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Les systemes complexes polymére synthétique-métal suscitent
depuis plusieurns années un inténét grandissant. L'inténét potentiel
de ces systemes est £nes Larnge. Certains complexes polymere-métal
presentent par exemple une grande activité catalytique, £ide pour
une part @ La nature polymére du Ligand (1-6). Par aillewws, La
stendosélectivite présentée pan ces complexes a peumis de Les
utilisen pour La résolution de mélanges d'isoménes optiques (7-8).
La fonmation de complexes polymerne-métal +Lhouve éEgalement des
applications dans Le traitement des eaux ou La récupéhation de
centains métaux, en particulien Les métaux préeieux (9-10).

Dans un autre domaine, £Les complexes polymére-métal peuvent
comstituen de bons modeles pouwr comprendre Le fonctionnement de
machomolécules naturelles telles que Les protiines ou Les métallo-
enzymes (11-18). Dans une métalloenzyme ol Le complexe métallique
est Le site actif, La chaine macromoliculaire Foue un nréle
Amportant et peut méme contrndlen La réactivite du site actif.

Nous avons choisd d'étudien dans ce mémoire des polyélectro-
Lytes synthétiques & caractére acide, dérnivés d'amino acddes
natunels, optiquement actifs.

Trhols polymeres diffcrents ont éxe pnéipa/aa par gredfage de
L'alanine, de L'acide glutamique et de £'acide aspartique sur une

chaine méthacrylique. Notre choix a €té guidé par Les consddé-
nations sulvantes

o ces polyménes sont hydrosolubles,

o lewn stnucture primaire est connue can fLe motif de
népetition est bien défind,

o de ce fait on peut contréler Le rapport de concenthation
[Ligand] [ [métal] ,



o Ly présentent une ou plusieurns fonetions acides
complexantes ainsi qu'une fonction amide susceptible
de se déprotonen Lons de La complexation.

Le culvre et Le palladium ont ¢té choisis pour cette ctude can ids
sont couramment étudiés, donc bien connus, et i€s ont une grande
agginite pourn Les deux types de fonctions portées par nos molécules.

Les molécules modeles de nos polymeres ont également ¢&té
synthétisées et éEtudices afin de mettre en dEvidence <L'effet
polymire Lons de La complexation,

Cet effet peut avoirn diverses ornigines :

¢ modification de La structure de La sphére de coondina-
tion entrainant une différence de néactivite.

Ceed peut provenin :

- d'un effet sténique dépendant de La conformation
et de La densité de La chalne macromoléculaine,

- de L'environnement particuliern apporté pan fLe
squelette hydrophobe du polymere.

o apparition d'un champ Electrostatique ALmportant, qui
modifie considérablement Les Ainteractions Loniques
mises en feu dans La complexation,

o concenthation Locale Lmporntante de sites de coordination
die a La fixation des Ligands sur une chaine polymére.

Avant de définin Les propriétés de complexes polymére-métal,
L8 est nécessaine de préeisen Leur structure.

Pour cela, nous avons utilisé Les méthodes d'études
sulvantes

o La potentiométrie qui fournit Les constantes de
stabilite des complexes,

e Les mithodes spectroscopiques (absorption électronique,
dichrnoisme  cincubaire,  résonance  paramagnéiique
clectronique) qui précisent La natune et fLa géoméinie
des complexes,

o La viscosimétnie qui hefléte L'effet de La complexation
sun £a conformation des macromolécules.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MONOMERES,

MOLECULES MODELES ET POLYMERES.




Le but de cette synthése est d'obtenir une série d'homopolymeres
optiquement actifs, dont 1'unité de répétition contienne un acide aminé
naturel. La syntheése doit étre menée de fagon a ce que I'on obtienne des

homopolymeres bien définis chimiquement et non racémisés.
Deux méthodes différentes peuvent étre utilisées :

a) la premigre consiste & modifier les fonctions chimiques portées
par un polymere déja formé : couplage en milieu basique de

I'amino-acide avec le poly(chlorure de méthacroyle),

b) la seconde consiste a préparer un monomeére portant les
fonctions chimiques désirées et a 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 monomeére modifié peut étre trés bien purifié et la

polymérisation conduira & un homopolymeére de composition connue.

- on peut s'assurer que la polymérisation ne s'accompagne pas
d'une racémisation en comparant le pouvoir rotatoire du monomeére et du

polymere.

Compte tenu de ces avantages, nous avons choisi de préparer trois
monomeéres contenant chacun un aminoacide naturel différent, de caractére

acide. Les homopolymeres correspondants ont ensuite été synthétisés.

Afin de pouvoir distinguer parmi les propriétés de nos polymeres celles
qui proviennent de la nature chimique des unités de répétition, de celles qui
proviennent du caractére polymere ("effet polymeére"), nous avons également

synthétisé et étudié les petites molécules modeles des unités de répétition.



I - 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.

N

Cette réaction a été mise a profit pour la synthése des monomeéres et

des petites molécules modeéles.

A - SYNTHESE et CARACTERISATION des MONOMERES

La réaction de synthése du monomeére consiste a faire réagir le

chlorure de méthacroyle sur le sel de sodium de I'acide @-aminé (1-3).

CH H

“H3 0 CH3
” NaOH ' + NaCl + H,0
CHy=C  + HoN-C*H-C UL )
' ! 0" Nat ;
=0 R C=0
| |
cl NH
|
C*H

N
SN
R C00 Na
Les amino-acides choisis sont les suivants :

- L-alanine - (R : -CH3)
- acide L-glutamique (R : —CH2~CH2»COOH)
- acide L-aspartique (R : —CH2-COOH)

1 - N-METHACRYLOYL-L-ALANINE (NMA).

et e T o e - = o e e o e o i

La méthacryloyl-L-alanine a été 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 a 0°C.

Les caractéristiques de NMA sont rassemblées ci-dessous :



Solubitite

Point de fusion

Pouvoih rnotatoine

LR.
(Fig 1) (3)(4)(5)

7o

: eau, alcools, dioxanne

: Vibration NH

. - o

PF = 130°C

[

[Oé]zsggc = -36,8° dans l'eau
: Amide 1 1620 <:m-1
. Amide II 1530 cm”!
: Fonction acide -1

-1

1730 cm :
BUjY
3380 cm @

Position du pic

N° hydrogéne

R.M.N.
en ppm/TSP
CH, (2)
: H\ ‘ 3 1,5 (4) doublet
(1)1 C=C
|
H C=0 1,96 (2) singulet
NH
| 4,5 (3) quadruplet
CrH (3)
CH3 COOH 5,7 (1)(1') 2 doublets
(4)

2 - N-METHACRYLOYL ACIDE-L-GLUTAMIQUE (NMGlu)

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

chlorure de méthacroyle et du sel de sodium de l'acide glutamique en

suivant le mode opératoire employé pour la syntheése du monomeére

NMA,

Les caractéristiques du NMGlu sont les suivantes :

Solubilite

Point de fusdion

Pouvoin notatoine :

:- eau, alcools, dioxanne

: P = 120°-130°C

F
20°C

(84
L )58

= -25,82 dans l'eau



Amide 1 : 1640 cm—1
LR. Amide 1II ¢ 1540 c:m”1
(Fig 2) Fonction acide ¢ 1720 cm'1
Vibration NH : 3360 cm_1
R_M.N. Position du pic o
en ppm/TSP N° hydrogene
CHy (2 '
: H\ ;3 (2) 5,72 : (1)(1') 2 doublets
(1Y) ¢c=C :
! |
Ho cog 1,95 : (2) singulet
t
NH
, 493 : (3) triplet
cH (3)
(I:Hg (4) COOH 2,68 : (4) quadruplet
‘CHz (5) (
2,16 1 (5) triplet
COOH ’ ) triple

3 - N-METHACRYLOYL ACIDE-L-ASPARTIQUE (NMAs)

- - Y e i T o G e e i o S e e T o s i o e e o s e

Le N-méthacryloyl acide-L-aspartique a été synthétisé par action du

chlorure de méthacroyle sur le sel de sodium de l'acide aspartique dans 1'eau

en présence de soude a -15°C (1), (6).

Solubilite

Pouvoir notatoine

LR,
(Fig 3)

: eau, alcools, dioxanne

o]

: [Oé]%.%gc =+1,1° dans le méthanol.
Amide 1 : 1630 cm_1
Amide I : 1540 cm"1
Fonction acide : 1725 cm'1

-1

Vibration NH : 3400 cm




R.M.N. :  Position du pic .
en ppm/TSP . N hydrogéne
H CH, (2) :
: | 5,25 - (1(1') 2 doub
(1)(1')\C=C ’ (H(") oublets
: s : .
H .
(|¢=O : 1,92 : (2) singulet
NH
l 4,3 : (3) triplet
_CH(3)

CH2(4f\COOH
|
COOH

2,62 : (4) doublet

B - SYNTHESE DES MOLECULES MODELES

Les molécules modeles ont été préparées par réaction du chlorure
d'isobutyroyle et de I'aminoacide correspondant en suivant la méthode

employée pour la synthése des monoméres NMA, NMAs et NMGlu.

Le schéma réactionnel est le suivant :

CH CH
M3 3
CHy-CH  + H,N-C*H-COO0 Na _NaOH, CHy-CH  + NaCl + Hy0
| | |
C=0 R C=0
| |
Cl NH
|
C*H
7~ _ +
R C00 " Na

R = -CH, pour la N-isobutyroyl -L-alanine (NIBA)

3
-CH,-CH,-COOH pour le N-isobutyroyl acide-L-glutamique (NIBGlu)

2 2
—CHZ—COOH pour le N-isobutyroyl acide-L-aspartique (NIBAs).

La NIBA a été caractérisée par :

Solubilite :  eau, alcools
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Point de fusion : P_ = 154°C
F
o
Pouvoir rotatoine : [a}";%f - -59,02° dans 1'eau
: Amide 1 1635 cm“1
LR. . Amide TI 1525 cm™
(Fig 1) : Fonction acide 1715 cm—1
: Vibration NH 3300 cm~1
i
Position du pic o
R.M.N. N° hydrogeéne
en ppm/TSP
CH, (1) :
(1') | 3 1,10 : (1)(1') doublet
CHy-CH (2) ’
| :
(|:=O 1,43 : (4) doublet
NH
(CH (3) 2,6 : (2) septuplet
/ N
CHgq COOH 4,43 : (3) quadruplet
(4)

Le NIBAGlu a été caractérisé par :

Solubilité

Point de fusion

Pouvoir nofatolirne :

I. R,
(fig 2)

: eau, alcools

: PF = 121°C
20°C ,
[05]589 = -23,38 dans l'eau

. -1
: Amide 1 1640 cm
: Amide II 1540 cm_1
. Fonction acide 1725 cm-1
. Vibration NH 3340 cm” !
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R.M.N. : Position du pic
en ppm/TSP N° hydrogéne
CHy (1)
(1) | : 1,10 : (1)(1') doublets
CH3—CH (2)
[ .
(I::O : 2,5 : (2) septuplet
NH
| 2,06 : (4) quadruplet
CH (3) d P
/ N . .
?HZ (4) COOH 2,75 : (5) triplet
CH
2 (5)
i 4,40 : (3) triplet
COOH P

- ot o e e i e e ey e o b e P =B i i o o -

Le NIBAs a été caractérisé par :

Solubilite : eau, alcools
Point de fusion : Pp o= 137°C
) , 420°C o
Pouvodin notatoinre [oz]s89 = -10,1
Amide 1 : 1620 cm°1
Amide TI . 1540 cm !
I. R. : Fonction acide ;1715 cm—1
‘ 1

(fig 3) :  Vibration NH : 3360 cm”
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R.M.N. :  Position du pic
en ppm/TSP N° hydrogéne
CH3(1')
(1)
CHy-CH (2) 1,46 : (1)(1') doublet
(|I=O 2,60 : (2) septuplet
NH .
!
CH (4) 3,00 : (3) doublet
CH(3) COOH
f 4,83 : (4) triplet

COQH

Il - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERES

Les monom&res ont été polymérisés par voie radicalaire en solution a
65°C, sous vide et en utilisant 1'azo-2-2' bisisobutyronitrile (AIBN) comme

amorceur. Le solvant utilisé a été le dioxanne.

Les homopolymeéres ainsi obtenus sont caractérisés par :

i

mesure du pouvoir rotatoire,

spectroscopie LR.
- R.M.N. du proton,

potentiométrie.

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

Les mesures du pouvoir rotatoire des trois polymeéres et la comparaison
avec celles des monomeres correspondants nous permettent de voir que la

polymérisation ne s'accompagne pas d'une racémisation.

L'examen des spectres IL.R. et plus particulierement la zone entre
1300-1800 cm_l, relative & la zone de vibrations des groupes acides et
amides et la zone vers 3300 c:m—1 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 polymeére.
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1 - Poly-N-méthacryloyl-L-almine (PNMA)

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

II est soluble dans l'eau et les alcools.
Son pouvoir rotatoire est [OZ]ZS%9C = -40,00° dans l'eau.

Dans les spectres L.LR. (Fig 1), on retrouve les bandes caractéristiques

des fonctions amides et acides :

Amide 1 . 1630 cm™!
Amide 11 . 1520 cm™ !
I. R. : Fonction acide . 1720 cm™!
(fig 1) :  Vibration NH . 3360 cm”!

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

suivant :

R.M.N. :  Position du pic o R
en ppm/TSP N° hydrogéne
(2) C|H3 W 1,071 : (1) singulet
~(CH2-$-)n

C=0 : 1,78 :  (2) massif

|

l|\lH : 4,33 : (3) massif

CH (3)
@ 1,42 (4) doubl

: ; : oublet
CH3 COOH

2 - Poly-N-méthacryloyl acide-L-glutamique (PNMGlu)

Le PNMGIlu obtenu par polymérisation du monomere NMGlu est soluble
dans l'eau et les alcools.
20°C
589

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

Son pouvoir rotatoire est [ ] = -20,87° dans l'eau.
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nbre d'ondes cm~™'

Figure 1

Spectres L.R. du systéme L- alanine.
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Figure 2

Spectres I.R. du systéme L-acide glutamique.
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Amide 1 . 1640 cm ™!
Amide 1I . 1530 cm™ !
I. R. : Fonction acide . 1730 cm™!
(fig 2) :  Vibration NH . 3400 cm” !

Les caractéristiques de la R.M.N. du proton sont les suivantes :

R.M.N. : Position du pic o s
en ppm/TSP N° hydrogeéne
CHy (1) '
(2) | : 1,071 : (1) singulet
'(CHZ'(f')n :
C=0 : 1,77 : (2) massif
|
NH
| : 4,35 : (3) massif
CH - (3)
e ~ :
(|:H2 (4)  COOH : 2,12 : (4) massif
%HZ (5)
COOH 2,5 : (5) massif

Le PNMAs est soluble dans les alcools et 1'eau (en milieu basique).

o]
Son pouvoir rotatoire est [(35]25%9C = +4,1° dans le mérthanol.

Le spectre I.R. présente les bandes caractéristiques suivantes (fig 3) :

Amide 1 : 1640 cm'1

Amide II . 1530 cm ™!

L R. : Fonction acide : 1725 cm"1
-1

(fig 2) . Vibration NH ¢ 3390 cm
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Les caractéristiques du spectre R.M.N. du proton sont données dans le

tableau suivant :

Position du pic N hydrogéne
R. M. N, ] en ppm/TSP
CH4 (1) : 1 : 1) si |
(2) | 3 (1) singulet
"\CHz"C")
(\Z=O 1,62 : (2) massif
| : :
,i\lH : 4,26 . (3) massif
CH (3)
/(4) h : 2,62 : (4) large bande
CHy COOH ’ ’ &
COQH
B - POTENTIOMETRIE

Le comportement des polymeres en solution dépend de la balance entre :

- des forces répulsives dues aux charges électriques de méme
signe sur le polymeére ; ces interactions appelées "interactions a longues

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

- des forces cohésives, non électrostatiques qui sont des

"interactions a courte distance' ; ce sont des forces de VAN DER WAALS.

Dans le cas ol les forces répulsives prédominent, le polymere adopte une
structure étendue, état "a". Quand les interactions a courte distance prédominent,
le polymere adopte une conformation compacte, état "b". De nombreuses études

ont montré qu'un tel passage de 1'état "a" & 1'érat "b" est possible.

La méthode potentiométrique permet de suivre les variations du pH de

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

Pour un moncacide faible en solution aqueuse peu concentrée, le pH peut
étre représenté par la relation de HENDERSON-HASSELBACH :
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pH = pKo + 10g e
i 1-a
ot pKo = - logK,
- +
Ko = [-C00 ] [H7] est la constante d'ionisation.
[-COO0H]

Pour un polyacide, les groupes acides sont au voisinage les uns des
autres par l'enchainement macromoléculaire. L'ionisation du i°™¢ groupement
acide est acompagnée d'un travail électrostatique dii au potentiel électros-
tatique Y produit par les (i-1) charges électrostatiques déja présentes. ¥
dépend donc du degré d'ionisation « . Il dépend également de la force
ionique, I, et de la distance entre les charges donc de la forme du polymere

en solution.

La constante de dissociation apparente Ka’ a une température T, peut

s'exprimer par :

Ka = Kg exp(-e”b) K = constante de BOLTZMANN
kKT
d'on pH = pK, + log—2- 4+ B Y
1-
avec B = ————~O’434'e¢

kT

La quantité ey représente le travail supplémentaire nécessaire pour

. .em . : . .
soustraire le i-"° proton du champ électrostatique local du polyion, il est

0G
el

qui représente la variation d'énergie libre électrostatique

équivalent a

Gel de la molécule par charge portée par la molécule.

L'équation peut s'écrire :

06
pH = pKs + log & + 0,434 el
1-o RT 6V
Ces équations permettent le calcul de pKa a partir des données
expérimentales (8, 9, 10). '
(84

pK. = pH - log——=- = pKg + By = pKo + =2
3 1- o RT 5V
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pK n'est plus ici une constante et varie avec Y/, avec le degré
a

d'ionisation ¢ et avec la forme de la macromolécule.

1_-_Courbes de titrations modifiées (2), (5), (8)
Elles représentent les variations de pKaL en fonction decx. Il y a

deux types de courbes :

- pKa augmente de facon monotone quand & croit. Ceci
se produit quand le polyacide ne change pas de conformation. C'est le

cas de la courbe 4a,

- pKa ne varie plus de fagon monotone avec . C'est le
cas de la courbe 4b ol le polyacide présente une transition conforma-

tionnelle, donc une structure particuliere a bas pH.

pKCzA

(Y (B4

Figure 4

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

o 1 o e " " " = = - — = T . - ——— -

Les courbes de HENDERSON-HASSELBACH (courbes H-H)
1-¢

expriment la variation du pH en fonction de log

Dans un domaine de « autour de 0,5 de nombreux polyélectrolytes
obéissent a l'équation semi-empirique :
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1-
H = pK - nlog ——
pn = PRy g o
pK, et n sont deux param&tres qui dépendent fortement de la force
2
jionique de la solution et augmentent quand I'intensité des forces de répulsion
augmentent. Tr&s souvent cette relation n'est pas vérifiée pour des valeurs deq

au-dessous de 0,15 (X est mal déterminé dans cette région).

Dans le cas des polyélectrolytes subissant une transition conforma-
tionnellg on obtient deux parties linéaires dans les courbes H-H correspondant
2 un domaine de o ol !'une des 2 conformations est prédominante (fig 5a),

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

PH | pH 4
~p— -
log 1= log 1=%
« «
a b
Figure 5

Dans ce cadre, une étude potentiométrique des trois polyméres PNMA,
PNMGIlu et PN MAs en solution aqueuse a été faite pour voir si les polyméres

adoptent une structure particuliere dans l'eau.

Pour les trois polyméres étudiés, l'augmentation monotone de ;i(a en
fonction de o (fig 6) et la linéarité de courbes H-H (fig7) prouvent que ces
trois polymeres ont un comportement ‘normal” de polyélectrolyte. Aucune

transition conformationnellen'est observée.
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pK PNM Glu
app | //( PNM As,
7
PNMA
6L
5L
| L L 1 1 L I L 1 | ——
05 1 «
m{)«“ Figure 6
o= 3
\i«i} Variation de pKa en fonction du degré d'ionisation
- pour PNMA, PNMGlu, PNMAs. (titrations sans sel)
pH A PNMGlu
9
7L
5
J 4’

\ L
-1 0

a—h o

2

log (1-a) /o

Figure 7
Représentation de 1'équation d‘HEN%ERSON— HASSELBACH modifiée appliquée

a PNMA, PNMGIlu, PNMAs - (titrations sans sel)
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Les dosages potentiométriques nous ont montré, par ailleurs, que les

polymeres renferment de l'eau d'hydratation.

