polymères. 

Ce t te  approche est cependant très locale e t  n 'apporte pas 

d'information sur l 'effet  de la complexation sur la conformation des 

polymères. On ne peut en conclure, par exernple, si les complexes de 

type 2:l (complexe à deux carboxyles, à deux azotes ou B deux azotes 

e t  deux carboxyles) font participer deux chaînes latérales voisines, 

deux chaînes latérales éloignées de l a  même macromolécule (complexe 

intramoléculaire) ou deux chaînes latérales de deux macromolécules 

différent es (complexe int ermoléculaire). 

Dans l e  cas de PNMGlu e t  PNMAs dont les chaînes latérales 

portent deux fonctions acides, la formation du complexe initial à deux 

carboxyles peut faire participer deux fonctions carboxyles du même 

résidu, ou deux fonctions de résidus différents. Ceci n ' a  bien sûr pas 

les mêmes e f fe t s  sur la conformation du polymère complexé. 

Pour tenter  de répondre à ces  questions, nous avons mené une 

étude viscosimétrique des systèmes polymères-métal. Nous n'exposerons 

ici que les résultats obtenus pour les systèmes PNMA-Cu, PNMGlu-Cu 

e t  PNMAs-Cu pour lesquels nous avons étudié la  variation de l a  viscosité 

réduite i )  en fonction du pH, à différents rapports R ([ligand ]/- 
[métal]). Ces mesures ont é t é  effectuées,  pour chaque polymère, à 

différentes concentrations comprises entre 0,9 1ow3 e t  1,45 1 0 ' ~  

moleIl. Nous ne décrivons ici que les résultats obtenus pour les 

concentrations voisines de 3 à 4  IO-^ rnolell. Toutes les mesures ont 

é t é  réalisées à 2S°C avec un viscosimètre automatique SOFICA. 



1 - S Y S T E M E  P N M A - C U I V R E  

I l  s ' agi t  d 'un  polyacide simple donc 1 'ionisation est schêmatisée 

par : 

coo- 

L a  figure 95 représente l e  comportement viscosimétrique d e  

PNMA en présence de NaC104 0 , l  M ,  à différents rapports. 

(mi. s- 

Figure 95 

Variation de l a  viscosité réduite de PNMA (c=4,3 l r 3  mil )  

en fonction du pH. Milieu NaC104 0, l  M - ( O ) sans cuivre ; 

( 0 ) R=5 ; ( â~ ) R = 3 , 8 ;  ( A ) R= 2,8 ; 
7 + 

( r ) R=1,7 ; ( @ ) R=4 avec le calcium Ca 



En absence de cuivre, le comportement de PNMA est typique 

d'un polyélectrolyte malgré la présence d'un sel de fond (1,2,3) : la 

viscosité est déjà assez importante à bas pH sans doute à cause de 

l'autoionisation, Elle croît ensuite rapidement entre pH 3 e t  7 lors de 

1 'ionisation des fonctions acides qui ent raine de for tes  répulsions 

électrostatiques. Au delà de  pH 7, la viscosité réduite décroît 

légèrement par addition d'ions compensateurs en excès (1,3). 

L'addition de cuivre, à différents rapports, entraîne dans tous 

les cas,  une diminution de viscosité, même à bas pH. Cet te  diminution 

est d'autant plus for te  que la  quantité de cuivre est  importante et 

peut conduire à 1'insolubilisation du polymère complexé (exemple 

rapport R=1,7 à bas pH). 

Dans les conditions expérimentales utilisées (c  = 0,675 g/l = 
9 

4,25 10" moleil) il est très probable que nous soyons en dessous de la  

concentration critique c* au delà de laquelle les macromolécules en 

solution commencent à s'interpénétrer. La formation de complexes 

intermoléculaires (qui entrainerait une augmentation de viscosité par 

e f f e t  de masse moléculaire) est donc très peu vraisemblable (4). 

Il faut  rappeler, par ailleurs, que tous les complexes existants 

dans le  système PNMA-cuivre, à l'exception du chelate un azote - un 

carboxylate, font participer deux chaïnes latérales, que ce soit le  

complexe à deux carboxylates à bas pH ou les complexes à deux 

azotes à haut pH. La forte diminution de viscosité observée à tous les 

rapports suggère alors la formation de complexes intrachaînes 

impliquant des chaines latérales assez éloignées les unes des autres, e t  

rendant la  macromolécule complexée plus compacte. Un comportement 

semblable a é t é  décrit pour d'autres polymères comme PAA (5), 

poIy(viny1amine) (6),  poly(vinylalcohlol) (7), polyvinyl-pyridine partiel- 

lement quaternisée (8), PGA ( 9 ) ,  polymères qui prennerit une structure 

très compacte, après complexation, en formant des chelates intra- 

moléculaires. 

Pour les rapports 5 e t  3,8, la viscosité croit jusqu'à pH 5 

environ. Dans ce  domaine de pH s e  produit principalement la  formation 

du complexe à deux carboxylates qui accompagne l'ionisation des 

groupes carboxyle (en excès à ces  rapports). Le palier observé ensuite 

entre pH 5 e t  8 environ, correspond à la formation du chelate un 

azote - un carboxylate et du complexe deux azotes - deux carboxylate;. 