PNMA : 15%
PNMGlu 2 17%
PNMAs : 16%

Nous avons tenu compte de cette correction pour déterminer

précisément les concentrations des solutions de polymeéres.

M - PARTIE EXPERIMENTALE

A - SYNTHESE DES MONOMERES

NMA : 1/6 mole (11,125 g) de L-alanine est transformée en
sel de Na par addition de 1/8 mole NaOH (25 ml NaOH 5N). La solution du

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

Ensuite, 1/8 mole (13,06 g) de chlorure de méthacroyle et 1/8 mole
NaOH (25 ml NaOH 5N) sont ajoutées goutte-a-goutte et simultanément sous

agitation mécanique pendant 1 heure.

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

encore 1 heure.

Le sel de sodium de la NMA est acidifié par HCl 6N jusqu'a pH ~1,5.
Le produit formé, NMA, est extrait par l'acétate d'éthyle, avec cing portions
de 50 ml. Les phases organiques sont séchées sur MgSO, (24 heures sous

agitation).

Aprés filtration, la solution a été concentrée jusqu'a l'apparition des

premiers cristaux du monomere et ensuite refroidie.

Le monomere est recueilli et purifié par recristallisation dans l'acétate
d'éthyle.
NMGlu : le sel de sodium’ de l'acide-L-glutamique est obtenu
par addition de 1/8 mole d'acide-L-glutamique & 1/4 mole de NaOH (50 ml
NaOH 5N).

Le mode opératoire utilisé est celui précédemment décrit pour la
NMA.
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NMAs :le sel de Na de l'acide L-aspartique est obtenu par

I'addition de 1/8 mole d'acide L-aspartique & 1/4 mole de NaOH (50 ml
NaOH 5N).

Ensuite, la solution a été refroidie jusqu'a -10°C. La température a
été gardée constante pendant l'addition du chlorure de méthacroyle. Le mode

opératoire utilisé est celui pour la NMA et NMGlu.

B - SYNTHESE DES MOLECULES MODELES

NIBA :1/8 mole de chlorure d'isobutyroyle (13,3g) et 1/8

S

mole de soude (25 ml NaOH 5N) sont ajoutés & une solution de sel de
sodium de la L-alanine (1/8 mole de L-alanine + 25 ml NaOH 5N) en suivant

le mode opératoire employé pour la synthése du monomeére NMA.

NIBAGIlu, NIBAs : 1/8 mole de chlorure d' isobutyroyle

et 1/8 mole de L-aminoacide + 1/4 mole de NaOH) : acide-L-glutamique

pour NIBAGlu et acide-L-aspartique pour NIBAs.

Le mode opératoire est le méme que celui du monomeére NMA.

. - SYNTHESE DES POLYMERES

Pour les trois polymeéres PNMA, PNMGIlu, PNMAs, on a utilisé le méme

mode opératoire.
/ r'd
Une ampoule prescellée contenant :

4 g du monomere,
25 ml de dioxanne,
20 mg d'AIBN,

a été dégazée plusieurs fois par refroidissement dans I['azote liquide et

rechauffage successifs, jusqu'a 10> Torr.

La polymérisation a été effectuée sous vide a 65°C pendant 4 heures.
Ensuite, le contenu de l'ampoule a été ajouté dans un volume de 100 ml

d'eau.

La solution aqueuse a été introduite dans une membrane 2 dialyse et
elle a été dialysée plusieurs fois contre 1'eau pendant 3 jours. La membrane
3 dialyse utilisée a une semi~perméabilité telle qu'elle arréte toutes les

molécules dont la masse moléculaire est supérieure & 6000-8000. De cette
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mani&re, le monomere résiduel et le dioxanneont été éliminés.

Ensuite, la solution du polymére a été lyophilisée pendant 4 jours.

D - METHODES PHYSICOCHIMIQUES

Les PNMA et PNMGIlu sont solubles dans l'eau. Au contraire, le PNMAs
n'est pas soluble directement dans l'eau ; il est donc d'abord dissout dans un
exces de NaOH pour neutraliser toutes les fonctions acides carboxyliques. La
solution est ensuite percolée sur une résine échangeuse de cations ( Amberlite
I.LR. 120, forme acide).

La concentration exacte de la solution est déterminée par dosage

potentiométrique des fonctions acides.

Les monomeres et les molécules modéles sont directement solubles

dans l'eau.

2 - Infra-rouge

Les spectres L.R. ont été effectués a partir de pastilles de KBr avec
un spectrophotomére BECKMANN IR 18.

3 - Pouvoir rotatoire

Les mesures du pouvoir rotatoire ont été effectuées sur des solutions
aqueuses sauf pour NMAset PNMAs (méthanol), avec un polarimétre MC 141

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

Les concentrations utilisées sont de l'ordre de 1,5 g/l.

Les concentrations des solutions utilisées pour les spectres R.M.N. sont
de l'ordre de 1077 m/1.
Le sel de sodium de l'acide triméthylsilylpropionique (C6HgD4NaOZSi)

a été pris comme référence pour le solvant DZO’ ,
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Ces spectres R.M.N. du proton ont été effectués avec un BRUCKER
WP 80 & transformée de FOURIER.

Les dosages des groupes acides par pH-métrie ont été faits avec NaOH
0,05N & température constante 25°C sous atmosphere d'azote et sous

agitation constante.

La concentration des solutions des homopolymeéres est exprimée en
nombre de moles de motifs par litre ; elle est de l'ordre de 4.10'3 mole de

motifs/l.

Les titrations potentiométriques ont été faites avec un pH-metre

radiometer pHM 64 équipé d'une électrode combinée GK 2401 C.
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CONCLUSION

Par couplage de trois acides & aminés différents avec le chlorure de
méthacroylenous avons synthétisé trois monomeéres renfermant chacun une

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

Aprés polymérisation radicalaire, ils donnent des polymeres (PNMA,

PNMGIu, PNMAs) optiquement actifs.

Nous avons également synthétisé par couplage de l'aminoacide avec le
chlorure d'isobutyroyle, les trois molécules modeles (NIBA, NIBAGlu, NIBAs)

qui représentent l'unité de répétition du polymeére correspondant.

Les trois polymeres et les trois molécules modeéles ont été caractérisés
par différentes méthodes d'analyse (I.R., pouvoir rotatoire, R.M.N.,
potentiométrie) de fagon & bien définir leur composition chimique. Ils peuvent
maintenant faire 1'objet d'études physico-chimiques axées sur leur

comportement en présence de différents métaux de transition (Cu(il), Pd(II)).
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CHAPITRE 11

ETUDE POTENTIOMETRIQUE ET CONDUCTIMETRIQUE
DES MOLECULES MODELES ET DES POLYMERES
EN PRESENCE ET EN ABSENCE DE METAL COMPLEXANT

(et & force ionique variable)
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Différentes techniques physico-chimiques peuvent étre utilisées pour
fournir des renseignements sur la structure des complexes et la définition des
sites complexants du coordinat. Il est nécessaire, aussi, de mettre en
évidence les changements dans la nature des différents complexes formés en

solution aqueuse et de déterminer leur formule globale.

Pour acquérir les données expérimentales nécessaires, nous avons choisi

d'utiliser les méthodes suivantes :

a) La potentiométrie

- La complexation s'accompagne généralement de la libération
de protons due au remplacement d'hydrogéne du ligand par les ions

métalliques.

- Cette méthode nous permet de déterminer les constantes de
formations des complexes en solution et donne donc une information

quantitative sur la liaison métal-ligand.

b) La conductimértrie

Les modifications dans la nature des complexes lies a 1'évolution du
pH, s'accompagnent 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 concentration de métal
libre en solution. Ces mesures complétent les informations fournies par la
potentiométrie et mettent en évidence l'affinité plus ou moins forte du méral

pour le ligand.

La premiére partie de ce chapitre est 1'étude de molécules modéles en
absence et en présence des ions Cu(ll). Nous avons déterminé leurs pK

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

La seconde partie est consacrée a l'étude des polymeéres pour lesquels
nous avons déterminé les constantes apparentes d'ionisation et les constantes
de formation de complexes. Nous avons particulidrement étudié le réle de la

force ionique et de la concentration en polymeére.

Le comportement des syst&mes que nous avons étudiésa été comparé a

celuvi de systémes décrits dans la littérature.
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I - ETUDE POTENTIOMETRIQUE DES MOLECULES MODELES

A - DETERMINATION DES CONSTANTES D'IONISATION ET DES

CONSTANTES DE COMPLEXATION DES MOLECULES MODELES

Chacune des molécules modéles a été dosée par la soude, en milieu de
force ionique constante (NatClO4 0,1 M), afin de déterminer les constantes

d'ionisation des fonctions acides.

Ces mémes dosages ont ensuite été effectués en présence d'un sel de
cuivre, Cu(ClO4)2,

les constantes de formation des différents complexes.

4 différents rapports R (ligand/métal) afin de déterminer

1 -Appareillage

Les courbes de dosages pH métriques, c'est-a-dire |'ensemble des
données : pH, Volume de soude, ont été obtenues & l'aide d'une chaine de

titration entiérement automatique. Celle-ci est constituée :

- d'un pH metre Radiometer pH M 64,
- d'une burette automatique Tacussel équipée d'une seringue

micrométrique Gilmont,

!

d'une électrode combinée Schott N 65,

1

d'un récipient de mesure thermostaté a 25° C.

La régulation de température est assurée par une circulation d'eau
autour du récipient de mesure. De plus, I'ensemble de la chaine de mesure
est placée dans une enceinte thermostatée. Dans ces conditions, la stabilité

du pH est assurée au milliéme.
Les mesures sont effectudes en atmosphere inerte (courant d'azote).

- d'un calculateur Hewlett-Packard HP 9825. Le calculateur

effectue la saisie de données et contrble l'addition de réactif de dosage.

2 -~ Exploitation des courbes de dosage

s i e . -t Y — . o — - ——— - - —

Les résultats expérimentaux ont été analysés a l'aide des programmes
d'affinement multiparamétrique MUPROT et MUCOMP mis au point par G.
NOVOGROCKI, J. CANONNE et M. WOZNIAK & !'Ecole Nationale Supérieure
de Chimie de Lille.(1,2)
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MUPROT permet la détermination des constantes de protonation.

Qutre

I'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,

i

pente des électrodes, etc...

le produit ionique de l'eau.

les caractéristiques de la chaine de mesure : décalage d'origine,

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

d'affiner simultanément les constantes d'ionisation (protonation) et les

constantes de formation de complexes. II permet également de travailler

simultanément sur plusieurs courbes de dosage expérimentales.

B- RESULTATS ET DISCUSSION

La molécule modele analogue & PNMA est un simple monoacide.

La réaction d'ionisation est la suivante :

S [A7] [H']
AH=— A" + H K g o
[AH]
Nous avons trouvé pour cet équilibre un pK de 3,57 2
+

voisine de celles obtenues pour la N-tosyl-alanine (pK = 3,39

le N-acérylglycinate (pK = 3,4 (4)).

0,02, valeur
0,01 (3)) et

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

présence de NaClO4 0,1 M et en présence de différentes concentrations en

Cu(I1).

Nous pouvons faire les remarques suivantes :

a) Les courbes en présence de Cu(ll) sont trés peu modifiées

aux pH acides.

b) Aprés pH = 6.5 commence la précipitation de l'hydrodee de

cuivre, effet qui nous montre que les complexes formés sont instables.
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12.U.r.
11.84h
12. 8
8. @ |
8.3
7.8
8.3 .
58
4.8 |
i 0y 3
+
2.a e A e B B A T At %Vil'iEN:OH:nil e
2.8 1.@ 2.0
Figure 8
Courbes de titrationde NIBA en absence ou en présence de Cu(ll), milieu
-3
NaClO, 0,1 M, [NIBA] = 3,64 x 107 m/l ; (CulC10,),] (1) sans cu \
(2) = 4 x 1077 m/1
(3) = 8 x 107 m/1
(4) = 1 x 10-3 m/1

Nous avons également tracé les courbes pH = f[log —1—&—&)] pout NIBA en

présence et en absence de Cu(ll), figure 9.

La présence de Cu(ll) dans la solution déplace légérement la courbe

qui reste cependant linéaire méme en présence de Cu(ll). Ceci indique que la

complexation est trés faible.

LLe comportement de NIBA en présence de Cu(ll) est semblable a celui

de l'acide acétique qui forme un complexe entre une fonction carboxylate et

un Cu(ID.

L'interaction de NIBA avec Cu(ll) peut étre la suivante :

- 2+

AT + Cu *

CuA

_ [CuA)

[CullA]

avec k = constante de complexation.
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5
4L
3 |-
2 I | ! R
-1 0 1 1,5
Figure 9 log (1-01)/01

Courbes de HENDERSON-HASSELBACH pour NIBA + Cu(ll)

milieu NaClO, 0,1 M ; [NIBA] = 3,64 1073 m/1 ; [Cu(ClO4)2] : o sans cuivre
® 1.10-3 m/1

Sur la figure 10 est représentée la courbe pH = f(% Cu(ll) libre) pour

le systéme NIBA : Cu, R = 4. La fraction de Cu(ll) libre a été déterminée a

1'aide d'une électrode spécifique.

pH A
8 |-
6 [
4
2 l 1 ! ] —
20 40 60 80 %{Cu]
.  Figure 10
Variation de la fraction de Cuivre libre en fonction du pH pour le systéme
NIBA-Cu(ll), R=4. [NIBA] = 4,02 x 10—3 m/1
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Nous pouvons voir que, jusqu'a pH = 6,5 ou la précipitation de Cu(ll)

commence, seulement 30% du Cu(ll) est lié. Ceci indique un faible pouvoir
complexant pour le ligand.

Le complexe proposé est le suivant :

i3
CH3 - EJ - H
€=0
|
NH
l
, CH 50
N
CH3 coo - ('Iu - H20
H20

Nous avons obtenu pour la constante de complexation k une valeur
voisine de 10. Ceci confirme une interaction faible. Cette valeur est proche

de celle publiée dans la littérature pour la N-acétylglycine (k = 12 (4)).

2-NIBAGluet NIBAS

- - ———— - —_——— " - " — - ——

Dans ce cas, les petites molécules modeéles sont des diacides. Le
schéma général de leur ionisation est le suivant :

N - +

AH‘2 — AH + H kl
- = +

AH Y__~_wi AT + H ky

Dans le tableau suivant sont présentées les valeurs de pk1 et pk2 pour
NIBAGlu et NIBAs.

pky, : 4,63 7001 : 4507003 : 4,8 4,11 : 3,71 3,68 :
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a) dans KNO
b) dans H

, 01 M RéfS
2O Réf 6

Les valeurs obtenues pour NIBAGlu et NIBAs sont plus élevées que
pour leurs homologues, l'acide glutamique (Glu) et l'acide aspartique (Asp).

Ce caracteére d'acide plus faible est di au remplacement de la fonction NH,

par une chaine non ionisable.
12. 8 _

4+ pH

3 : Vol. de NaOH en ml

2.8 ' - N ; ‘ ; . ' : ; + A - ‘ N ; N N ;
t + + - + + + t ——t- + + + + et +  mman s

1 1.8 2.8

Figure 1
Courbes de titration de NIBAGIu
en absence ou en présence de Cu(ll)

Milieu NaClO, 0,1 M - [NIBAGlu] : 1,98 x 107" m/l

[Cu(ClO4)2] : (1) sans Cu(ll)
(2) 4 x 107 m/1
(3) 8 x 107 /1
(4) 1 x 1073 m/1

3
4

Les figures 11 et 12 présentent les courbes de titration de NIBAGIlu et
NIBAs en absence ou en présence de Cu(ll), en milieu NaClO, 0,1 M. Comme
dans le cas de NIBA, on constate que l'abaissement de pH observé en début
de titration est trés faible, indiquant une faible interaction ligand-métal. Au
deld de pH 6, on observe dans les deux cas la précipitation de 1'hydroxyde de

cuivre,
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T Yol. da NaOH en ml

2 N — N VS U S N —
.8 S + ot ' et + —t " ' ! +

=
nod
=

Figure 12
Courbes de titration de NIBAs
en absence ou en présence de Cu(Il)
Milieu NaClO, 0,1 M - [NIBAs] : 1,99 x 1073 m/1
[Cu(ClO4)2] : (1) sans cuivre
(2) 4 x 107 m/I
(3) 8 x 107 m/I
(4) 1 x 1073 m/1

La figure 13 montre également que les courbes de HENDERSON-
HASSELBACH sont peu modifiées.
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s ¢ g
-1 0 15
Iog(1-—a)/a

Figure 13
Courbes de HENDERSON-HASSELBACH pour NIBAGIu
en présence ou en absence de Cu(ll)
Milieu NaClO, 0,1 M - [NIBAGIu] : 1,98 x 107" m/l
[Cu(Cl0,),] : 1 x 107 m/l
sans cuivre o)

3

L'interaction du ligand avec le métal semble cependant un peu plus
forte que dans le cas de NIBA, en raison certainement de la présence de deux

fonctions acides.

La réaction de formation du complexe est la suivante :

= 2+
AT + Cu —_— CuA
K = constante de formation du complexe
K = [CuA]
{Cu] [A ]

Les complexes proposés pour les deux molécules modeles sont :
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CH3 s
CH, - C - H - -
C:O C:O
[ |
NH NH
| |
CH CH
/ 0 0
cHy e ” ey Nc”
' ' | C |
CH2 0 C 0
| ) /AN 1
/C Cu 0 0 - Cu
O/ \n /
0
NIBAGlu ; Cu NIBAs : Cu

Le tableau suivant présente les valeurs de log K et K pour NIBAGIu,
NIBAs et NIBA.

- "~ > ———— - — — —— - —— " S — T — " ™

. NIBAGIu  : 2,3 (¥0,1) : 200 (%20)
: NIBAs ;1,8 . 75 (330)

: NIBA ;1,0 ;10 (%10)

Les complexes NIBAGlu : Cu et NIBAs : Cu sont nettement plus
stables que le complexe NIBA : Cu en raison de la formation de chélates & 7
ou 8 chainons. De plus, le complexe avec NIBAGlu (8 chainons) semble plus

stable que celui avec NIBAs (7 chainons).

C-CONCLUSION

Les complexes de cuivre formés avec NIBA, NIBAs et NIBAGIu ont des
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constantes de formation faibles. Nous verrons dans la deuxiéme partie de ce
chapitre que I'accumulation de sites complexants pour les polymeéres
correspondants conduit a des constantes de formation beaucoup plus élevées
et permet de plus la formation de complexes impliquant la déprotonation de

I'amide de la chaine latérale.

II - ETUDE POTENTIOMETRIQUE ET CONDUCTIMETRIQUE DES POLYMERES

A - RAPPELS THEORIQUES

e e —— O - - - - . -

Les résultats expérimentaux d'une titration acide-base pour la plupart

des polyacides (7-9) peuvent étre exprimés par 1'équation de HENDERSON-
HASSELBACH :

pH = pKa - nlog [(1-a) /]

ol « : degré de neutralisation

Ka : constante apparente d'ionisation (Ka est déterminée pourc= 0,5)

n : une constante qui est la ‘pente de la courbe H-H : pH=f(log[(1-0)/cx],
et qui représente la déviation du systéme par rapport au cas idéal
(n=1).

Pour un méme polymere :

- Ka et n sont indépendants du degré de polymérisation (au

dessus d'un certain minimum),
- Ka augmente quand la®™force ionique augmente,

- n, qui sera 1 pour un simple monoacide (par ex. acide
acétique) augmente quand la dilution augmente et diminue quand la force

ionique augmente.

Dans cette partie, nous avons étudié les titrations de nos polyacides
sous différentes conditions de concentzation en polymere, de force ionique et
de concentration en Cu(ll). Les titrations sont effectuées par des solutions de

NaOH a 25° C, sous atmosphére d'azote et avec agitation constante.
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2 - Conductimétrie

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

nombre et de la nature des ions présents,

Un titrage conductimétrique n'est possible que si la conductibilité

varie. Il faut
- que le nombre total des ions varie,

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

mobilité différente.

Sur la courbe de titrage, 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, cette méthode nous permet
de suivre l'apparition ou la disparition des espéces chargées ou non chargées

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

3 - Electrode spécifique

Les électrodes & élément sensible cristalin sont destinées & mesurer

1'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 a sa surface active un
potentiel proportionnel au logarithme de 1'activité des ions libres. L'activité

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

Eo-t' 4 2,303 XL Jogy [x]
0
nkF

E : potentiel mesuré a l'électrode
Ec; : potentiel dit "de standardisation" contenant les potentiels

"constants" de la chaine de mesure
2,303 BX . facteur de NERNST

nF
[X] : concentration des ions libres en solution

Y : coefficient d'activité qui dépend de la force ionique de la solution.
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Dans ces conditions, le tracé des courbes d'étalonnage E(m\/) = f(log[X1])
donnera une droite, sous réserve que le coefficient d'activité -~ demeure

inchangé pour toutes les concentrations considérées.

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

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

Pour la détermination de la concentration, on mesure le potentiel de
I'échantillon. De ce potentiel on déduit, par lecture directe sur la courbe

d'étalonnage, la valeur de la concentration [X] de 1'ion libre dans la solution.

B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Titration en absence de Cu(ll)

- i e e e w w ws e o we o - -

Nous avons effectué des titrations de PNMA a4 différentes

concentrations de polymeére - en absence et en présence de sel.

pH |
10

Figure 14

Courbesde titration de PNMA
[PNMA] : 3,32 x 10'.3 m/l - 1, [=0 ; 2, 1=0,4.
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Les courbes de titration pH = f(&X) en présence et en absence de sel
sont représentées sur la figure 14, Elles montrent que le sel contribue a
diminuer le pH, c'est-a-dire rend plus facile la déprotonation. Cet effet de

sel atteint une limite & des concentrations en sel trés élevées (8).

Les valeurs de pKa, Ka, et n sont reportées dans le tableau I.

pKa Ka n
C, :3,32.107° m/l 6,009 9,8 107/ 1,896
-3 _6
C, ¢ 4,05.107 /1 5,762 1,73.10 1,887
-3 -6
£ Cy ot 4,5.107 m/l 5,735 1,85.10 1,817
. C,:5,80.107 m/l ;5,658 . 22 107° 1,745
Py 0 : ) : ) ’
. C, (0,1 KNO,) . 4,435 . 3671070 i 1,487
-3
P Co 13,4107 m/l :
(0,1 NaClO,)  : 4,163 . 6,85.107° 1,395
: ¢, (0,4 KCI) . 4224 . 5,97.107° 1,281
Tableau 1

Les valeurs obtenues vérifient que :

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

diminution du champ électrostatique créé par les ions carboxylates,
- n augmente quand la concentration en polymere diminue,

- n diminue quand la concentration en sel augmente.

b) Titrations en présence de Cu(Il)

¢ pH métrie



~45-

L'addition d'un sel de Cu(ll) dans les solutions de PNMA entraine une
diminution de pH beaucoup plus importante que celle provoquée par l'addition

d'un électrolyte neutre (8,10) (figure 15).

PH |
1L o e T
9,
61 A3 /4 5
. A
9" @, Ja i
ALY
UESF
! | | -
1 2 3 4
V ml NaOH
Figure 15

Courbes de titration de PNMA en présence de cuivre
PNMA sans sel
[PNMA] : 4,05 x 107° m/l
[Cu(ClO4)2] 1 : sans Cu(ll)

3

2:0,54 x 1077 m/l
3:0,73 x 1073 m/1
4 : 1,09 x 1073 m/1
5: 1,84 x 1073 m/1

Les ions Cu(ll) diminuent le pH méme dans des solutions ol la
concentration en sel neutre est élevée alors que la contribution des ions

Cu(ll) & la force ionique est négligeable (8,10).
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La figure 16 présente les courbes de HENDERSON-HASSELBACH de
PNMA en présence et en absence de sel neutre ou de Cu(ll). Les courbes
obtenues en absence de Cu(ll) sont linéaires tandis que celles obtenues en

présence de Cu(ll) présentent upe courbuze.

7L
6
5+
4 r-
A
1 ! ! -
1 0 1
log (1- )/«

Figure 16
Courbes de HENDERSON-HASSELBACH pour PNMA
=0, (@) sans et (0O ) -avec cuivre
1=0,1 (KNO3), (A) sans et (A) avec cuivre.
([PNMA]=4.10"% m/1, [Cu(iD]=1,9 107> m/1)

Tout cela montre que l'interaction du cuivre avec PNMA est différente

de celle d'un simple électrolyte et indique qu'il y a complexation (11).

Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature qui décrivent
la complexation des acides polyacryliques et polyméthacryliques, ainsi que des

acides glutarique et acétique (8).

L'examen de la figure 15 montre que l'addition de cuivre dans la
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solution de PNMA provoque une diminution du pH initial. Cette différence est
d'autant plus grande que le rapport R est faible. De plus, elle s'accentue i

mesure que la titration avance.

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

& demie neutralisation (o= 0,5) pour les différents rapports R.

R i ApH init. ;zpo o= 0,5
C aam . oms . aes
5,579 0,176 1,5
3,719 ; 0,208 ; 1,85
2,21 : 0,277 2,15
Tableau I

Donc, la présence des ions Cu(ll) provoque l'ionisation des fonctions

carboxyliques aprés formation de complexes.

Cette action peut étre décrite par les réactions suivantes :

R-COOH + Cu(Il) === R-C00 Cu® + H* Complexe I
R-CO0' Cu + RCOOH Z===5 (R-C00),Cu + H' Complexe 1

Deux sauts de potentiel sont observés sur les courbes de la figure 15
en présence de Cu(ll). Un premier entre pH:6 et 8 suivant le rapport R et le
second a pH a/10,5. Le dernier correspond & N = Ny + ZnCu’ oll ng, n, et
n., sont le nombre de moles de soude ajoutées, de fonctions acides et de

Cu(ll) respectivement.

De ceci, nous suggérons la formation d'un complexe entre PNMA et
Cu(ll) qui implique la déprotonation de fonctions carboxyliques plus la
titration de deux protons supplémentaires par ion Cu(ll), Ce complexe est
appelé Complexe III.

Par ailleurs, aux faibles valeurs de R (concentrations en Cu(ll) élevées),
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nous avons observé un autre saut de potentiel a pH~9 qui correspond & Ny
n, + n. .
A Cu

Ceci nous indique qu'un autre complexe est formé avant le complexe
III, qui implique la libération d'un proton supplémentaire par ion cuivrique.

C'est le complexe II.

La figure 17 représente le nombre de protons libérés par Cu(ll),

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

n/CudlD

! 4
.z..ﬂ///(
i 35

.21 [COOH]

i R= Toant

a —_ : -~ R ; —— ——
+ t t + +

4 4
+— T+ t -4

8.4

s}

2.0 3.0 4.0 5.0 6.8 7.

Figure 17
Variation du nombre de protons libérés par atome de Cuivre

en fonction de R pour différents pH.

Nous remarquons que & pH:9, le nombre de protons titrés nyy, est égal
4 R + 1 pour le rapport R = 2 et égal 2 R pour le rapport R = 7,4, A
pH:10,5, nous avons Ny, = R + 2 pour R =2 et Ny, = R + 1,7 pour R =
7,4. Ces estimations nous montrent ['existence des complexes Il et III et

indique que leur formation dépend fortement du rapport R.

Il semble également que le complexe Il commence a se former avant
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la formation complete des complexes 1 et I'. A partir de tous ces
renseignements, nous pouvons dire que la formation du complexe II et III est

favorisée par l'augmentation de la quantité des ions de Cu(ll) dans la solution.
p g q

Remarque :

Dans Le cas du happort R = 1, La présence de Cu(II) provoque une
préedipitation du polymére dés Le début de fLa titration.

Dans tous Les autres cas, aucune précipitation n'a été obsenvde,
ni de polymerne, ni de CulOH),.

Titration en présence d'un sel (KNO,, NaClO,, KCl) 50

Les résultats que nous avons obtenus par titration des solutions

aqueuses de PNMA en présence de 0,1 KNO3 ou 0,1 NaClO4 sont tout-a-fait

semblables entre eux.

Les courbes de neutralisation en présence de 0,1 KNO, (fig 18)et de
0,1 NaClO, (figure 19) montrent l'apparition de deux sauts de potentiel qui

ont lieu & des pH plus bas par rapport au systéme sans sel.

2.
- PH
a.i
2L
i 1 2/ 3 4
a4
i
a (1) : sans cuivre 3
i (2) : [Ccu] = 0,72 107,
T (3) : [cul = 1,07 ’iO~3
gL (&) : [cul = 1,97 10
4
gLl
g4
2L
. z
o B~
VYol. de NalOH am ml
24 + + + + + + + + + . -
2.8 1.3 2. 2 3.8 4.8 5.9 6.8
Figure 18

Titratiors de PNMA en présence de Cu(ll) - Milieu KNO3 0,1 M
[PNMA] = 4,02 1073 /1
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B!
gl PH
2
%}
a 1 sans cuivre_h
(2) s [cu] = 2107, m/1
(3) : [Cu] = 4 10 5 n/1
2 (4) : [cu)l =110 m/1
%)
a
,B
a2
Vol. de NaOH en ml
2 + - A4 + +
@.9 2.5 1.8 1.5 2.
Figure 19

Titratiors de PNMA en présence de Cuivie - Milieu NaClO4 0,1 M.
[PNMA] = 3,4 107° m/l

Dans les deux cas, le premier saut est a pH 5 et 6 suivant le rapport
et le second & pH ~10. Ce second saut correspondant 2 Nng = Dy + ZnCu,

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

Sur le tableau Il sont présentés les ApHin et ApHOé—OS pour les
—My

systémes 0,1 KNO3, 0,1 NaClO4.
0,1 M KNO,
R : ApH1nit APH o=0,5
2,04 0,13 0,58
3,741 0,11 0,45
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| 4
R : ApHp ApH @=0,5
3.4 ' 0,076 0,300
8,5 0,034 0,215
17 . 0,020 o2

Tableau I BU
LILLE

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

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

R ; R + 1 : R + 2
R
2,04 5 7 75 10
3,741 6 7,5 10
5,56 : 6,5 . 7548 10
KNO, 0,1 M
= : ‘
: N” : R R + 1 R + 2
. R \
3,4 5,5 7,5 9,8
8,5 : 6 - 6,5 : 7,5 2 9,5
17 : 6,5 : 7,9 : 9,5

NaClO 4 0,1 M
Tableau IV
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On peut remarquer que :

- la titration complete des protons provenant des fonctions acides (nH+
= R) se produit & pH 5 & 6,5 suivant le rapport, valeurs inférieures a celles

obtenues pour le systéme sans sel.

- la formation du complexe II (nH+ = R + 1) se produit & pH 7 a 8,
celle du complexe 1l (nH+ = R + 2) a pH constant et voisin de 10.

LA encore, ces valeurs sont inférieures & 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 KCI sont

représentées sur la figure 20.

pH

: sans cuivre

-5

(2) « [Cu] = 0,72 10,7 n/1
(3) : [cu) =1,2 10 _Bm/l

] (4) : [cul =1,91 1077 m/1

1 Val. da NalH en ml

2.0 1.2 2.8 3.0 4.2 5.8 6.2 7.0

Figure 20

Titration de PNMA en présence de Cuivre - Milieu 0,4 M KCI
[PNMA] = 3,32 1073 m/1
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Dans ce cas, nous remarquons trois sauts de potentiel : un premier,

qui correspond 2 ng = n, exactement, vers pH = 5 ; le second, vers pH = 8

A

= n + n

qui correspond a ng A

et un troisiéme, qui se produit avant n_, =

Cu B

n, + 2n. .

A Cu
La diminution du pH, dans ce cas, est moins importante que pour les
systémes sans sel avec KNO3 ou NaClO4, comme on peut voir sur le tableau

V.

R . ApH. . . ApH

init. o=0,5 :
1,58 0,048 0,30 :
2,54 : 0,043 : 0,22 :
4,22 : 0,026 : 0,15
Tableau V

Nous avons attribué cet effet & deux causes

- la force ionique qui est plus élevée que dans le cas de KNO3 ou
+ ++
NaClO4 : nous avons une concurrenceentre K et le Cu en tant que sels de

fond,

. - . . , . 2+
- les ions Cl° qui ont tendance a former des complexes avec les ions Cu

et donc concurrencent la complexation par le polymere.

Le tableau VI donne les pH qui correspondent a nH+/Cu, = R, R+1, R+2

pour les différents rapports.

Nous remarquons que la présence de 0,4 M KCIl perturbe surtout la
formation du deuxieme complexe qui implique la libération de deux protons

en plus.

Nous avons aussi remarqué que les trois types de complexes se

distinguent mieux les uns des autres.
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R : R +1 : R + 2

1,5 5,5 7,5 10,5

2,4 : 5,5 : 7,5 : 10,5

4,22 : 6 : 7,5-8 : 10,5
Tableau VI

OElectrode spécifique

Sur la figure 21 sont présentées les variations de la fraction de Cu(ll)

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

PH |

8 |-

2l ! ! ! I .
20 40 60 80 % [Cu]
Figure 21

Variation de la concentration de Cu libre avec le pH
pour le systdme PNMA:Cu (1) R=4 ; (2) R=2.

La quantité de Cu(ll) libre dans la solution diminue rapidement
jusqu'au pH = 5,5 ol 80% des ions Cu(ll) sont liés ; & pH = 7,0, il n'existe
plus de Cu(ll) libre dans la solution.

Les mesures avec |'électrode spécifique de Cu(ll) sont effectuées dans

des solutions de force ionique ajustée par 0,1 M KNO3. Nous pouvons donc

nous référer aux résultats obtenus par potentiométrie.
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L'essentiel des ions Cu(ll) est consommé avant pH = 5,5 c'est-a-dire
lors de la formation des complexe ' et I. On peut donc dire que la
formation ultérieure des complexes Il et [l s'accompagne seulement de

changements dans le mode de complexation.

On constate également que le cuivre est consommé beaucoup plus vite
pour le rapport R = 4 que pour R = 2, ce qui est normal puisqu'un excds de

ligand plus important déplace la réaction :

2+ + +
COOH + Cu pcomomn COOCu™ + H

dans le sens de la complexation.

¢ Conductimétrie

Nous avons effectué une étude conductimétrique en parallele avec la

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

1Sk
x10?

2| 3
“2
1
\/ 1
| — RE— : ! —
1 2 3 4 ml NaOH

Figure 22
Do-age conductimértrique de PNMA en absence (1)

et en présence de cuivre (2-3-4-5) (cf la légende de la figure 15)
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La courbe 1 représente le dosage de PNMA en absence de Cu(ll). La
conductibilité décroit, puis remonte légérement comme il est normal pour la
neutralisation d'un polyacide faible, jusqu'au volume équivalent. Au dela, elle

augmente brusquement & cause de l'excés de OH™ ajouté.

Les courbes 2, 3, 4, 5 nous présentent la variation de la conductance
en présence de Cu. Nous observons une diminution de la conductance plus

importante et plus prolongée que pour la courbe 1.

La conductance diminue au début de la titration car les fonctions
acides forment avec le Cu'" des complexes de types (RCOOCu"), (RCOO)ZCu.

- Aprés pH 5, la conductance augmente. Aprés pH 7, elle augmente
légerement lorsque R est grand (courbes 2, 3, 4) et plus fortement pour R =
2.

- La conductance aprés pH 10,5 augmente brusquement. Cet effet est

dit & l'excés de soude dans la solution.

Le point de changement brutal de la pente correspond & une quantité

de soude telle que n + chu pour touts les rapports.

B~ "aA
La conductibilité des complexes varie dans l'ordre :

Complexe I, I' € complexe 11 <complexe III

¢c) Discussion

e e o - -

De tous ces résultats, nous pouvons conclure que l'interaction du

PNMA avec le Cu(ll) se produit en trois étapes.(12)

Premigrement, le Cu(ll) forme des complexes avec le PNMA qui
provoquent un abaissement du pH. C'est la formation des complexes avec les
fonctions acides des chaines latérales (complexes 1 et I'). Nous proposons les

structures suivantes :

’ |
F:O C=0 ﬁ:O
l
NH NH NH
- | N
e cu’ SOH st /Ci
CH, N co0” 0H, CHy €00 00C CH,

(1) (D

Ces types de complexes et surtout le complexe I a été proposé pour
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des systeémes polyacides : Cu tels que l'acide polyacrylique, I'acide

polyméthacrylique mais aussi pour ['acide poly-glutamique & pH 7.

Ce complexe explique bien la forte diminution de la conductance,
disparition de charges COO™ et cu?* et la consommation des ions Cu(ll) que

nous avons vieavec l'électrode spécifique.

En présence de sel, ce complexe est moins favorisé & cause de la

concurrence de COO™ avec des anions complexables comme C1™.

Dans une deuxiéme étape se produit la formation d'un complexe qui
correspond 2 ng+ =R+ 1. Il s'agit soit de la déprotonation d'une fonction
portée par le polymere, soit de l'ionisation d'une molécule d'eau de la

sphére de coordination du cuivre.

La seule fonction qui puisse étre déprotonée est la fonction amide de

la chaine latérale et ceci se produit selon les auteurs & pHAA,5 (13).

|
|
|
E—O 450 %=o
{\‘ — [C“ Ha0 NH 50
:
CH 0 ,
CH 0 - Cu - H.0
CH3/ \g/ N 2
| Ij OH
0 0

La déprotonation de H,0 se produit a pH~ 9.

La formation du complexe Il entraine la création d'un chélate a 35
chainons trés stable. On trouve dans la littérature de nombreux exemples ol

un tel complexe est formé pour des systémes voisins.

Le complexe II' serait beaucoup moins stable et ne peut expliquer la

variation de conductivité,

Enfin 1'étude spectroscopique confirmera que le deuxiéme complexe est

plutét le complexe Il que le complexe II'.

Le troisiéeme complexe correspond 2a ny+ = R + 2. C'est un complexe
qui vient soit de la déprotonation d'une molécule de HZO par le complexe
I, soit par la déprotonation d'une fonction amide supplémentaire. Les

) |% p

structures proposées sont les suivantes :
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| l |
=0 C=0 C=0 H,0
| | | K
N — Cu —— N N —— Cu - OH
L 0 Yo o
CH
NS NIVAY N
CHy C ¢ ey CHy c
I I 3 I
0 0
111" Iri®
! |
N — Cu — N
| | |
CHy- EH H,0 EH - CHy
C00~ 00
111

Les complexes IlI' et III" sont des complexes chargés or nous n'avons

pas observé d'augmentation brutale de la conductance.

Les résultats spectroscopiques nous conduiront a exclure les complexes

I et 11"

2 - PNMGIlu

o~ - —— " —— - -~ - . - " S " o o - o o b

Les courbes de ritration sont représentées dans la figure 23. Les
valeurs de pK o, K, et n tirées de la relation de HENDERSON-HASSELBACH

sont données dans le tableau VIL



pH |

! | } l 1 o~
02 04 06 08 1 o
Fizure 23
Courbes de rtitration de PNMGlu
en absence ou en présence de KCl
1
(‘1 : C2 : 0,1 KNO3 C3 :0,1 NaCIO4 C4: 0,4 KCi C‘l'
PK 7,029 6,712 5,274 5,049 5,144
Ko 93610° . 124107 ¢ 5321070 893107 7,7 107%
no: o 2,482 : 2,550 : 2,332 : 2,340 : 2,120
-3
C, 1231107 m/l
C, 325107 m/l
C, 14,7510 m/l
C, 357107 m/l

Tableau VII
L'effer de sel est tout & fait semblable & celui observé pour PNMA,

b) Titration en présence de cuivre
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¢ pH métrie

Comme dans le cas de PNMA mais de fagon encore plus marquée, la
présence de cuivre provoque un fort abaissement du pH (figure 24) et
déforme les courbes de HENDERSON-HASSELBACH (figure 25).

12.8 .

Vol. de NaOH en ml

2 4+ — : " ) ; ey . ek —
2. .L\____.__M + - + JRP— + —n e - 4 + —+ 4 R

a.e 1.8 2.a 3.0 4.9 5.

Figure 24
Courbes de titration de PNMGlu
en absence ou en présence de cuivie

Milieu de force ionique nulle.

[PNMGlu] = 3,25 1073 m/l
[Cu(ClO4)2] : (1) sans Cu(ll)

(2) 0,92 10°% m/1 R = 7,07
(3) 1,2 1073 w1 R = 5,42
(4) 1,42 1073 m/1 R = 4,58

On observe ici trois sauts de potentiel (surtout pour R = 7) :
-~ 1'un vers pH 4-6 pour tous les rapports R,
- un second correspondant a Nyt = R+ 1

- un troisieme vers pH 10-10,5 correspondant a Nyt = R+2.
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pH |
9 L
7 -
5t
-1 0 +1 log(1--oz)/oz
Figure 25

Courbes de HENDERSON-HASSELBACH pour PNMGlu
en absence ou en présence de cuivre.
(0) sans sel, sans Culll) ; (+) sans sel, 1,42 107> m/l Cu(CIO,), ; (&) 0,1 KNO

37
sans Cu(ll) ; (a) 0,1 KNOj, 0,9 107> m/l Cu(ClO

Dy

Le tableau VIII donne les abaissements de pH pour différents rapports.