Après pH 8 ,  les liaisons cuivre-carboxylate scnt coupées ce qui 

conduit à la formation du dernier complexe. Les fonctions carboxylates 

libérées créent de for tes  réplusions électrostatiques e t  l a  viscosité 

croit à nouveau. Ce domaine de pH correspond à la disparition de 

l 'activité optique (cf é tude spectroscopique). Lorsque l a  quantité de 

cuivre est plus importante,  la formation du complexe deux azotes - 
deux carboxylates s e  produit plus tôt  : à R=2,8, ceci entraîne une 

diminution de viscosité dès pH 6. La viscosité réaugmente ensuite vers 

pH 7-8 comme pour les rapports plus élevés. Le minimum de viscosité 

observé vers pH 6-7 est donc at t r ibué à la formation d'un complexe 

intrachaine deux azotes - deux carboxylates. Le minimum est d 'autant 

plus marqué que la concentration est plus faible c e  qui est en faveur 

de l'hypothèse de complexes intrachaïnes et non interchai'nes. Un 

comportement semblable a é t é  observé pour le système PNMAsn:Cu 

(10). 

A concentration élevée en cuivre (R=1,7),  la viscosité décroït 

dès les pH acides e t  ne réaugmente que vers pH 7-8, 

La diminution de viscosité observée dans tous les cas pour le  

système PNMA-cuivre est  en accord avec l 'augmentation de conductance 

accompagant la  complexation (chapitre II). La diminution des dimensions 

de la macromolécule entraine en e f fe t ,  une augmentation de s a  mobilité. 

D'autre  part, l ' e f fe t  que l e  Cu(11) est t rès  bieri piégé dans le 

polymère ainsi contracté,  se  reflète sur la  constante de formation du 

complexe K ,  qui est beaucoup plus élevée que dans le cas des modèles 

(chapitre II ) .  

Ceci signifie que l e  polymère est beaucoup plus complexant que 

son modèle. Ce phénomène semble ê t r e  générai pour les systèmes 

polymère-métal ( 7 , l l )  e t  i l  est une des contributions de Ia nature 

polynière sur la réactivité des groupes fonctionnels (12). 

Pour un même rapport, l ' e f fe t  du calcium est t rés  différent de 

celui du cuivre. L'abaissement de viscosité est beaucoup plus faible, 

Dans c e  cas, la formation de complexes impliquant la déprotonation de 

l 'azote  est impossible e t  le seul complexe présent est à deux 

carboxylates e t  de type intrachaine puisque la  viscosit6 diminue. 



I I  - S Y S T E M E  P N M G l u  - C U I V R E  

Le système PNMGlu-cuivre a été étudié dans les mêmes 
1 conditions (f ig  96). 

Figure 96 

Variation de la viscosité réduite de PNMGlu 

(c=3,96  IO-^) en fonction du pH - Milieu NaC104 0, l  M. 

( O ) sans cuivre ; ( ) R=6 ; ( O ) R=4 ; ( i ) R=3. 

Par rapport au système PNMA-cuivre, ce système: présente les 

différences suivantes : 

- la chaîne latérale porte deux carboxyles. I l  y a donc 

compétition entre deux carboxyles d'une même chaine 

latérale ou de deux chaînes latérales différentes pour la 

formation du complexe à deux carboxylates. L'effet sur la 

viscosité sera différent. 



- la formarion d u  complexe 9 dc\:x : iLotes - deux 

carboxyIates qui s e  t radui t  comme nous verions d e  le voir 

par une diminution de  viscosité, se prodtiit 5 pH plus 

acide. 

L a  f igure 96 montre  que m ê m e  à bas p H  l 'addirion d e  cuivre 

entraine une fo r t e  diminution de  viscosité, La torrnetion du  complexe 

intrachaîne s e  f a i t  donc pour une banne part  en t re  des chafnes 

latérales différentes au détriment du cycle à 8 chainons dans 1a m&n.ie 

chaïne latérale.  Nous avons signalé dans les chapirres II e t  III que les 

coniplexes avec PNMGlu font part iciper plus de  deux fonctions 

carboxyles. 

Pour tous les rapports, l a  viscosité décrai'r , accompagriant l a  

fcrmation du complexe deux a m t e s  - deux carboxylrrt.;~. Comme pour 

le sys tème PNMA-cuivre, la  viscosité augmente  après pH 9 lors de l a  

libération des carboxylates liés au cuivre, 

I I I 1  - S Y S T E M E  P N M A s  - C U I V R E  

Le comportement viscosirni?trique den sys tème PNh;iL4s-cuivre, en  

fonction du pH, est différent  de celui du sys tème  PNMGlu-cuivre (fig 

97 ) .  

Dans c e  cas,  l 'addition de  cuivre à bas pH ne cilange prati-  

quement pas la viscosité. Cela signifie que le coniplexe à deux 

carboxylates prédominant est celui forni6 e n t r e  Qeur çnr!woxylates de ka 

menle chaîne la téra le  (cycle à 7 ~ h a h s n s  plus <,:able que celui de 

PNMC~E). 