R ApH ¢ Prem%p?aut
: de potentiel
m i o . tg
5,055 0,344 2,00
4,566 0,369 2,25

Tableau VIII

On note que l'abaissement de pH initial est plus
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important que dans le cas de PNMA, Ceci est diG & la participation d'une
deuxidme fonction acide. L'abaissement de pH au premier saut de potentiel

est également important. Il correspond a l'ionisation compléte des fonctions

carboxyliques :
R COOH + Cul* ——— R €00 cut + HY complexe I
R COOH + R COO Cu+~¢ ) (RCOO)2 cu + HF complexe I

R(COOH) , + cult — R(C00), Cu + 24 complexe 1"

Le complexe entre un cuivre et deux fonctions carboxyliques peut faire
participer deux groupes COOH de deux chaines latérales différentes comme
pour PNMA (complexe 1) ou deux groupes COOH de la méme chaine latérale

(complexe 1),

Le tableau IX donne les pH de formation des complexes successifs

correspondants a ng+ = R, R+l et R+2.

5,055 85 : 10,35  : 10,75-11

4,598 : 8 : 10 : 10,75
Tableau IX

Les complexes R+1 et R+2 se forment plus tardivement que dans le

cas de PNMA car les complexes I, I' et 1" sont ici beaucoup plus stables.

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

Nyt = f(R) ne sont pas des droites).
En milieu KNO3 0,1 M, on n'observe que deux sauts de potentiel
(figure 26). L'abaissement de pH est plus faible (tableau X) et les complexes

se forment a pH plus bas (tableau XI) qu'en absence de sel.
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. de

NaQOH

+
—

R

g

T

By

I
\QL"" :/;

S

2

arn ml

Figure 26

Titration de PNMGIlu en absence ou en présence de cuivre,

Milieu KNO

[PNMGlu] : 1,75.107° m

(3) 0,45.10™ m/I Cu(CIO,),.

3 0,1 M

S.

o s o o e S e A - o o o e e e o o e o 2 b

Tableau X

a2

/1 ; (1) sans Cu(ll) ; (2) 0,,9.10"3 m/1 Cu(ClO4)2 ;
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R : R +1 R + 2
7,78 pH 8 pH 9 10
3,89 pH 7 pH 9 10
Tableau XI

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

recouvrent. En milieu NaClO4 0,1 M, on n'observe que deux sauts de
potentiel (figure 27). Le premier correspond a Nyt = R et le second vers pH
9-10 correspondant a Dyt = R+2.
12.8
1

H
1.el ©

18.8 L

Vol. de NaOH an ml

3.¢ + 4 + + + + + + + + t + + + + {

@2.2 4.5 1.8 1.5 2.@

Figure 27
Titration de PNMGlu en absence et en présence de cuivre.
Milieu NaClO4 0,1 M
[PNMGIu] : 3,3.107° m/l ; (1) sans cuivre ; (2) 2.10—4 m/1 Cu(ClO4)2 ;
(3) 4107 m/l Cu(CIO,), ; (4) 1.10™> m/l Cu(ClO

3

2.
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Nous avons fait les mémes remarques que pour le systéme PNMGlu

: KNO3.
En milieu KCI, on observe deux sauts de potentiel : l'un vers pH 7
+ = R), l'autre vers pH 9-10,5 (nH+ = R+1 & R+2) (figure 28).

11.4@

12.2 4

'L VYel., de NaOH ern ml

i " 4 4 4 o —— 4 ———— - 4
3.8 — + e - + i —— + + + —

2.8 1.2 2.8 3.2 4.2 5.8
Figure 28
Courbes de titration de PNMGlu
en absence et en présence de cuivre
Milieu KC1 0,4 M
[PNMGlu] : 2,31.107% m/1 ; (1) sans Cu(ll) 5 (2) 0,76.1072 m/I Cu(Cl0,), ;
(3) 0,57.107 m/l Cu(Cl0,),.

¢ Conductimétrie

La figure 29 ameéne les remarques suivantes :

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

- courbe 2, 3, 4 : la conductance diminue fortement jusqu'au pH 4,5 :
il y a une forte diminution des charges portées par la chaine. Ceci correspond

a la formation des complexes I, I', I" entre le cuivre et les fonctions
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carboxyliques. Aprés pH 4,5, la conductance augmente légérement jusqu'au
pH 6,5 (fin du premier saut de potentiel en pHmétrie (figure 24)) et reste
ensuite sensiblement constante. De pH 9 & pH 10,7, la pente de la courbe
augmente fortement ce qui indique la formation d'un complexe chargé,
complexe IIl. Aprés pH 10,7, nous observons une plus forte augmentation de

la pente de la courbe (excés de Na', OH).

! 1 v ! | —
0 1 2 3 4 ml| NaOH

Figure 29
Dosages conductimétriques de PNMGlu
en absence et en présence de cuivre.

Les 1,2,3,4 comme pour la figure 24.
Dans tous les cas, cela correspond 2 Nyt = R + 2.

¢ Electrode spécifique
La figure 30 améne les remarques suivantes :

- Entre pH 3-4, la quantité de Cu(ll) libre diminue brusquement (& pH
4, 80% du Cu(ll) est 1ié) et aprés pH 4,5, il n'y a pratiquement plus de
Cu(II) libre.
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oH |
e) R = 17,8
7+
[ R = 3,9
5
3 I ] L I
0 20 40 60 80 %[Cu]

Figure 30
Variation de la fraction de cuivre libre

en fonction du pH pour le systeéme PNMGlu/cuivre.

1 n'y apas dedifférence entre les rapports 7,8 et 3,9 dans cette zone

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

- La différence entre cette courbe et celle obtenue avec PNMA
(figure 21) confirme que la deuxidme fonction acide participe a la

complexation.

c) Discussion

Tous les complexes formés avant pH 4,5 ne font participer que les

fonctions acides :

- complexe I' entre un cuivre et une fonction COOH. Cette fonction

peut étre en (X ou en?y .

- complexe 1 entre le cuivre et deux fonctions COOH de deux chaines
latérales différentes comme dans PNMA. 1l peut faire participer une ou deux

fonctions en &¢ ou en 7y .

- complexe I" entre les deux fonctions acides d'une méme chaine
latérale. Ce complexe est celui qui se forme pour la molécule modéle

NIBAGIlu et l'acide glutarique ( 8). C'est le plus stable et il entraine la
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formation d'un cycle & 8 chainons.

Tous ces complexes expliquent les résultats obtenus en pH métrie,

conductimétrie et mesures par électrode spécifique.

Le complexe Il correspond a N+ = R+1. Comme dans le cas de PNMA,
le complexe le plus probable correspond a la déprotonation de la fonction
amide avec formation d'un cycle & 5 chainons avec le COOH en « (la
formation d'un cycle & 7 chainons avec la fonction COOH en Y est beaucoup
moins probable). Il existe de plus une possibilité d'interaction apicale avec le
COOH en 7y, qui a un effet stabilisant. Nous verrons au chapitre Il que ce

complexe est optiquement actif.

=
~

Le complexe Il que se forme a pH A 9 (hH+ = R+2) s'accompagne

d'une augmentation de conductance. 1l est optiquement inactif (chapitre I11).

La structure proposée est la suivante :

| |

C=0 C=0

[

N~ Cu 1l\l

| |

CH CH
/S \ \CH
?HZ €00~ C00"~ | 2

CH

CH\2 P 2

co0~ c00°~
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L'acide poly N méthacryloyl-L-aspartique a été étudié dans les mémes
conditions que PNMA et PNMGlu, en présence et en absence de sel de fond
ou de cuivre, par pHmétrie, conductimétrie et mesure par électrode

spécifique.

Les résultats obtenus sont tout a fait semblables a ceux déja décrits
pour PNMGlu.

Le tableau XII donne les valeurs de Ka et n dans différentes conditions
de force ionique. Les valeurs de n sont toujours supérieures a celles trouvées
pour PNMGlu ce qui correspond & une plus courte distance moyenne entre

charge portées par le méme résidu,

C C C

Cl : C2 : 3 : 4 : 1
. 0,1 KNO; 0,1 NaClO, . 0,4 KCI
PK_: 6,647 6,708 5,291 5,052 4,844
K, : 226 107 ¢ 1,96 107 : 5,12 10°: 887 10°: 143 107
no: 2,510 . 2,727 . 2,494 . 2,494 . 2,478
-3 -3 Bl})
Cy 02,139 10 m/1 Cy: 1,95 10 m/1 LIt
C,: 4538 107 m/l C,: 358 107 m/l

Tableau XII

La figure 31 présente les courbes de titration de PNMAs en présence

de Cu(II) sans sel.

On retrouve ici, en début de titration, un saut de potentiel semblable
a celui observé pour PNMGIlu, mais beaucoup plus marqué. Comme ce saut de
potentiel n'a pas été observé pour PNMA, nous l'attribuons & la présence de
la deuxigme fonction acide qui permet ici la formation d'un cycle a 7

chainons plus stable que le cycle a 8 chafnons formé avec PNMGlu.

Les valeurs de pH correspondant & la formation des différents

complexes sont données dans le tableau XIIIL.
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12.@

Yol. da

NaOH

.0 , .
a.9 1.0 2.0 3.8 4,0 5.9
‘ Figure 31
Courbes de titration de PNMAs
en absence ou en présence de cuivre
Milieu de force ionique nulle
[PNMAs] = 4,54 107° m/l
[Cu(ClO4)2] : (1) sans Cu(ll)
(2) R = 7.7 1,17 1073 m/1
(3) R = 6.5 1,38 1073 m/1
(4) R = 4.4 2,04 107> m/l
SN S b R R + 1 R+ 2
R \‘\.\ .
___________ N e
7,7 pH : 8,5 10 10,5
6,5 : pH : 8 9,5 10,5
44 . pH: 7,5-8 9,5 10,5

Tableau XIII
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Comme indiqué ci-dessus, les complexes de type R sont plus stables
(pH de formation plus acide). Les complexes R+1 et R+2 se forment également
a un pH plus acide que pour PNMGIlu. Ici encore, ceci est di a la différence
de longueur de la chaine latérale.

L'effet de sel sur les courbes de titration de PNMAs est tout a fait

semblable 2 celui observé pour PNMGlu. On remarque, comme cidessus, que

la formation de tous les complexes est plus facile pour PNMAs que pour PNMGlu.

Les dosages conductimétriques apparaissent sur la figure 32.

] . I ] —
0 1 2 3 ml NaOH
Figure 32

Dosages conductimétriques de PNMAs
en absence et enh présence de cuivre

Les 1, 2, 3, 4 comme pour la figure 31,
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On retrouve ici le comportement d'un acide faible (courbe 1 sans
cuivre). Sur les courbes 2, 3 et 4 la conductance est minimum 3 pH 4,5

(forte consommation de groupes COO™ chargés).

Contrairement au cas de PNMGIlu, on observe, surtout aux rapports R
élevés, une discontinuité vers pH 6,5 qui est dlie & un réarrangement du
ligand (comme nous le verrons dans 1'étude par dichroisme circulaire).
Jusqu'a pH 9, la conductance augmente peu (formation compléte du complexe
I : R+1). Ensuite, jusque pH 10,5 environ, la pente augmente sensiblement
lors de la formation du complexe IlI. Au dela, I'excés de titrant apporte sa

contribution.

Par électrode spécifique, on observe la disparition presque totale de
Cu(Il) a pH 4,5.

Les complexes proposés sont tout & fait semblables & ceux indiqués
pour PNMGlu.

En plus, en raison de la présence de la fonction carboxyl en 3
I'interaction apicale est beaucoup plus favorable que dans le cas du
PNMGIu. Exemple :

Complexe 11
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C - THEORIE ET METHODE DE CALCUL DES CONSTANTES DE COMPLEXATION

La méthode de BJERRUM (14) modifiée par GREGOR (8 ) et Coll
pour un polyacide a été utilisée pour calculer les constantes de formation des

complexes.

\1 1 - EQUATIONS GENERALES ET DEFINITIONS (15)

Soit : M : groupe central {ion ou molécule)
M centration de groupe central non complexé
A : ligand
[A] : concentration de ligand non complexé

MAMA, ... . MA, série de complexes formés ol M+A = MA,

M+A2 = MAZ,..., M+Ai: MAi'

[M’A’i] : concentration du i2me complexe.

Pour le ieme complexe, la constante d'équilibre sera :

’ViA
K} TE e 2 H k ( 1 )

(mi (a1l I

ol k est la constante de formation pour chaque complexe formé

individuellement et par étape (constantes successives de formation)

S
M+ A S MA Ky
—
MA, o+ A ZTIT MA K,

Ainsi, la concentration totale de groupe central, [M]t sera :

[MLt = (M1 + %% [MA.] (2)

ol N est la valeur maximale de i,
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et la concentration totale de ligand sera :

N
L= [A) + 3 i (mAL] (3)

i=1

[A]

2 - METHODE DE BJERRUM (14,16)

Le principe de cette méthode est que, si on peut définir le nombre
moyen, n, de 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 systéme (17).

Par définition, n est le rapport de la concentration de ligands
complexés sur la concentration totale du groupe central. Par les équations (2)
et (3) on a : N

(Al - [A] ,2_31 i [MA.]
o= = T 1

N '
(M1, (M1 + 30 [MA,]

=1

(4)

Par combinaison des équations (4) et (1) et avec élimination de [M],

on a :
. N .
K [AD + 2K2[A]2 R A Z i K, [A]'
= . ) _o_1=1 1 (5)
. N .
1o+ K LAY + Lo+ K.[A]! 1+ Y K, [AT

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

formation" du systéme.

A partir de la courbe de formation, on peut déterminer les constantes
successives de complexation soit directement en lisant les valeurs de pA a la
moitié des valeurs (16) entidres successives de n, si les constantes sont bien
distinctes, soit par méthode d'itération, si elles ne sont pas suffisamment

séparées.

3 - MODIFICATIONS DE GREGOR et Coll (3)

Dans le cas ol le groupe central, M, est un ion métallique et ol les
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ligands portent des groupes carboxyliques, les constantes de complexation sont

les constantes d'équilibre des réactions du type :
R - Co0” + MY ——= R - COOM (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 complexation, k, d'un acide carboxylique simple,
comme elle est définie par la réaction (6), doit étre une valeur constante.
Mais dans le cas d'un polyacide, qui contient un grand nombre de groupes
acides, comme PNMA, PNMGIlu, PNMAs, k ne peut rester constante car la
réaction (6) implique un net changement de la charge portée par la chafne
polymére ; or il est bien connu que beaucoup de propriétés d'un polymeére

dépendent de la charge portée.

Par contre, la réaction :

R - COOH + M = RrcooM + H* (7)

n'implique pas un changement de la charge du polyélectrolyte et la constante
d'équilibre doit étre constante pour un polyacide aussi bien que pour un

monoacide,

La constante d'équilibre de la rdaction (7) peut étre exprimée sous la

forme générale suivante :

[MA,] [HY]
bh. = J (8)

]
[MA; 4] [HA]

ot [HA] est la concentration de groupes carboxyliques.

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

[H*) [AT

[HA]

la relation entre les constantes bj er Kj est
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b, = K.k. (10)

ou 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 Ka est constante, bien définie et connue ; par
conséquent, les constantes de complexation b, et Kj sont également
constantes. L'utilisation de la réaction (6) ou (7) pour la description du

systéme, est peu importante,

Mais dans le cas d'un polyacide, Ka n'est pas constante, mais varie
avec le degré de neutralisation, en raison de la variation du potentiel

électrostatique de la chaine (voir chapitre I).

Les variations de Kj seront égales mais en sens inverse de celles de
K, (Ka "constante" de dissociation, Kj constante de formation) puisqu'elles
résultent de 1'application du méme effet (on a en méme temps dissociation

+ . .
de H" et association du métal).

Par conséquent, bj reste constante et, ainsi, nous avons une grandeur

pour mesurer la complexation,

Pour comparer l'effet de la complexation entre les polyacides et les

monoacides, il faudra plutét comparer les bj que les Kj'

En faisant certaines transformations, 1'équation de BJERRUM peut étre
y q

exprimée en fonction de bj :

Il apparait d'aprés cette équation (11) que, si la courbe de formation
est tracée comme n en fonction de P({HA)/[H']), toutes les informations qui
pouraient étre obtenues par !'équation originale de BJERRUM (Eq (5)) pour Kj

sont obtenues d'une maniére tout-a-fait analogue pour bj‘
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La deuxiéme modification a été faite en raison de la nature du

polymere,

En considérant une solution ol la concentration totale de groupements
acides (dissociés, associés et complexés) est [A]t et la concentration totale

de l'ion M est [M]t’ n est donné en suivant l'équation 4, par la relation :

_ [A]t - [HA] - [A]
n = (13)

[(M]

t
ot [HA] 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 a :
[HAT = [AT, (1 - o) - [H']  (14)

ot @ est le degré de neutralisation.

La concentration des ions carboxylates, [A], est liée avec [HA] et

1M par la relation qui décrit 1'équilibre de dissociation des groupes acides.

Pour un acide simple, la concentration [A] peut étre calculée & chaque
mesure du pH car la constante de dissociation est bien déterminée et
constante ; pour un polyacide, la '"constante de dissociation" varie selon le
pH.

GREGOR et coll . ont calculé [A] & partir de 1'équation modifiée de
HENDERSON-HASSELBACH.

PH = PK_ - n log [(1-a)/a] (15)

ol Ka et n sont des constantes pour un polyacide & une certaine
concentration et force ionique et (¢ est le degré de neutralisation du

polyacide.

D'aprés la relation (15), on montre que :

PK, = PK, = (n-1) log[T%a] (16)
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O /1-xexprime le rapport de groupes chargés (dissociés) et non chargés

(non dissociés + complexés) (11).

Donc :

[A]
- (17)
- [Al, - [A]

et 1'équation 16 devient :

[A]
PK. = PK_. - (n-1) log ( ) (18)
@ [Al, - [A]

Une autre fagon d'écrire 1'équation (18) est :

(A ., [HI[A] Al
() = Ky ()" - ( "t (19

Ka et n sont connus par les titrations en absence du métal complexant.
. . . el +
Donc, [A] peut étre calculée par une méthode itérative, [A]t’ [H'], [HA]

étant connues,

On peut alors calculer le n par I'équation 13 et tracer la "courbe de

formation”,

Les logarithmes des constantes de complexation, log bj’ sont les
valeurs de p([HA]/[H+]) 2 la moitié des valeurs successives entieres de n, a
condition que ces constantes soient bien distinctes. Dans le cas ol la séparation
n'est pas suffisante la valeur de p([HA]/[H+]) 2 n entidre donne une
constante moyenne (7). Par exemple, pour une complexation & deux étapes, la
valeur de p ((HA)/[H']) 2 n=1 est la constante moyenne de la complexation
Bm : b1b2'

. 2 i
Il apparait que B = 82 lorsque :

[MA,) [H*1°

B =
2
[M] [AH]?
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s

Sur les figures suivantes sont représentées les courbes de formation des

k

conplexes polymére—(ju sous différentes conditions.

En principe, l'ensemble des points d'une courbe de formation doit
+

de n lorsque les rs de p( AHY/[H7]) approchent - e | Malis

dans la région des faibles valeurs de p(—~-~-—~ certains inconvénients interviennent.

M
valeurs sont obtenues

neutralisation élevé ( &>»0,8) ol 1'équation de H-H est
ce de Culli),

dcable, méme en

b) & des concentrations en Culil) faibles ol la diminution de pH, aprés
b

-

Pay séquent, l'erreur est importante.

la methode de BJERRUM aux polyions
ia valeur de n qui correspond &
sulement quand les groupes carboxylates

AH et A7,

v

2rit pas a 1'équilibre enire

Ceci est vral seulement lorsgue la charge portée par les carboxylates est
BT .
o Mplexati ‘e groupe M ou, autremnent dit, lorsque
- S : ) v ¥ ik
e 1 iniéricur ou €gal av nombre total de charges portées par M.

has, done, utiliser cette méthode pour des complexes

;) car nous n'avons aucune idée de la fagon avec

e dissociation des groupes AH.

dans potre cas, aob M = Cu”, Uapplication de in méthode de

-~

gui correspondent a n > 2 esi

pour les

Tenant compte

sur les rableaux suivants les constantes 3., K, des complexes poiymwe:%vu,

térature sont  €galement

a) en absence de sel
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Sur la figure 33 sont présentées les courbes de formation du systéme

PNMA:Cu en absence de sel et a différentes concentrations en Cu(ll).

3¢
T

4
31
2L
1 -
! L | 1 -
-25 -2 -1,5

-1
~log ([HA]/[H)

Figure 33
PNMA + Cu sans sel
R:(0)2;(e)3;(a)s; (m)5

Nous pouvons faire les remarques suivantes:

0 aucun plateau n'est observé sur ces courbes, pour nous indiquer le

nombre de ligands liés avec le Cu(ll).

Nous avons simplement observé un changement de pente de la courbe
vers n = 2. La linéarité de la courbe, jusqu'a n = 2, signifie que les
constantes de complexation des étapes individuelle sont voisines (b1 ~ bz) ou
que le deuxidme ligand s'attache trés facilement pour former le complexe

(COO)ZCU aprés 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 trés importante constante globale

de complexation 82 qui correspond a la réaction :

2R - COOH + Cult — (R - C00),Cu + 2HT

~—
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- : L2
L . K b, o= D ;
| 0y = byb, = Bav (tableau XIV).
¢ 1l vy a une bonne superposition des courbes pour les différents

rapport R, effet qui nous montre d'une part la validité des constatations que

GREGOR avait faites pour adapter la méthode de BJERRUM aux polyions et

d'zutre part que la complexation ne dépend pas de la concentration en

Cuil.

¢ Nous remarquons aussi que & partir de pH ~ 4, (pH qui correspond a
% = Z, comme nous le verrons plus tard) nous avons la déprotonation des

sorions amides et la formation des complexes qui impliquent ces amides

BU
LiLLE

Pour voir llinfluence d'un sel neutre, nous avons tracé les courbes de

formation en présence de différents sels (KNOB, NaClO4, KCI).

Sur la figure 34, nous présentons les courbes de formation obtenues

P tes différents sels.
=N Figure 34 _
e :
ilmﬁj PMMA s+ sel : 0,1 KNG, 0,1 NaC10, 0,4 KC1
;L )\\\D\ R: U567 ® 5,4 1,5
| 2N ¥ 3,7 0 8.5 A 2
b\\ o A
2L
i
1 -
1 ] 1 ——
~15 ~1 -05

~1og(HAT / [H1])
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Contrairement au cas précédent, nous n'avons pas de superposition des
courbes de formation. Donc, la complexation dépend de la concentration en
Cu(ll) dans la solution : une fois que le Cu(ll) est fixé sur le polymere apres
formation du complexe Cu+COO, la facilité de formation du complexe
Cu—(COO)2 dépend de la disponibilité de COO et du rapport R.

Une explication pour ce phénomeéne peut étre que l'addition d'un sel
neutre change le mode de fixation des carboxylates avec le Cu. La présence
d'un sel diminue !'intensité des répulsions et !'approche des chaines est plus
facile. Donc, nous pouvons avoir des complexes entre motifs fixés sur la
méme molécule (intrachaine) aussi bien qu'entre motifs situés sur des
molécules différentes (interchaines) ( 18). Cette approche de chaines
joue un rdle important sur la complexation : plus le rapport diminue, plus les

régions compléxées se rapprochent entre elle et interferent ( 19).

Autrement dit, dans les solutions ol la concentration en Cu(ll) est
élevée, le cuivre complexé rend le polymére plus compact (20) et l'effer
stérique sur la complexation est plus important  (21). LLa possibilité
d'obtenir des cycles (chelation) augmente avec l'excés de ligand (rapports R
élevés (22)).

Sur le tableau XIV sont rassemblées les constantes de formation pour

PNMA dans différentes conditions.

En comparant les valeurs obtenues, nous remarquons que :

- le changement de concentration ne joue pas un réle important sur
les valeurs de Bz. Les variations observées peuvent étre attribuées aux erreurs

expérimentales.

- La présence d'un sel neutre provoque un léger changement de la
constante de complexation BZ' Ce résultat est inattendu car la constante 82
correspond & une réaction qui n'implique pas un changement de la charge du

polyélectrolyte.

- Les valeurs de la constante KZ’ constante qui correspond a la

réaction :
20007 + cut
sont obtenues a partir de B, d'aprés l'équation 10 et ne dépendent que de la

force ionique. Il faut remarquer ici que la constante K‘z n'a pas une grande
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. Concentration PNMA @ Sel neutre R ’B2 : bl/bZ : KZ
mole motifs/]
(32 1070 m/l 2 112 1072 . 224 1,17 1010
4 1,45 1072 2 1,5 1019
'-'3 7 —2 9 .
105 1070 m/l 22 2,66 10 46 889 10° /BD)
LiLCE
3.8 3,76 1072 125 1010 .
e o3 -2 9
3 1070 m/l 2 112 10 2,59 3,28 10
3 133 1072 2,34 3,9 10°
4 1,03 1072 3,01 107
5 122 1072 3,57 107
3 2 ' 6
4 7w/l : 0,1 KNO, 2.04 1,26 10 529 : 9,32 10
3,7 3,19 1072 2,37 107
5,6 3,12 1072 2,32 107
3, -2 7
3,2 107 m/l © 0,1 NaCIO, : 3,2 8,454 1072 1,79 10
332 107 m/l 0.4 KCl 2.4 9.03 107° . 181 2,53 10°
4 1,9 1072 . 1,5 55 10°

Tableau XIV
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signification lorsqu'elle correspond & I' équation (12),

- Les rapports des constantes individuelles, bl/bZ’ nous montrent aussi
I'influence du sel sur la complexation. La légere diminution du rapport bl/b2

signifie que le sel influence surtout la deuxieme étape (la deuxiéme fixation)

(8).

- Nous remarquons aussi que la présence de Cl” dans les solutions
(milieu KCI) ne provoque pas de perturbation bien que Cl” soit un ion

susceptible de complexer le Cu(ll).

2 -PNMGlu

a) en absence de sel

Sur la figure 35 sont représentées les courbes de formation du systéme

PNMGlu:Cu & différents rapports R en absence de sel.

PMGlu + Cu sans sel

4L
R: (o) i
(e) 6
(a) 8
3L
2L

! | | ] 1

3 25 2 15 1
Figure 35 - log ([HA]/[H+])

Nous pouvons faire les remarques suivantes :

- La superposition des courbes de formation pour les différents
rapports R jusqu'a n = 2 est nettement meilleure que pour le systéme
PNMA:Cu.

- La pente des courbes de formation change sensiblement aprés n=2:
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elics suggérent la formation d'un plateau qui correspondrait 2 n = 3 pour R

= 4 et n = 4 pour les rapports plus élevés.

Ceci laisse supposer l'existence de complexes a plus haut degré de

coordination (3 ou 4 carboxylates).

Ce n'est pas inattendu car dans le cas de PNMGIlu, nous avons sur le
méme motif de répétition deux fonctions COOH capables elles-mémes de

former un chélate & 8 chainons avec le Cu(ll) comme l'acide glutarique (8).

Nous avons aussi la possibilité d'interaction en position apicale de la
foniction 7y -carbexylique dans un complexe formé entre deux COO™ de motifs

voisins (6).

I faut remarquer que l'énorme attraction €lectrostatique des
polvélectrolytes annule les effets stériques et de ce fait, la stabilité des

chélates dépend moins de leur taille (8,21).

Nous avons trouvé dans la littérature mention de complexes assez
semblables formés entre le Cu et des systémes non polymeéres mais trés

atrractifs : systémes type cuivre-oxygéne-azote (deux cycles & 11 chainons)(23).

Nous pouvons dire qu'il y a des complexes de type :

| | |
0 g =0 0=C o =0
pH ! g N NH I % NH
e~ No o7 NCH He =~ Yo 07 NCH
/ \ / \ / N/ I
H.C Cu CH H,C Cu CH
2\ /N ;2 2\ /N (E 2
H,C 0 Q\\  CHy HZC‘\ /,o ‘HZ
~ C/ C C €00
I i 1]
0 0 0

De toutes facons, la méthode de GREGOR seule ne nous permet pas de tirer
des renseignements sur les complexes avec n > 2 (calculer les B,, K,, etc...)
(11,24).

Nous pouvons simplement dire que la formation de ces complexes

dépend de la concentration de Cu(Il).
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Le plateau pour n se forme dans la zone de pH ol nous savons qu'il y
a déja déprotonation de la fonction amide. Nous avons donc un mélange de

complexes.

— -y -~ T S

L'effet de 1'addition d'un sel neutre dans les solutions de PNMGIlu:Cu

sur les courbes de formation des complexes peut étre observé sur la figure 36.

b
i

6 ' PMAGLu + sel 0,1 KNO, 0,1 NaCl0,
© e 3.9 A 6,6
\\ N\ o7
5L - _ o,\
®
4L "
= @
3 0
- - Ry .
2 |- =\
- Q
\ Q
] N @)
10 N
] l | | | -
-3 -25 -2 -15 -1

Figure 36 - log ([HA]/[H+])

- Contrairement aux systémes étudiés sans sel, nous n'observons aucun
plateau et nous ne pouvons pas parler de superposition de courbes pour

différents rapports.

Ce systéme ressemble au systdme PNMA:Cu avec sel et nous en tirons

les mémes conclusions.

0,k KC1.
=

m 38
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Les constantes de complexation pour les différents systémes PNMGIlu:Cu

sont rassemblées dans le tableau XV,

: Concentration de : Sel : R : 82 : b,/b, K
PNMAGlu "2 2
mole motifs/]
2,31 107° m/l c 4 o139 1072 . 228 1,59 10
6 : 1,45 1072 . 1,66 1012
8 1,12 1072 1,28 10%2
3,25 107 m/l .45 : 1,469 1072 3,43 : 3,90 10}
5 1,469 1072 3,90 10%!
7 1,864 1072 4,95 10t!
3 ) -2 8
1,75 107> m/1 0,1 KNO, 3,80 : 2,24 10 253 : 7,91 10
i3 10 . -2 8
3 1070 m/i 0,1 NaClO, 66 : 1,73 10 2,17 10
-3 ) -2 8
2,31 1073 m/1 0,4 KCI 6 1,12 10 2,18 10
8 135 1072 3,07 108

Tableau XV

Nous en tirons les mémes conclusions que pour PNMA.

La seule différence que nous avons trouvée est que les constantes K2

pour PNMGIu sont plus grandes que celles de PNMA. C'est évidemment
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I'effet de la deuxidme fonction acide qui existe dans PNMGlu.

Les courbes de formation du systéme PNMAs:Cu sont présentées sur la

figure 37.
Gl |
6 A PNMAs + Cu sans sel - R : (A) 4.5
(o) 6,6
(e)7
5 —
4 |-
3+
2L
1L
| | | 1 l L -
~4 -35 ~3 ~25 -2 -15
Figure 37 - log ([HA]/ [H+])’

Nous pouvons voir une superposition parfaite des différentes courbes de
formation jusqu'a n = 2. Nous observons aussi, que l'on tend vers n = 3 pour
les bas rapports et n =4 pour les plus élevés. Nous avons donc, dans ce cas
les mémes effets que pour PNMGIu, c'est-a-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 de la méme chaine latérale est
plus facile car il peut se former un cycle & 7 chainons comme avec l'acide

succinique (25),

L'interaction en position apicale est également plus facile (6)
qu'avec PNMGIu,
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L'action d'un sel neutre sur la complexation du PNMAs avec le Cu(ll)

est tout a fait semblable aux cas de PNMA et PNMGlu.

Sur le tableau XVI, nous présentons les constantes de complexation des
différents systemes PNMAs:Cu.

Concentration de : Sel : R : 82 : b1/b2 : K2

PNMAs
mole motifs/]
2,02 1073 m/1 6 3.6 1072 1,64 : 7,11 101
8 3,6 1072 164 : 7,11 101
fBU
4,54 1073 m/i 4,5 3231073 . 1,63 : 84 1010 \UiE
6,6 32310 ¢ 1,75 ¢ 84 1010
7+ 3131000 : 1,6 : 8135 1000 ;
-3 -2 9
2 1073 mn 0,1 KNO, 3 6,88 1072 : 1,61 : 2,62 10
-3 2 8
3,58 107 m/l 0,1 NaCIO, : 7 2,63 1072 . 167 : 3,34 10
-3 -2 8
2,14 1073 m/1 0,4 KCI 4 2,9 1072 1,42 10
8§ 4171072 : 182 : 2,04 10°

Tableau XVI

En comparant les différentes valeurs de B,, nous pouvons remarquer

que :

- il y a une diminution de B, lorsque la concentration augmente.
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L'explication de cette diminution pourrait étre que la premiére étape
de la complexation est indépendante de la concentration totale alors que la
deuxiéme étape comme il est montré dans les réf. 10,22,26,27,28, dépend de
la "concentration locale effective', c'est-a-dire la concentration de ligands

autour du Cu(ll) qui est déja fixé sur le polymere.

Donc, la valeur de B2 dépendrait de la "concentration locale effective”
plutét que de la concentration totale en COOH ; de méme pour les variations

que nous observons sur B,.

La littérature indique que K, est inversement proportionnelle a la

premidre puissance de la concentration en polymere (10,11,18,24).

Les valeurs de constantes que nous avons calculées pour nos systémes
polymére~Cu peuvent étre comparées aux valeurs connues pour d'autres

polyélectrolytes et petites molécules modeles (tableau XVII).

En faisant la comparaison entre les valeurs de nos polymeéres et celles

présentées sur le tableau XVII, nous pouvons remarquer que :

¢ Lorsque le nombre des chainons augmente dans un chélaté de petites
molécules la complexation devient moins forte (comparer les B2 de l'acide
oxalique (chélate a cinq chainons) & I'acide glutarique (chélate & huit

chainons)).

¢ La différence entre le B2 de l'acide acétique qui ne forme pas un
chélate et de l'acide glutarique qui forme un chélate a huit chainons est trés

importante,

¢ Les valeurs obtenues pour les molécules modéles NIBAGlu,NIBAs sont
trés proches de celles des acides glutarique et succinique. De ceci, nous
supposons que les carboxylates nécessaires pour former les complexes (COO)2

Cu sont portés par la méme molécule.

¢ Les valeurs de 82 pour les polymeéres PNMA, PNMGlu, PNMAs sont
beaucoup plus grandes que celles des molécules modeles et elles approchent

les valeurs des petits cycles (oxalate, malonate).

L'explication est que l'attraction électrostatique élevée et dépendant
de 1'état d'ionisation(2032)annule l'effet stérique et permet la formation de

grands cycles (21,22).

¢ En comparant les valeurs de B2 de nos polymeéres avec celles de



Acide (1éf.) : Sel

LILLE,

By by/b, K2
. PAA 0,01 M (8) 42 1073 : 2,1 0,1 1070
. PAA 0,014 M (29) : 0,1 KNO, 7 108
: PAA 0,01 M (8) 102 NaNO, : 46 107> : 076 : 3 107
' -4 6
: PAA (18) : 0,15 NaCl 2,5 10 6,31 10
; PMA 1,73 1072 M 1 0,1 NaNO, : 2,5 1077
(10)
: PMA 1,197 107> M : 0,1 NaNO; : 6,3 107
(10)
: PGA 5 107° M(30) : 0,1 NaSO, : 575107 : 144 : 1,45 107
. 7 2
: Acétique* (8) 3,16 10 14 : 5,5 10
' . ' | 27 2
1 Acétique (31) : 1 NaClO, 24 1007 : 45 : 44 10
: Oxalique (8) 103 108
. -3 -3 5
: Malonique 10 ™ M 1,82 10 3,47 10
®
. -3 7
: Malonique 10 " M : 0,1 KNO, 5,4 10
(33) \
: Succinique (8) 107> 10t
. 2 -6 ‘ 3
: Glutarique 10 ° M 1,74 10 7 : 13 : 7,24 10
(®) |
o -6 3
: Glutarique (8) : 0,2 NaNO, 2,5 107" : 4,4 10
. NIBA** : 0,1 NaClO, : 2,77 1073 10,3
: NIBGlu : 0,1 NaClO, : 22 107° . 205 (% 20)
: NIBAs : 0,1 NaCIO, : 2,37 1076 . 75 (£ 50)
* Pour acide acétique, on a B,= 2,74 107 et K, = 88

** Pour NIBA, nous avons donné les valeurs de B,E et K.

1

Tableau XVII
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PMA, PAA et PGA, nous remarquons que la complexation est plus forte

méme en présence d'un sel.

Ceci peut étre expliqué par le fait que la chaine latérale de nos
polym&res est beaucoup plus longue : le site de complexation est donc plus
loin de la chaine. De ce fait, les interactions électrostatiques sont
relativement faibles (22). L'effet stérique est également moins fort pour des
chélates & 18 chainons que pour des chélates & 8 chainons (PMA, PAA).

¢ Les valeurs de 82 pour PNMAs et PNMGIlu sont plus grandes que
pour PNMA, Le deuxidme -COOH joue un rdle 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(ll) est plus forte.

CONCLUSION

L'interaction des PNMA, PNMGlu et PNMAs avec le cuivre procéde en

trois étapes, suivant l'augmentation du pH.

A) pH< 4-5

Dans cette région, nous avons la formation des complexes seulement

avec les fonctions acides. Pour ces complexes, nous remarquons que :

- D'aprés les courbes de formation, plus de deux fonctions COOH

participent 4 la formation des complexes de type [Cu(COO)n]-(ngz). Les
complexes avec n>2 sont favorisés pour PNMGIlu et PNMAs a cause de la

deuxieme fonction acide sur le méme résidu.

- Aprdés comparaison avec la stabilité des autres polyacides (PMA,
PAA), les molécules modeles et les autres mono ou di-acides de faible masse
moléculaire, nous pouvons conclure que nous avons des complexes plus stables

pour deux raisons :

a) les sites de complexations sont loin de la chaine principale, il
y a donc moins d'interactions par les charges portées par les

chaines,

b) il y a formation de grands cycles et donc moins d'effet

stérique. On approche alors la stabilité des petits cycles.
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- La stabilité de complexes dépend de la concentration du métal.

B} 5 <pH< 9

I y a formation d'un complexe qui implique la libération d'un proton
supplémentaire par Cu(ll) (complexe II). Pour ce complexe, nous pouvons dire

que :

- 1l implique la déprotonation d'une fonction amide (la seule fonction

gu'on peut déprotoner dans cette zone de pH).

- Sa formation dépend de la force ionique : il se forme plus

facilement 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 totale des complexes de la premiére

étape.

- I est favorisé aux petits rapports R. On peut l'expliquer de la facon
suivante : le complexe [ a pour réle de fixer le Cu(ll) et d'empécher sa
précipitation ultérieure sous forme d'hydroxyde. Le cuivre est d'autant mieux
fixé qu'il est en présence d'un champ électrostatique important dG aux
charges COO™ non complexdes, ce qui est obtenu & rapport R élevé (A
I'inverse, ceci explique la précipitation de l'hydroxyde de cuivre dans le cas

de la molécule modeéle).

Dohc pour les rapports élevés, le passage au complexe Il est plus

difficile.

C) pH< 10,5

Ce complexe qui se forme complétement vers pH:10,5 implique la

libération de deux protons supplémentaires.

- Cela signifie soit la déprotonation de la deuxiéme fonction amide,

soit celle d'une molécule d'eau,

- Sa formation est indépendante du rapport.
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- Sa facilité de formation dépend de la force ionique.

- Les domaines de formation des complexes II et III se superposent en

partie.

Pour les molécules modeles, il n'y a qu'une sorte de complexe

uniquement avec les fonctions acides.

- I y a précipitation de Cu(OH)2 avant la déprotonation de la

fonction amide.
- 11 y a formation de chélates pour les complexes NIBAGlu:CuNIBAs:Cu.
-1l y a formation d'un complexe [(COO):Cu]” pour NIBA.

En ce qui concerne la structure des complexes plus de renseignements
seront obtenus par des méthodes d'études spectroscopiques : U.V. visible,
dichroisme circulaire, (R.M.N. du carbone 13)/ R.P.E.

PARTIE EXPERIMENTALE

L'étude potentiométrique est réalisée dans une cellule Pyrex & double
paroi, permettant la circulation d'un fluide thermorégulé. La cellule est
munie d'un couvercle étanche sur leduel ont été soudés des rodages coniques
qui supportent les organes de mesure : les électrodes, le systéme de

barbotage de 1'azote, la burette pour l'introduction de la solution de soude
(NaOH).

Les titrations sont faites a 25° C, en milieu de force ionique variable,

de 1=0 & 0,4 M, assurée par KNOg, NaClO4 ou KCI.

Les variations de pH ont été lues sur un pHmeétre de type Radiometer

PHM 65, calibré en concentration d'ion hydrogeéne.