Lorsque le pH augr,len: e ,  i ' lor~i  ;arion des lorict ion., carboxyles 

nori complexées ?nt r a h e  une augrneni arion de  k r r n ( : ~ i - , r ~ i :  q u i  nl'e:,t pas 

compensée par des pontages in t rachahes .  V e r s  pl-1 6, êoc'ilinc pour ie 

sys tème PNMA-cuivre, la formation des cornplexes a m t e s  l imite 

l 'augmentation de viscosité qui varie pesa jusqu'à pH 9,Sq 

A u  delà ,  la  libérarion des carboxylstes libq :zu etiivre erxraine,  

comme pour les deux autres sys tèmes étudiés,  une augmentation 

importante de  viscosité. 
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Figure 97 

Variation de la viscosité réduite de PNMAs 

(c=2,27 1 0 - ~  m/l) en fonction du pH - Milieu NaC1O4 0,l M. 

( O ) sans cuivre ; ( 0 ) R=8 ; ( O ) R=4 ; ( i ) R=3. 

C O N C L U S I O N  

Les complexes présents dans les systèmes PNMA-Cu, PNMGlu-Cu 

et PNMAs-Cu sont essentiellement des complexes intrachaînes qui 

rendent le polymère complexé plus compact et diminuent sa viscosité. 

La formation du dernier coniplexe à deux azotes s'accompagne dans leç 

trois cas d'une augmentation de viscosité dûe à la libération des 

carboxylates liés au cuivre. 



A bas pH, le comportement de P N M A s  es t  quelque peu différent 

à cause  de la  formation d 'un  complexe avec Ies deux carboxylates de 

la même chaîne la téra le ,  ce qui a moins d ' e f f e t  sur la  viscosité. 







C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

- - ----- 



L'objectif principal de ce travail était de comparer les 

propriétés complexantes de polyélectrolytes hydrosolubles avec celles 

des petites molécules homologues appelées, molécules modèles. La 

nature polymère du ligand peut en effet jouer un rôle à plusieurs 

niveaux : 

e apport d'un champ électrostatique très important susceptible de 

modifier considérablement les interactions ion-ion mis en jeu 

dans le mécanisme de cornplexation, 

e modification des concentrations en ligand. La fixation des sites 

complexants le long de la chaine macromoléculaire crée en effet 

une concentration locale élevée en sites cornplexants qui décroit 

rapidement lorsqu'on s'éloigne de la chalne polymère. 

La réactivité des sites complexants est dans une certaine 

mesure tributaire de la mobilité des chaînes macromoléculaires. 

e l'environnement hydrophobe apporté par le squelette hydrocarboné 

peut également modifier la complexation. 

Nous nous sommes limités ici à l'étude de poly-électrolytes à 

caractère acide, dérivés d'aminoacides : l'alanine portant une fonction 

acide, les acides aspartique et glutamique portant deux fonctions 

acides en a,P ou a ,Y. 

Ces trois polymères portent une fonction amide dans leur chaîne 

latéra;e, fonction amide suscepr ible rle se dépro~oner, dans certaines 

conciitions, sous I 'act iori de cations m4tailiyues divalcnts parmi lesquels 
2+ 

le palladium pd2+ et le cuivre Cu . 
Les méthodes d'études que nous avons utilisées, principalement 

la potentiométrie, la spectroscopie, U.V. visible et le dichroïsme 

circulaire, ainsi que la R.P.E., la viscosimétrie et la conductimétrie, 

ont permis de définir la nature des complexes forrriés. 

Pour chacun des trois systèmes polymère-cuivre étudiés, les 



complexes existants sont très différents de  ceux présentés par les 

molécules modèles : dans les trois cas, la  complexation à haut pH met 

en jeu la  déprotonation de l 'amide alors que cela n 'est  jamais observé 

avec les molécules modèles. L a  présence des nombreuses fonctions 

acides voisines portées par le polymète permet la formation de chelates 

stables qui empêchent toute précipitation ultérieure de l'hydroxyde de 

cuivre. Par augmentation du pH, on forme ensuite différents complexes 

mettant en jeu un ou deux azotes amides. 

[,a viscosimét rie montre qu'il existe des pontages int ramoléculaires à 

longue distance. 

Le  palladium, plus encore que le  cuivre, est capable de 

déprotoner la fonction amide. 

Tous les complexes observés, que c e  soit avec les molécules 

modijles ou les polymkres impliquent la deprotonation d'une ou deux 

ionctions amide secondaire. Ces complexes sont stables même à t rès  

haut pH ou aucune précipitation n'est  observée. 

Les résultats que nous avons obtenus montrent qu'on ne peur 

envisager l 'étude de la coordination d'un métal avec un ligand porté 

par un polymère, sans tenir compte de l'influence de l'environnement 

macromoléculaire. Ceci permet dans certains cas la  formation de 

complexes qui n'existent pas avec la molécule modèle simple e t  

modifie dans tous les cas la  nature e t  le  domaine d'existence des 

complexes. 