2

Les concentrations de Cu(ll) libre dans les solutions ont été
déterminédes avec une électrode sélective au cuivte PCu reliée a4 un
potentiométre TACUSSEL MINISIS 6000, Les mesures ont été faites en

présence de KNO, 0,1 M,

3
Les mesures de conductance de solution ont été effectudes avec une
électrode TACUSSEL CM 02/55 combinée & un conductimeétre TACUSSEL/,%L

force ionique 1=0. Enfin, toutes les solutions ont été préparées & partir d'eau
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distillée,

Le titre de la soude utilisée a été determiné par titration avec l'acide
oxalique. Nous avons utilisé des solutions 0,04 & 0,25 N en NaOH.

Le perchlorate de cuivre Cu(ClO,), 6H,0 (FLUKA) a été utilisé pour
la préparation des solutions de Cu(ll). Le titre exact des solutions stock a
été déterminé par titration.

-=0000000=-
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ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES MOLECULES MODELES
ET DES POLYMERES COMPLEXES PAR LE CUIVRE
ET LE PALLADIUM
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A - RAPPELS THEORIQUES

I) ETUDE THEORIQUE DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES DES

CHROMOPHORES DU LIGAND (1) (2)

L'absorption de 1'énergie de la lumidre pour un composé organique
dans l'ultra-violet et le visible implique le passage des électrons des

orbitales 0, Met n de l'état fondamental & des états excités.

Les molécules qui nous interessent, contiennent les groupements

chromophores suivants :
- la fonction amide

- la fonction acide

Les chromophores symétriques sont optiquement inactifs, mais
placés dans un environnement moléculaire asymétrique, ils deviennent

optiquement actifs.

Le diagramme énergétique suivant correspond au chromophore

amide.

0"

;n-l

Dans les grouﬁements amides et acides, l'interaction entre les
électrons non liants de l'oxygéne ou de l'azote et les orbitales 1 du
groupement carbonyle a pour effet d'augmenter !'énergie de 1'orbitale

antiliante n* et de séparer l'orbitale 1 liante en deux nouvelles



~102-

orbitales, m, et M, Les transitions dans la région 230-160 nm sont les

suivantes :

Dans Le chromophore amide :

- une transition n —3 M * d'un électron d'une orbitale Zpy non

liante de l'oxygeéne vers l'orbitale antiliante n* ()‘max~ 220 nm).

- deux transitions T — N* : la premidre, n,—»n * a )‘max =
190 nm et la seconde, n, —» m* a A max = 160 nm qui est

difficilement accessible.

- une transition n —» 0 * de RYDBERG relative aux électrons .
d'orbitales non liantes 2_ de l'oxygéne vers une orbitale antiliante 0*
(3s), également difficilement accessible.

Dans Le chromophore acide :

- une transition n —T * située vers 27 nm. La longueur d'onde,
'intensité et le signe de 1'effet Cotton varient souvent avec le pH du

milieu.

- une transition n,—n* située approximativement a 170 nm

mais qui est difficilement observable.

II) ETUDE THEORIQUE DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

DANS LES COMPLEXES METALLIQUES

o —— - —— > - . = e W e W W v -

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 ldve et les orbitales ne

sont plus équivalentes.

Le résultat de I'interaction du champ des ligands est la dif-

férenciation de 1'énergie des orbitales d en deux ou plusieurs états non



chimique (3,4).
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équivalents. Cet effet dépend de la disposition des ligands autour du
cation métallique, Autrement dit, l'éclatement des niveaux d'énergie

de l'ion complexé est une mesure de la symétrie de son environnement

Les complexes du Cu(ll) et du Pd(II) que nous avons étudiés,

présentent une symétrie de type D4p

La figure 38 montre le diagramme énergétique de la différen-

| ‘e
d
ion
libre
t
%
Oh
octaédrique

blg (xz-yz') - (xz—yz)

ciation des orbitales d pour une symétrie D,h (5).

g

b (xy)

g

Dgp(D

Distorsion
tétragonale
( Z2me sort)

Figure 38

2y z

e (xz,yz)

(xy)

%)

(xy,yz)

D4h(ll)

Plan
carré

Transitions électroniques dans Le CulI1)

(x%y?

BUJ
(xy) @

(xy,yz)

)

D 4 (11D)

Plan
carré

Il est généralement considéré (6,7,8,9) pour les complexes avec

comme donneurs les atomes N et O (aminoacides, peptides,...) que

I'ordre des orbitales 3d du cuivre est le suivant :

yz & xz < xy < z2< xz—y

[(fig 38) D,y (D]
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Pour fa symétrie D4h, cet ordre est représenté par :

eg<b2g<alg<b1g

i

Dans le systéme d° Gu cuivre (1), les trois transitions d-d sont par

ordre d'énergie croissant, les suivantes :
Blge—Alg < Blge-—BZg < Blg.g....Eg
A < B < E

appelées transitions A, B et E respectivement (9). Une levée de
dégénérescence des niveaux d'énergie dxz, dyz est possible lorsqu'une
diminution de symétrie du complexe intervient (cas de la symétrie

D4h). La transition E est alors constituée de deux composantes (8,9) :

Big e Ega < Blg-—-Egb

ol g2 < Eb.

Dans ce syséme, la transition A (Blg -——-—3A1g) est optiquement

inactive (magnétiquement interdite).

Transitions électroniques dans e PA(11)

Les orbitales 4d du Pd(ll) ont des énergies voisines difficilement
discernables & cause de leur petite séparation. De plus, aux faibles
longueurs d'onde, elles se superposent avec les transitions de transfert
d'électrons {10,11,12).

Ces orbitales sont classées par ordre d'énergie croissante :

-
5

2 ‘ 2 2 fee
27 < xz 2yz < Xy < X =y [{fig 38) 04,“{511}5
Pour la symétrie D e Vordre est représenté par ¢
YL

alg <eg < bzg < blg
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Les trois transitions d-d sont classées par ordre d'énergie

croissante (5) :

bg—b,g(Ag— Ag) < eg—b g(A;g—>Eg) < a;g—sbg(Ag —>B,g)

ou A< E<B.

La transition A est interdite. De plus, une diminution de la
symétrie du complexe léve la dégénérescence des niveaux d'énergie des
orbitales dxz, dyz et provoque le dédoublement de la transition E en
deux composantes I'a et I'b d'énergie T a(E) < Tb(E) (13).

On e - o o~ ——— - - R S R e el et ahnd - ———

Aux transitions électroniques du métal ol l'électron 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 a 1'état
fondamental et a l'état exité d'ol l'expression "transition par trans-

fert de charge".

Les énergies de ces transitions sont généralement beaucoup plus
élevées que celles des transitions d-d ; elles se situent & l'extréme

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 (€)
4
3% 10 1, ou plus).

sont de 1l'ordre de 10 mole'l. l.cm™

Ce fait, associé & la différence d'énergie (longueur d'onde)
permet de distinguer ['absorption dile aux transferts de charges des
absorptions diies aux transitions d-d pour lesquelles € est généralement
inférieur a 103. '
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Il - ETUDE EN DICHROISME CIRCULAIRE

- ——— - ———— - -~ " - v des -

Une lumiere linéairement polarisée peut étre considérée comme
la combinaison de deux composantes circulairement polarisées de

gauche et droite.

Lorsque cette lumigre 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 lumitre a
traversé le milieu, cette différence d'indice a provoqué une rotation du
plan de la polarisation de la lumigre qui est toujours linéairement

polarisée d'un angle c.

Si la fréquence de la radiation tombe dans la région ol le
chromophore absorbe, non seulement les indices de réfraction, mais les
coefficients d'extinction sont différents. Donc, la lumiére sortant du
milieu est en plus une lumigre elliptiquement polarisée (fig 39). Ce
phénomene de différence d'absorption est défini comme dichroisme

circulaire.

—
>

Figure 39
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L'ellipticité | est reliée aux coefficient d'absorption K et K
des composantes circulairement polarisées gauche et droite, par la

relation :

Y : ellipticité (en radians)
A : longueur d'onde de la lumire incidente

1 :épaisseur du milieu

Deux grandeurs macroscopiques ont été introduites pour exprimer

'ellipticité d'un soluté.

e eyt P P e R ey Rl e 2]

[¢¥] = -1—% (deg dn~! e’ g'1)

Y : exprimé en degrés
1 : epaisseur du milieu en dm
C : concentration du soluté en g/cm3

o e - o - - -

(g7 - Ly
100

M : masse moléculaire du soluté

Le coefficient d'absorption K est relié au coefficient d'extinction

molaite € par la relation (15) :

K =72,303 M cE€
n

C :concentration du soluté en mole/]
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On morntre que :
[HA]1 = 3300 ( €; - ED) - 3300 Ae (deg cm? décimole'l)

La combinaison de I'absorption différentielle (dichroisme
circulaire) et de la différence de vitesse de transmission de la lumiere
polarisée droite et gauche (activité optique), dans la région spectrale
ou se manifeste une bande d'absorption optiquement active, est appelée‘
"Effet COTTON",

Les courbes dichroiques représentent les variations deA € oul6]
en fonction de la longueur d'onde. On obtient ainsi des courbes a effet
Cotton positif ou effet Cotton négatif représentant les mémes absorp-

tions que les courbes de spectroscopie électronique.

Il peut étre nécessaire d'expliciter une autre grandeur qui
permet de mesurer les interactions entre un chromophore et son
entourage asymétrique : la force rotationnelle Ri. Elle est parfois
utilisée pour mesurer l'asymétrie induite dans la distribution électro~

nique du chromophore.

Les phénomeénes d'absorption et de dichroisme trouvent leur
origine dans des déplacements de charges induits par une onde électro
magnétique ; ces déplacements produisent des dipdles électriques et

magnétiques.

Ri est égal a la partie imaginaire du produit scalaire des
moments dipolaires induits électrique Mo et magnétique Koo Ri est
égal 1 l'aire correspondant 2 la bande dichroique d'un chromophore

donné,

Ri = I ( I#e‘ . |/,¢m| cos¢ )

- —
¢ angle entre les deux vecteurs [ et [ .

Pour qu'une transition soit optiquement active, il faut que sa‘
force rotationnelle, Ri, ne soit pas zéro. C'est possible seulement si le
chromophore ne posséde pas un centre ou un plan de symétrie. De plus,
si ¢est égal 2 90°, Ri = O.



ETUDE DES COMPLEXES

AVEC LE CUIVRE
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Une autre grandeur qui permet de relier le coefficient
d'absorption molaire € , des spectres d'absorption avec le A € des
spectres de dichroisme circulaire pour un A donné, est le facteur de dis~

symétrie g qui est défini comme (17) :

_LAe ]
‘N

g(N)

Les valeurs de g nous montrent si une transition est magnéti-
quement permise et par conséquent détectable avec la technique du
'D.C. Sauf dans le cas ol il y a des transitions de signe opposé et
faiblement séparées (D.C. global nul), la valeur du facteur de dis-
symétrie g approche ou dépasse 0,01. Pour les transitions qui ne sont
pas permises, ce facteur est inférieur 2 0,001 (18).

b) L'activité optique des transitions (7, 13, 14, 19)

_——-—-——.-—--—_——..——--.-._.---—--———_-—-—-—-——_—--—-.--—

L'activité optique (ou chiralité) des transitions des complexes
métalliques (d-d, transfert de charge) est généralement attribuée 2 un

ou plusieurs facteurs :

- a l'effet vicinal dG0 2 un centre asymétrique dans le
ligand

- 4 la conformation des chélates (dissymétrie confor-

mationelle)

- A la distribution des chelates autour du métal (dis-

symétrie configurationelle).
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En examinant les spectres d'absorption et les spectres
dichroiques des polymeres et des molécules modeles complexés, trois

S . s N 4 ~ . PN
régions particulieres de 900 & 180 nm peuvent étre mises en évidence.

- Région des transitions électroniques relatives aux orbitales d

du métal, transitions d-d ( ?\ > 400 nm).

- Région des transitions électroniques par rtransfert de charge

transitions TC (230 nm< )\ < 350 nm).

- Région des transitions intraligand du type amide ou acide (
250 nm).

Les transitions intraligands des fonctions amides ou
présentent un spectre trop compliqué pour pouveir éire aisément
exploité. De nombreuses bandes. se superposent dans cette région
spectrale et 11 est «trés difficile d'extraire individueliement ces

transitions.

Par contre, les deux autres régions correspondant aux transitions
T.C. et d-d sont d'une aide trés précieuse et fournissent de nombreux

renseignements concernant les complexes formes.
a) Transitions d-d

Les différentes transitions électroniques pouvant infsrveniy  out

les couches d du métal complexé ont été préseniées dans la partie A
du chapitre 11,

Ces bandes, provoquées par le champ des ligands ont une vaieur

trés importante car elles nous donnent des renseignements précis sur la

structure des complexes. 1! est donc nécessaire de mettre en évidence

Uintensité (
ioaid SIS\

certains facteurs influengant i'énergie (}\n‘ax)’
bl

et le signe de l'effet Cotton (+ ou -} de ces transitions.

Le spectre d'absorption dans cette r1égion specirale, d'une




solution  qui contient  des ions Cutlly, non complexés, montre un
-~

maximnum vers /A = 800 nm avec un £ = 10-20 caractéristique de

b

N p Y i ~ S
Hespece Cu(HZQ/6 (20,21,

LLa substitution des molécules d'eau en position équatoriale par

'autres atomes donneurs, comme ['oxygéne {(-COOH, C = 0) ou

1'zzote (—NH7, -NHCO-), provoque un déplacement du /\mh’( vers les
L (e

plus petites longueurs d'onde (22-24). Cet effet est plus marqué guand
le substituant est un atome d'azote. Ceci implique que la substitution
d'un atome d'oxygeéne par un atome d'azote provoque une diminution
do A (9,22, 25 -27).

Le A ou ) pour les transitions d~d peut-étre exprimé
max ( vmax> p P P
par la somme des contributions individuelles des quatre aromes donneurs
: -~ \ . - P . -
iormant avec le Cu(llj un plan carré. Une équation empirique

estimer le /A des spectres d'absorption des complexes du Culll}, a

ol n_, n, n_, n, sont les nombres d'atomes donneurs de type O
a’ b ¢ d
(pepride, H,0, OH7), O {carboxylate), N (aminoj, N (pepride}
. - 'Y
TeSpeCtivement avecims = 4,
Une autre équation pour estimer le max d'tne absorption

mettant en évidence un2 coordination en positicn apicale a été

WITITY A AN T NUT 70
nroposée par KURGANOV et DAVANKOV (29)

N

1

4 2 A
. 5 RN ol _F
= i/ ( ; 5 FAA

A
1 =) ;
Yeal ot
¢ 1 1
ou YV et P sont les contributions partielles des groupes coordinés
1% § I

A

rient compre des interactions stérigues enire les ligands en position

dans le plan du complexe 2! en position axiaie

i

!
~
i
o

—

équatoriale et axiale. (A

exp cale
sur la structure du complexe. Les valeurs de ¥ er p' pour différents
greupes de coordination sont présontdel ie tabiesu suivao
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Atome donneur : v (kk)* p'(kk) =*
: N (peptide) : 6,20 : - :
: N (amino) : 5,40 : 3,30 :
O (carboxylate) : 4,85 : 3,20
: O (peptide) : 4,60 : -
: O (OH") : 4,50 : 3,90 :
: O (HZO) : 4,40 : 2,50

s

* 1 Kkk = 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 systémes de complexes
cuivriques avec une bonne coincidence, restent cependant empiriques et

donc suspectées d'une certaine erreur.

D'un point de vue structural, les complexes avec le Cu(ll)
présentent une distorsion octaédrique : quatre ligands (liaisons courtes)
sont dans le plan de coordination et deux ligands (liaisons longues) en
position axiale (27,31-34). Les ligands avec un champ fort sont placés
dans le plan de coordination. Dans ce cas, les interactions axiales

deviennent faibles et elles n'existent plus (34,35).

Nous avons rappelé dans la premiere partie de ce chapitre, les
différentes sources de l'activité optique des transitions d-d. Pour ies
complexes cuivriques, 1'activité optique des transitions d-d est due
essentiellement & un effet de conformation du chelate et/ou aux
interactions vicinales entre le métal et les centres asymétriques des
ligands (36).

LARSEN et OLSEN (37) ont proposé qu'un effet Cotton dans ies
transitions d-d du méral est mesurable seulement si le ligand
asymétrique forme un chelate avec le méral. Cette hyporh&se n'est pas
toujours vérifiée car certains systémes de ligands monodentés présentent

néanmoins une activité optique (17,38).
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D'autre part, il y a une plus grande activité optique quand un

centre asymétrique se trouve parmi les chainons du chelate (17,39).

En effet, les aminoacides et les peptides forment avec les ions
Cu(ll) des chelates & cing chainons qui sont plus ou moins plans ( 8).
Le ligand chelaté peut prendre, suivant la position axiale ou équatoriale
du groupement R, deux conformations extrémes qui sont en équilibre
{ 5—‘_—:>\ ). Dans le cas ol ces deux cenformarions sont en quantités
égales, nous avons une absence d'acrtivité cptique. Au contraire, quand
une des deux conformations est favorisée, elle entraine l'apparition
d'activité optique (40-42). lLe signe de l'effet Cotton dépend de la
position du groupement R (régle de l'hexadécant ) (9,43). La majorité
des complexes cuivriques des L-aminoacides présente un effet Cotton
négatif  (8,9,24,36,44,45). Une coordination apicale apporte une
contribution positive au dichroisme et entraine un déplacement de

N4y vers le rouge ( 30,24,46-50).

b) Transitions par transfert de charge (T.C.)

Les transitions par T.C. dans les complexes du Cu(ll) des ligands
tels que la fonction amide ou la fonction carboxylate sont des

transitions électroniques ligand vers métal (L -—M) (17).

Les bandes de T.C. sont souvent observées comme des

[ON

naulements dans les spectres dfabscrprion en raison de la présence
des transitions électroniques intraligands dans ce domaine. Leur activité

optique est induite par l'effet vicinal du carbone asymétrique (42).

¢ Transfert amide —s Cufil)

Dans les complexes cuivriques ou la fonction amide participe 2

la complexation sous la forme déprotonée, uns bande de T.C. {air son
I

apparition vers 290-330 nm (24,25,51-53).

Dans le spectre d'absorption, cette bande n'est pas toujours
observable en raison de la superposition d'autres bandes. SI ceute
absorption est optiquement active, elle nous donne un efiet Cotton vers
300 nm (11,20,22,24,25,51-57). Cette bande est attribuée a une



|
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transition par transfert de charge d'une orbitale T de N vers une

orbitale 3d du Cu(il), appelée :

INT s 342 2

¢ Transfert acide —Cu(ll)

Les complexes de Cu(ll) avec plusieurs mono- ou polyacides, tels
que PMA (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, nous présentons les )\ max € € de

certains complexes cuivriques de mono et polyacides.

LIGANDS :}\max(nm): € (1 mole—1 cm—l): Réf.

PMA 264 2000 58
PAA : 250 1000 - 2000 60
PGA : 250  : 3000 - 5500 : 60
Acide acétique 239 . 3200 : 30
Acide malique 250 2000 67
: Acide butyrique : 240 : 1000 - 2000 i 60

Si le ligand complexé est chiral, il présente
dans son spectre dichroique une bande négative dans la zone
255-285 nm (64,68,73). Sur le tableau suivant, nous avons donné

le 7\max et A €de différents complexes cuivriques.
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LIGANDS A () CAe et
Cwea . oms P
L-acide malique : 256-286 : -0,5 : 67 :
L-acide aspartique : 264 : -0,2 1 67 ¢
L.-acide aspartique : 263 : -0,23 P67 ¢

+ oxalique

Ces bandes sont attribuées & un transfert de charge de la

fonction carboxylate vers une orbitale 3d de Cu(ll) et elles sont notées :

(TO-—> 3d(x2--y2)
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RESULTATS & DISCUSSION

~-=0000000=-

a) Absorption électronique

La variation des spectres d'absorption en fonction du pH dans la —*

région visible pour le systéne NIBA:Cu(Il) (R=4) est présentée sur la

figure 40.
pH
ae/culll) ——— 3152
I. mol™ 'em™' — 4,08
: ' v 5,165
o T s

Anm
0 ] ] -
600 700 800 300

Figure 40
Spectres d'absorption visible de NIBA:Cu

(R=4, [Cu(iD]= 10-3 mole.i‘U
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Ces spectres présentent tous une large bande avec un xmax dans

la région 800-750 nm ( €/~516-23) difficile & localiser. Jusqu'au pH:5,

> , ++

>‘,max et € . . sont trés proches de ceux du complexe Cu(HZO)é .

Ceci confirme bien le faible pouvoir complexant de NIBA mis en
évidence également par potentiométrie.

A pH:6,3, le >\max se situe entre 750-780 nm et € /Cu=23
lmole Tem ™.

Ces résultats en accord avec la potentiométrie prouvent la
coordination d'une fonction acide par Cu(ll) (complexe COOCu, )\max
calculé = 790 nm).

Enfin, aprés pH:6,5 le cuivre précipite sous la forme de Cu(OH)Z.

Dans la région U.V., contrairement aux spectres de NIBA sans

Cu(ll) et du Cu(ll) seul, un épaulement apparait vers 250 nm (fig 41)
au-deld de pH:4 ( ¢ /Cu = 1600 1 moleu1 cm_1 a pH:6,5)

e/Cu (Il)‘

pH
x10-2
« x10735 .
4L
3L
2L
1L
200 250 300 350
A nm

Figure 41
Spectres d'absorption U.V. de NIBA:Cu

(R=4, [Cu(in]=10"% mole 1
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L'intense absorption vers 200 nm présente également dans le

spectre de NIBA seul, est liée aux transitions des chromophores amides
et acides (74).

Cette bande d'absorption vers 250 nm pour les complexes

acide:Cu est attribuée & une transition par transfert de charge :

COO e Cu (G (COO) —mm 3dx2-y?)

b) Dichroisme circulaire

Région visible

Aucune activité optique n'est observée dans le domaine des
transitions d-d du Cu(ll) pour le Systéme NIBA:Cu(ll)., Dans notre cas,
la présence d'un ligand monodentate, portant un carbone asymétrique
n'entraine pas d'activité optique (effet vicinal). 1l sera alors nécessaire
de former un chelate renfermant le carbone asymétrique pour avoir des

complexes optiquement actifs.
Région U.V,

Les spectres de NIBA présentent dans le domaine 300-180 nm

(fig 42) trois bandes (74-77) :

- une bande négative vers 240-260 nm relative a la

transition n - W* du chromophore amide. Son intensité

diminue lorsque le pH augmente.

- une bande positive vers 220 nm attribuée aux transitions
T = T amide et n —T* acide. Cette bande est

également sensible a l'ionisation,

- une bande négative vers 190 nm relative aux transitions
'T('Z..___»Tr*, N . 7% de la fonction amide et 7r1_.,.,7r*

de la fonction acide.

En présence de Cu(il) au-deld de pH:4 toutes ces bandes sont

fortement perturbées (changement de signe et diminution d'intensité)

(78) (fig 43).



-120-

*Ae I. mole-! cm-!
250 A nm
Figure 42
Spectres dichroiques
de NIBA sans Cu(ll) -2
([NIBA]=4.10“3 mole 171)
-4 250
e -
=0 ——
-6 o=l ——-
1
Figure 43

Spectres dichroiques de NIBA:Cu
(R=4, [Cu(H)]:lO—3 mole 1~1)
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La figure 44 montre que la bande relative & la transition m—T*
de la fonction amide se déplace vers le rouge et augmente d'intensité

quand le pH augmente.

Ae/Cu(1)] 1 mot="cm~"

0,16 |

0,08

0,08 |-

0,16

0,24

0,32 |-

. Figure 44

Spectres dichroiques de NIBA:Cu
(R=4, [Cu(iD]= 1073 mole 17})

De plus, une nouvelle bande apparait vers 280 nm, relative a la
complexation des fonctions -COO~. Cette bande est attribuée & un
transfert de charge COO —=Cu (78). Aucune bande n'est observée 2

A\ =300 nm, qui traduirait un transfert de charge amide —»Cu.
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Nous avons étudié les spectres d'absorption et de dichroisme
circulaire de solutions contenant le PNMA et le Cu(ll) en présence o
en absence d'un électrolyte, a différents rapports R. Nous présenterons

donc les résultats obtenus pour R=4.

a) Absorption électronique

La figure 45 présente les spectres obtenus pour les différentes

valeurs de pH, dans la région visible.

e/cu(ll) 4

‘\*ﬂ\

"\ba.,(:.

s

| - )| i ! 4 ‘
650 700 750 800 850 A

Figure 45

Spectres d'absorption visible de PNMA:Cu
(R=8, [Cu(i)]=10"> mole 171)

A pH 2,8, le spectre ressemble sensiblement & celul du comple:
++
Cu(HZO)6 . Lorsque le pH augmente, on observe un déplacement de
}\ max Vers les plus petites longueurs d'onde et une augmentation d=

ceci jusqu'a pH environ 8. Au-dela de ce pH, nous observons toujour
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un déplacement vers le bleu mais une diminution de ?\ X (tableau

ma
XVIII). Aucun point isobestique est observé. Nous supposons alors qu'il

y a un mélange continu de plusieurs complexes dans la gamme de pH

érudiée.
pH >\max (nm) (cr§ lmrg? 1)
e+ om0 . sz

403 775 : 20,1

5,03 : 770 : 30,64
6,03 760 38

6,50 758 : 39

7,90 755 : 35

10,02 680 26

11,06 : 670 : 27

12,6 650 22

Tableau XVIII
Sur la figure 46 sont représentées les variations de }\'max avec

le pH pour le systtme PNMA-Cu (R=4) en absence et en présence de
sel (NaClO4 0,1 M) ; & titre de comparaison, le systéme NIBA-Cu

(R=4) y est également représenté.




Amax |

850 |-

800 |

750 L.

700 L

650
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| 1 i 1 |

Figure 46
Variation de )\max en fonction du pH

(1) PNMA:Cu sans sel (R=4)
(2) PNMA:Cu avec 0,1 M NaClO4 (R=4)
(3) NIBA:Cu sans sel (R=4)

La courbe obtenue en absence de sel suggére une coordination

de ligands en deux étapes :

- une premieére étape entre les pH 4 et 5 se traduisant

par une valeur de ?\ comprise entre 780 nm (}\.

max max
calculé pour le complexe I : 1 Cu + 2 COO™) et 709 nm
(}\max calculé pour le complexe I : 1 Cu + 1 COO™ +
lamide déprotonée). Cette valeur intermédiaire de A max
peut s'expliquer par la formation du complexe II avant la
formation compléte du complexe I (résultats poten-

tiométriques)



o 7 b 4 o 3
- une , oH=% 1/ : 670-650 nm)

: ““ max
suggérant la coordination sur le plan de complexation,

' 5 o H
H §

d'un ligand & champ plus fort., Clest la formation du

complexe IlI, avec 2 amides déprotonées. Dans ce cas, la

valeur calculée de ?\ est 630 nm.
max
La courbe obienue en présence de sel, montre une complexation

en trois érapes :

- entre pH 4 et 6,5, formation du complexe 1 ( Krrax =
]
770 nm)

oy

- entre pa 7 oer 9, formation du complexe 1T (INT

1CO07) - ?\ = 720 nm.
max
- & pH>G5, formation du complexe III {2N7) - 7\.
1 [ER) I A

I

SomMpris entre 63U et 60U nrm,

Comme nous llavens déja remargué par potentiomérrie, la
E b

nréaance
Dresaence

Les valeurs expérimencales des :?\ correspendant  aux
ées. Ceci peur

pepridique df

H NN SRS p3 STV A e o . TIRTR A A
Comme pour lo molecule modele NiBA, les spectres de PNMA

seul ou avec Culll) 2 »H < 3 ne présentent qu'une forre absorprion

L T8Ys -
vers 200 am

aux vransitions des chromophores zcide er amide

Au-dela de pH:3,5-4, une autre bande apparait a4 242 nm
. _ . o P by Lol -1
d'intensité maximale & ptl:7,2 (& /Cu @ 3320 { moie” ™ cm 7).

{ie tableau XIX présente les valeurs de A\ gt g oen
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:: pH : ?\‘ max : E max :.
e
4,03 242 1704
5,03 242 2527
6,03 242 3122 |
7,9 242 3320

O
[\
$a
[
(o]
[
-3
(o

X

: 10,62 242 : 2824 :
. 11,06 - 242 : 2923 :
: 12,6 : 242 : 2577 :

Tableau XI X

Cette bande généralement observée vers 255-270 nm dans
beaucoup de systémes polyacides : Cu (PMA (58,59), PAA (60), PG

(60-62)) est souvent attribuée 2 un rransfert de charges COO - Cu

Y
(&8

(78). Notons qu'un épaulement i 242 nm subsiste aux pH treés slovés
I

(¢

alors que nous n'avons pas supposé de coordination avec la fenction

acide.

Les spectres d'absorption de la figure 47 ne montrent aucune

bande dans le domaine de transfert de charge amide —eCu ( ?\ max >
300 nm). Cette bande peu intensz ( & 2 300-300 ) (78) peut &tre

masquée par les autres transiticns. En eifet les spectres différentiels
(fig 48) obtenus en introduisant dans la cellule de référence une

solution PNMA:Cu & pH 3,9, montrent une bande & 305 nm au deld de



Figure 47
Spectres U.V. de PNMA:Cu
(R=4, [Cu(II)]:lO"3 mole !

(1) pH
(3} pH
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-3,
S L1087 Lmole ' cm!

Ot
f:{2)pH 8.5
G (4)YpH 12.0

Figure 48

Spectres d'absorption différentiels de PNMA:Cu
VT a3 -1,

(R=4, [Cu(il)]=107" mole 177}

Référence : PNMA:Cu & pH:3,8

~ar Ri<a)
: Eas
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pH 7,6. On remarque de plus sur ces spectics une diminution de la
bande & transfert de charge acide—=Cu et la présence de deux points

isobestiques & 295 et 231 nm caractéristiques de deux complexes.

b) Dichroisme circulaire

Région visdible

Contrairement au systéme NIBA:Cu, les transitions d-d du Cu(1r)

pour PNMA:Cu présentent une activité optique dans la zone de

pH:4,5-8,5 (fig 49).

pH
N CR—
5,527,020 e
8,08 —
*Ae/Cu++ l.mole-'em-' 0,11 e
18 | x 103
9L

9L N .
\\ //
\\ /
\ /.
-18 |- \ /i
\\ / :’.
A //.f
-27L %N ey
S Rl
\\-’//
-36 |
-45 .
{
Figure 49

Spectres dichroiques dans le visible pour PNMA:Cu
(R=4, [Cu(II)]:lO_?7 mole 1'1)
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P

A partir du pH:4

3¢

t,5, deux bandes dichroigques sont observées & 760
nm (épaulement) et & 710 nm et attribudes aux transitions Blg..--wu-—Bzg
et Bi'é"Eg (transitions B et E) respectivement. Ces bandes sont
maximales a pH:7. Aux pH supérieurs a 8,5, il n'y a plus de signal

dichroique. Les résultats expérimentaux sont donnés dans le tableau

XX.
La non coincidence de la bande d'absorption ( >\ mas 760 nm)

et de la bande dichroique ( }\max = 700 nm) se refléte sur le facteur

g ( A £ /€ ), (fig 50) : g n'est pas constant entre 680 et 800

nm.
| 600 700 800 Anm
| T T I T T | B
| .

10 - \\kkfmﬂ /

e

14 -

V‘Q x 10°

Figure 50

Variation du facteur g en fonction de A & pH:6,98

Ceci peut indiquer que la bande d'absorption englobe deux ou
plusieurs transitions optiquement actives et/ou la bande d'absorption
est la résultante de plusieurs absorptions correspondant aux différentes

especes (mélange de complexes) (42,79).

Les faibles valeurs du facteur g signifient une dissymétrie faible
des complexes. Ceci peut s'expliquer par l'encombrement stérique de
la chaine polymére (9,26,80) qui provoque une déformation du plan du

complexe.
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Région U.V.

Dans cette région, les spectres dichroiques de PNMA seul ne
présentent que les transitions concernant les chromophores acides et
amides. lls ressembient fortement a ceux du modele et 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 tres faible bande négative & 250 nm.

Toutefois, les maxima de ces bandes se situent a des A plus
élevées et cela peut s'expliquer par un effet stérique dit & la chaine

macromoléculaire (74).

En présence de cuivre (fig 52), les spectres sont fortement

modifiés. Nous remarquons :

- une diminution de AE, de la bande vers 200 nm; de plus,

celle-ci se scinde en deux.
- une inversion du signe de la bande vers 220-230 nm

- une amplification de la bande vers 250 nm (n —»7T* amide).

Cette bande dans les spectres de PNMA seul n'était pas bien
visible, probablement masquée par la bande positive centrée a 220 nm.
Apres complexation, son intensité augmente fortement (AE = - 0,35
a pH:5-7) (fig 53). Cela peut venir d'une perturbation de la bande &
220-230 nm et/ou d'un blocage de la conformation qui active la

transition (n —s= 7* amide).
En méme temps, deux épaulements se présentent

- le premier, vers 280 nm, a partir de pH:3,3 qui donne un
maximum & pH:53,6-7,13, Cet épaulement observé aussi pour le systéme
NIBA:Cu et d'autres systémes polyacide:Cu est attribué a un transfert
de charge acide —wCu(ll) (78) :

; , 2 2
G{COO) —mw3dx"-v

- le deuxieme & 315 nm, d'intensité constante entre pH:4 et 8,

correspond & un transfert de charge N {(amide) —wCu(ll) (78) :



“lem™!

{. mol

Ae

e ——
‘ / BN — —— o |
P S - 3 mm
i e — _ o &
//l;,!iz — 0
e N B £
i -] O ch/!,.i l.,l.!
e . (@RS . §
- ,£~ 2 / !\5 |
. " D o
s e e T T T \\(H.\!V.,uv\ g
B w e . ” o R
N * O o T fep] ke » o ©
< ! ! | Co N w
[
[
@ N s
P . »
o OU? P /r \ W\M
- ’ / P
n T T x/
. ,
D 2 & mfw L ~ o | |
v.n < . . \ Jm |
: o A R, w &4
5 -
S W = /
M ,w [
i H e -
- ,
) L e ¢
o — - »

- -
e T
—— >
e _
” e
- e
%\ﬁu\
- — —

o

L

W
L

3
£ 3
! : ] =
T P
o w : w <
o s -
< M : | =
v ] z -
B et o L
§ o Nn Yo @ :
R S -
I RN o T ol e Bk wad -
! - L P
ruﬁ =1 ]
g f)
# et
I
e

LAt

es dichroig

PN

/; =
i o~
i M g
1 bt




-132-~

A Ae/Cu . mole-"cm-'

0.51.2
0.4
0.3 4
0.2

0.14

-0.14

-0.24

-0.34

~0.4-

~-0.54 -2

Figure 53

Spectres dichroiques de PNMA:Cu
(R=4, [CU(II)}:10‘3 mole 1"1)

'/TN‘_ (armde\ i 3dx2_y2

A partir de pH:9, toutes les bandes observées dans cette région

diminuent et au-del:r de pH:10 aucune activité optique n'est présente.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau XX.
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pH ) max &1 M (AE/LU) Attribution
e e e e -~
107 1 766 (-0,016) : d-d (B)
710 (-0,016) . d-d (E) .
310 (-0,14) Sh : wN~  Cu
265 (~0,90) Sh : ¢COO~ Cu ;
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Tableau XX
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100G

Figure 54
Spectre R.P.E. de PNMA:Cu - pH=9 ; T=77°K

All gl Réf
40
1IN 150 2,288 84
2N 175 2,235 83
170 2,243 22
177 2,272 82
3N 190 2,190 22
193 2,202 84
Cu(OH)4“‘ 177 : 2,261 : 83
177 : 2,252 : 86
Tableau XX 1|
Il reste a expliquer l'absence d'activité optique pour le
complexe I malgré la proximité du carbone asymétrique.
Les répulsions électrostatiques importantes aux pH > 9 conférent




a4 la macromolécule une étendue et favorisent donc un

complexe entre 2 motifs wvoisins. De ce fait, un compiexe 'cis" est
favorisé . Dans ce cas, a ces pii élevés, les fonctions acides participent
difficilement & la complexazion (87) pour des raisons électrostatiques.

Aussi nous proposons la structure suivante pour le complexe III :

i ! \" . : -
00C-CH  Cu_  JH-CO00
H Cl
: 3 v3

Dans cette hypothése, les carbones asymétriques des motils
voisins situés en dehors du cycie & 8 chainons sont de part et d'autre
du plan dans des secteurs de signe opposé (9,17,24,88). Ceci expliquerait

{'absence d'activité optique e ce complexe.

\Y by L T
) Absorption Slectromaw

Sur la figure 5% sont présentés les spectres d'absorption en

\
}

‘on visible, du systeéme NIBAGlu:Culii;

b

fonction du pH dans la
(rLEOOH] _ g D.C. )
- LCU - ) . 2 ; & // Q:; [

pi
i, . — 3,18
T miave g 1
Ln{:"uwb SJ e ’*7!?2 -
Spectres d'absorption visible de vee e 5,59
» wo 1nm3 — 6,31 -
NIBAGIu/Cu (R=8 ; [Cu(I)] = 1,089 10 9 '
-1
Mmoie | P

20

X\ nm 700 800 900
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Nous retrouvons comme dans le cas du sytéme NIBA-Cu les
larges bandes d'absorption(770 nm< }\ max< 790 nm et 13< & < 28

| mole—1 cmul.)

Les maxima sont un peu plus déplacés vers le bleu er les & sont
1égerement plus grands , si 1'on compare avec NIBA:Cu. La différence
est due & la deuxidme fonction acide participant a la complexation.
Par potentiométrie, nous avons mis en évidence le complexe Cu(COO)2

(chélate & 8 chainons).

Néanmoins, la population de cette espéce doit étre faible car
les larges bandes sont significatives d'un mélange de Cu(COO)2 et de

Cu(ll) non complexé.

Danrs ce cas aussi, nous n'avons pas déprotonation de la fonction

amide. Aprés pH:6,5 il y a précipitation de Cu(OH)Z.

Dans la région U.V., les spectres d'absorption sont présentés sur

la figure 56.

€/ Cu

—— 0,51

Figure 56
Spectres d'absorption U.V. de NIBAGlu:Cu

-3

(R=8 ; [Cu(i1)]=1,089 107 mole 171)

e {sAns Cu(II))
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Nous retrouvons |'épaulement vers 250 nm a partir du pH:4

attribué au transfert de charge COO — Cu.

Remarque : Les valeurs de € sont plus élevées que celles
' relatives au systéme NIBA:Cu. Ceci prouve bien qu'il

y 2 plus de fonctions acides qui se complexent.

b) Dichroisme circulaire

Region visible

Comme pour le systéme NIBA:Cu, il n'y a aucune activité

optique dans la région des transitions d-d du Cu(II).

Dans ce cas aussi, l'effet vicinal induit par le carbone asymé-
trique n'entraine pas d'activité optique malgré la formation d'un
chélate : ceci peut s'expliquer par la flexibilité du cycle (chélate & 8
chafnons) (40-42).

Région U.V.

Dans le 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 ~—=T* des fonctions acides et a la transition Ty —=T* de la

fonction amide.

.

Comparativement au spectre de NIBA, & pH acide, cette bande
est plus intense, son >\max est déplacé vers les plus petites longueurs
d'onde. De plus, on note un épaulement supplémentaire vers 210 nm.
Ces remarques suggérent une contribution positive a l'activité optique

de la deuxiéme fonction acide.

Quand le pH augmente, on constate de fortes modifications dans

la région des transitions électroniques des fonctions acides.

- une bande négative vers 200 nm qui englobe les transitions T
—»7* des fonctions acides et Ty = T %N g* de la

fonction amide.

Cette bande moins intense que pour NIBA peut indiquer une

contribution positive de la deuxiegme fonction acide.
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2
pH
e 6,05
1 - = =3,02
l o
250 Anm
-1L
2L
-3 L
Figure 57
Spectres dichroiques de NIBAGlu sang Cu(ll)
A& ([NIBAGIu}=4.10"" mole 177)
2L
1L
250 Anm G —
3,98 cernnn
5,95 o
o 5493 o
-2 L
-3+
-4 L
-5 L

Figure 58
Spectres dichroiques ,de NIBA(%iu:Cu
(R=8 ; [Cull)]= 107 wmole 177)
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Elle est également sensible & 1'ionisation

quand le pH augmente,
une autre bande négative vers 205 nm apparait, traduisant 'inversion
de signe de la bande relative a la transition ,

n —=7* acide.
En présence de Cu(ll), (fig 58) la région des transitions électro-

niques des fonctions acides (entre 210 et 200 nm) est perturbée

: ceci
indique la participation de ces fonctions a la complexation.

Dans la région comprise entre 320 et 230 nm, NIBAGlu seul
présente une bande négative vers 240 nm & pH acide (fig 59).

Ae 4 \

\
\
\
\\ ol
\ 3,02 e
0,081} \‘ 6,05 — ——
!
\
\
\
0,04 \
\
\
250 300 Anm
0 | 1 \‘L'-. o —
Ae/Cu —0,04 L Figure 59
Spectres dichroiques de NIBAGlu sans Cu(ll)
0,36 (INIBAGIu}=4.10"% mole 171)
0,28
0,12 T
Anm
L
Y Figure 60
‘ -0,12 ! A Spectres dichroiques de NIBAGIu:Cu
| BRER Pt (R=8 ; [Cu(i]=10"> mole 171
‘ : 7
f -028 |
| X




ainiae

En présence de Cu(ll) (fig 60), cette bande est inchangée 2 bhas

ks

pH et existe encore a pH:6.

Quand le pH augmente, clle se déplace vers le rouge et son LAE

diminue [égeérement. En méme temps, un épauizment apparait vers 250

nm, relatif au transfert de charge COO™

ist

En conclusion, 1'érude optique du modéle NIBAGIu en présence

de cuivie confirme leg ticmgirie 1 complexs

[~48

Ao Teary ey
t

L 2y
LT U iinidg

de PNMGlu:Cu

a3 , -1
107 mole 177)
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Nous avons fait varier le pH entre 3 et 12.

On constate un déplacement des maxima d'absorption vers les
basses longueurs d'onde quandle pH augmente. Ceci traduit le rem-
place ment des molécules d'eau du complexe Cu(HZO)6 existant & trés
bas pH (pH < 3) par des ligands & champ plus fort (COO™, N~ amide).
On remarque en méme temps une augmentation de £ entre pH 3 et 8
( € ~ 65 1 mole™" cm-l) puis € diminue jusqu'a pH A 11 (E

max
pH-10,7 = 32). A trés haut pH, on constate de nouveau une croissance

de £ .

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau XXIIL.

pH DN (nm) : £ /Cu

(lmole—lcm—1

3,28 778 22
4,17 740 60
5,11 : 742 : 60 ;Tableau XXII
: : : PNMGIlu+Cu
5,98 : 729 : 64
6,90 718 66
7,88 : 708 : 62
8,77 708 : 56
9,74 : 692 : 48
10,74 : 700 : 33
11,36 695 33

12,57 : 660 : 46
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Variation de ?\ { & et B LA )
max max

en fonction du pH pour le PNMGLuCu (R=8)

¢ Entre pH 3 et 4, l'amide ne pouvant étre déprotonée dans

3 «

cette zone de pH, on remarque en effet une complexation uniquement

avec les carboxylates : avec deux carboxylates & pH ~ 3 (A =778

: max
nm, ')\m“ calculé=780 nm) et plus de deux carboxylates a pll -~ 4 car
a4 .
:3\ diminue ( )\ =740 nm, }\ ) calculé pour 3CO0 = 753
Y max max ’ max

¢ Au deld de pH=4, la diminution continue de A i indique ia

participation des fonctions amides 3 la complexation., un

mélange de complexes et l'esptce 1 N, 1 CCC  semble &tre

L - , o A N
majoritaire entre les pH 7 et 9 { 1)\ ~ 710 nmy, A caleuld =
max max
700 nm),
- A partir de pHs=9, A diminue de nouveau, ce qui indique

max
I'augmentation de la proportion du complexe a 2 azotes.

- Entre pH 10 et 11, on remarque uneaugmentation de }‘z. -

qui ne peut s'expliquer que par ie remplacement de gites complexants

le

poed

4 champ faible (28,29){coupure de liaisons Cu-carboxylates). Ains
complexe a 2 N évogqué jusqu'd présent faijsair participer les car-

boxylates.
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- A plus haut pH, ?\ max diminue de nouveau jusqu'a }\ max =

660 nm. Le complexe & 2 N est alors le 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 et
254 nm selon le pH (tableau XXIII) est due ici aussi, au transfert
acide —w» Cu, Cette bande subsiste & tr&s haut pH bien que les liaisons
COO™ cuivre soient coupées. Il existe donc certainement une transition
de l'amide dans ce domaine de longueur d'onde. A haut pH, une
absorption assez Maible existe au dela de 300 nm indiquant un transfert
amide ~-w Cu. De plus, un point isobestique & 305 nm indique un
équilibre entre deux complexes. Les spectres différentiels (fig 64)
permettent de mieux mettre en évidence les différentes bandes

d'absorption dans ce domaine.

PH A max € /cu
Pem————— e frmmm e

3,36 248 1208 (ep)

4,53 248 3228 :

5,18 249 : 3444

6,05 - L 4003

7,28 . 253 . 4581

7,99 254 : 4833

9,51 249 © 4292

10,35 . 2525

11,36 : 2200  (ep)

12,34 2615 (ep)

. . .
O M A

Tableau XXIII
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b) Dichroisme circulaire

Région du visible

Contrairement au comportement du modele, on observe ici une

activité optique 2 partir de pH 4,5 (fig 65).
A€ |

40,16

-0,16
10,32

0,48

Figure 65

Spectres dichroiques dans le visible de PNMGlu:Cu
(R=8 ; [Cu(i)]=10"> mole 171)

Il existe alors une bande négative & 770 nm d'intensité maximum
a pH 6,5 et un épaulement a 730 nm, attribués aux transitions B et E
respectivement pour un complexe a4 1 azote. Ces longueurs sont plus
élevées que celle trouvées jpour le systtme PNMA/Cu et reflétent
probablement une interaction apicale (24,46-50). La bande & 770 nm
diminue aprés pH 6,5. Une autre bande i 590 nm, déja présente a pH-
4,5, augmente d'intensité. Cette bande est maximum 2 pH 8,8 ( A ="
600 nm) et présente alors un épaulement 2 640 nm. L'énergie de ces
transitions est caractéristique de l'existence d'un complexe a deux

‘azotes (transitions E et B respectiv_em’ent)k'(tableau' XX1V) . -
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5,66

6,49

8,58

10-12

)\ ,x €0 nm (AE /Cu)

: 770 (-0,037)
: 730
: 590 (-0,0104)

: 770 (-0,0544)
: 730
: 590 (-0,0144)

: 770 (-0,0584)
: 730
: 590 (-0,0184)

. 600 (~0,0272)
1 640
. 770 (-0,0168)

AUCUNE ACTIVITE OPTIQUE

295 (-0,68)
256 (-2,04)

295 (-0,8)
256 (-2,92)

295 (-0,76)
256 (-3,04)

290 (-0,48)
254 (-1,88)

Attribution

: B (IN,10)
. E (IN,10)
: E (2N)

: COO™ Cu
o+ N7 Cu

. n * amide |

: E (2N)
. B (2N)

Tableau XXIV

Le facteur g est faible et indique une faible dissymétrie dans

les complexes, comme dans le cas de PNMA.

Au dela de pH 10, toute activité optique disparafit.
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/ Figure 67

’
Iy
H

[CIu(II)]:lO-3 mole 1-1).

Figure 66

Spectres dichroiques de PNMGIu
sans Cu(ll) - [PNMGIlu}=4.10"

3

b57
5,66 ceorerene
6,49 ==
7428
8,58 —e—

11’01‘, Y T

:.-" Spectres dichroiques de PNMGlu:Cu (R=8 ;
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Région U.V.

Entre 200 et 250 nm, PNMGlu seul ne présente que les
transitions intraligands, peu perturbées par 1'ionisation (fig 66).

- une bande négative vers 200 nm,

une bande positive vers 225-230 nm selon le pH.

Ces bandes sont attribuées aux mémes transitions que pour

NIBAGIu.

En présence du métal, tout ce domaine spectral est perturbé
(fig67 ) ce qui indique que les fonctions responsables de ces transitions
participent & la complexation (acide et amide). A haut pH, le spectre
ressemble & celui de PNMGIu seul. Ceci est en faveur de I'hypothese
selon laquelle les liaisons COO™ -Cu sont coupées.

Entre 250 et 350 nm, l'activité optique de PNMGlu seul est
négligeable (fig 68 a). La transition n —= T * amide n'apparait pas
nettement, contrairement & PNMA. Elle est certainement masquée par
la bande vers 230 nm qui est beaucoup plus intense que pour PNMA.

En présence de cuivre (fig 68 b), une activité optique notable apparait

A€ /CuAdéS pH 4,5 pour étre maximum vers pH 6,5,

107% }
44|
pH
3,6 - — 1,87
- 8,17
— = 11,k
28 |-
2 L -
12 -
pH
s 11,57
— 5,64
O,4 = crennsee 6’49
8,59
“‘_. 9,4k
-04 | TTT0,76
12 Figure 68
Tt r Spectres dichroi'?c’]ues de a) PNMAGIu sans Cu(ll)
[PNMGlu]=4.10~ m301e 1-1 ;.p) PNMGlu:Cu
-2 L (R=8 ; [Cu(11)]=10"" mole 17 7).
-28 -
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.

On observe une bande principale & 256 nm (transition n e m*
amide amplifiée par la complexation) et un épaulement vers 290 nm

qui regroupe les transferts de charge acide —w Cu et amide —» Cu.

A partir de pH 10, 1'activité optique disparait dans cette région,
comme dans le domaine visible. Les résultats expérimentaux pour ces

deux domaines sont présentés dans le tableau XXIV.

L'étude optique du polymeére PNMGIu en présence de
Cuivre a confirmé 1'existence de trois complexes mis en évidence par

potentiométrie.

Les complexes comme dans le systéme PNMA:Cu(ll) font
intervenir les fonctions acide et amide du polymére. Nous avons

distingué :

0 le complexe I, entre le Cu et plus de deux fonctions acides,

dominant-entre les pH 3 et 5.

0 le complexe II, prépondérant jusqu'au pH=9, fait participer la

fonction amide (formation d'un chelate & S5 chafnons) et trés

probablement la deuxidme fonction acide (interaction apicale).

¢ le complexe Ill, existant a partir de pH=5, met en jeu comme

dans le cas de PNMA la déprotonation d'une deuxieéme fonction amide.
Nous avons pu remarquer pour ce complexe la participation des

fonctions carboxylates jusqu'a pH=10 environ.

Jusqu'a ce pH, ce complexe est optiquement actif. Au dela de
ce pH, il y a coupure des liaisons Cu-COO~ et le complexe devient
optiquement inactif : c'est le complexe a deux azotes mis en évidence
pour le systtme PNMA-Cu. Nous suggérons les structures suivantes pour

ce complexe :

—C — CH, — C—
| i
=0 C=0
N N
Hé A Cu d (',H
7\ / VAR
(CH)Z C'O O-C (CH)2
, i i )
coo~ Y 0 00~
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—-C - CH2 — -
I I
9:0 Q:O
i;\i -~ Cu ~ ’}l
CH /CH\
/N -
(C:42)2 coo 00cC (?Hz)2
o0~ con”
apH > 10 IIT b

Un complexe du type Il a n'existe pas dans le cas du systéme
PNMA-Cu. Dans le cas de PNMGIlu, la présence d'une deuxiéme
fonction acide placée en position apicale favorise le rapprochement
entre le métal et les deux chaines 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.

I11,) NIBAS

TX

a) Absorption électronique

Les résultats obtenus & R=8 pour les régions visibles et U.V.

sont tout & fait semblables 2 ceux du systéme NIBAGIlu-Cu :

- faible absorption dans le visible (15 < & < 27),
- faible déplacement de }\max (de 800 a 770 nm),

- présence de bandes 2 transfert de charge acide —a

cuivre.

Nous en concluons que NIBAs est coordonné au cuivre par ses

deux fonctions acides uniquement.

b) Dichroisme circulaire

Région visible
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Comme pour NIBA et NIBAGlu, NIBAs ne présente aucune

activité optique en présence de cuivre.

Région U.V,

NIBAs présente, en absence de cuivre, et & bas pH ( < 5), un
spectre différent de celui de NIBA et NIBAGlu (Fig 69). La bande

positive & 222 nm n'apparait pas. Au dela de pH 5, on retrouve un

spectre analogue & ceux de NIBA et NIBAGlu. L'hypoth&se suivante
peut expliquer cette différence : les pK des fonctions acides en a et f3
sont de 3 et 4,5 respectivement. Entre pH 3 et 4,5, la fonction ena
est ionisée alors que celle en [ est sous forme protonée. Des liaisons
hydrogénes peuvent alors s'établir (81) entre les deux fonctions acides
avec formation d'uncycle &4 7 chainons. Ceci n'est pas observé pour
NIBAGlu car le cycle serait trop grand. Le spectre dichroique peut
alors s'expliquer par une bande négative (au lieu de positive) pour la
transition n —m T* acide en a et une autre bande négative (décalée
vers le rouge) pour la transition n —= T* acide en f . La transition
T, —— T amide positive est alors masquée par ces deux bandes.
La transition n —s T * amide apparait alors sous forme d'une faible
bande négative vers 235 nm. Lors de l'ionisation de la fonction en B ,
les liaisons hydrogénes disparaissent. On retrouve alors un spectre
dichroique semblable & celui de NIBA ou NIBAGLu avec réapparition de

la bande positive & 220 nm ( T — T amide).

Dans le cas de la N isobutyroyl-L-asparagine (89) ol des
liaisons hydrogeéne sont également possibles entre la fonction acide et
I'amide primaire, la méme évolution des spectres dichroiques a été

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 a bas pH.
On observe aux environs de 260-290 nm la présence de bandes a

transfert de charge acide —m cuivre (fig 71).
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(IN1BAJ=4.10"3 mole/1™h)
pH
2,9 e
ael SR
6,05 ——
1 -
; 250
Anm
-1k
-2 L
-3 L
Figure 70

Spectres dichroiques de NIBAs
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Figure 71
Spectres dichroiques de a) NIBAs sans Cu(ll) ([NiBAs]=4.10—3
mole 1"1)(pH : (owrs) 3,5 = (——) 6,01) ; b) NIBAs:Cu
(R=8 ; [CU(H)]:10-3 mole 1_1)(pH ¢ (——) 5,15 = (s ) 6,1)

IIIB) PNMASs

a) Absorption électronique

Région visible

Les spectres ont été enregistrés en présence de cuivre aux
rapports R=8 et 4,9. On observe lors de l'augmentation du pH, un
déplacement de 7\ma vers le bleu et une augmentation de & jusqu'a
pH 9 (fig 72 et 73). A haut pH, £ diminue fortement tandis que les
bandes s'élargissent. On note & partit de pH 10, un épaulement vers
830 nm (90,91) indiquant la présence d'un complexe cis. Les résultats
correspondent a la présence de plusieurs complexes : jusqu'a pH 4,
coordination par les fonctions acides, puis participation de une puis
deux fonctions amides. Le complexe & deux azotes est majoritaire

apres pH 9.
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Spectres'd'absorption visible de PNMAs:Cu
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en fonction du pH pour le PNMAs:Cu (R=8)
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Les valeurs de 7\ max Sont élevées pour des complexes a 1 et 2

azotes : ceci peut s'expliquer par une interaction apicale de la
fonction acide en [ souvent présente dans les complexes de l'acide
aspartique (46,47,92-97).

Région U.V.

Les spectres U.V. ou U.V. différentiels (fig 74 et 75) présentent
les mémes caractéristiques que ceux du systéme PNMGlu-cuivre :

¢ transfert de charge acide —= cuivre vers 248-251 nm,

0 l'existence d'un épaulement vers 250 nm, méme & haut pH ol
les liaisons COO~ —= Cu n'existent plus suggére la présence

d'une transition intraligand dans ce domaine.

0 transfert de charge amide — cuivre & 320 nm & haut pH.

b) Dichroisme circulaire

Les spectres obtenus dans le domaine visible pour
PNMAs-Cu R=8 (fig 76) sont trés différents de ceux de PNMA et
PNMGIlu. Nous constatons dés pH 4,5 et jusqu'a pH 7,5, la présence

d'une bande positive contenant les transitions B et E pour un complexe
1 N 1 COO". Le signe de cette bande prouve bien l'existence d'une
interaction apicale (9,24,30,98). A partir de pH 8, la bande positive
diminue et une bande négative apparait vers 600 nm. On est alors en
présence d'un complexe a deux azotes. A pH 9, le spectre est différent :
il y a deux bandes négatives a 770 et 640 nm. L'espéce dominante
est & deux azotes et il y a rupture des liaisons apicales. A pH 10, on
retrouve le spectre classique d'un complexe & deux azotes : bande
négative & 640 nm et bande positive & 760 nm (transitions E et B

respectivement )(9,40,94).

L'activité optique a totalement disparu & pH 12. Le tableau

XXV résume ces résultats.

Domaine U.V. : la figure 77 présente les spectres de PNMAs en
absence de cuivre en dessous de 250 nm. Ils sont voisins de ceux du
modele. A bas pH, une large bande négative vers 212 nm, englobant les
transitions n —» T* acide en a et B , masque complétement la
transition Ty T* amide. Cette derniere réapparait a haut pH,
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Spectres d'absorption U.V. de PNMAs: S
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Spectres d'absorption différentielle de
PNMAs:Cu (R=4,9 ; [Cu(iD)]=-10"> mole 171)
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@ Figure 76
Spectres dichroiques visibles de PNMAs:Cu

(R=8 ; [Cu(II)]:lO—3 mole/1)

Figure 77

Spectres dichroiques U.V. de PNMAs
([PNMAS]=4.1O'3 mole 1-1)
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comme dans le cas du modele. En présence de Cu(ll), les spectres ne

sont pas trés modifiés (fig 78).

— 3,01 .\"":.,_..-""/ /

o 651 A 1-25
—— 9,25 \ : ’
e 12 A7 o /
\-/ 4-3
Figure 78

Spectres dichroiques U,V. de PNMAs:Cu
(R=8 ; [Cu(i)]=10"3 mole 17}

Dans la zone 250 & 300 nm (fig 79), les bandes dichroiques
semblent résulter de la superposition de transferts de charges de
différentes espéces : on distingue & bas pH, une bande négative vers
285 nm relative au transfert COO -» Cu de l'espece Cu(COO)éZ"rO et,
a partir de pH 6, un transfert COO —s Cu & 265 nm pour le chelate
1 N/1 COO™ et 2 N/2 COO™. Cette bande est positive en raison de
I'interaction apicale de la deuxiéme fonction acide. Entre pH 3,8 et
6,5, les spectres sont les résultantes de ces deux bandes. A partir de

pH=9, une diminution de la bande positive & 265 nm peut s'expliquer

par la coupure des liaisons acide-Cu du bichelate (2COO~, 2N). A
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pH=12, le complexe 2N est optiquement inactif. Les résultats

expérimentaux pour ce domaine, sont présentés dans le tableau XXVI.

pH : }\max(nm) : Agmax/Cu(II) :  Attribution
3,53 760 B
710 + 0,007 E
5,01 760 : : B
705 : + 0,02 : E
500 : - 0,014 : >
6 - 7,5 : 760 : : B
700 .+ 0,016 : B
8,03 ~700 : «+ 0,0072 :  B+E (IN)
~600 . - 0,0068 E
L 902 760 .- 0,0072
Tt : 640 . - 0,014 . B+E (2N)
10,04 770 .+ 0,0092
730 : :
650 : - 0,016 :  B+E (2N)
12 : PAS D'ACTIVITE OPTIQUE

Tableau XXV
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pH . A mM(nm) . AE max/cu :  Attribution
2,98 : 272 : - 0,156 :{COO_-» Cu
An —7* amide .
3,77 : 281 : - 0,296 : COO —=Cu
4,78 286 : - 0,264 : COO —=Cu
310 : - 0,08 . n‘...»CU
6 : : _ :{coo'__.»c:u
’32 294 0’104 N —»Cu
265 : + 0,192 'fn —=T* amide :
. . _{COO‘_»CU
700 : 296 : - 0,1
272 : :
265 : o+ 0,236 5T
8,91 300 : - 0,036 : N—pCu
278 : : COO —»Cu
265 : + 0,34 ' n _p* amide:
10,06 280 : : COO —p-Cu
262 : + 0,184 D o_pT*
11,35 295 : + 0,056 : N—pCu
270 : + 0,096 : COO —pCu
262 : + 0,092 Pn T

Tableau XXVI

En conclusion, 1'étude optique du polymére PNMAs en présence
de Cu(ll) a permis de mettre en évidence comme dans les syst&mes
PNMGlu-Cu et PNMA-Cu une complexation des fonctions acides et
amide aboutissant & la formation d'un complexe a deux azotes. De
plus, l'existence de fortes interactions apicales renforce la stabilité
des complexes : ceci explique que l'activité optique est conservée
jusqu'a trés haut pH (pH=11,3).
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Spectres dichroiques de :
a) PNMAs ({pNMAS}::‘?.lOwg mole 177)
. 3 1
b) PNMAs:Cu (R=8 ; [Cu(i)]=107" mole 17°)
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Les différentes transitions électroniques pouvant intervenir sur
les couches d du métal complexé ont été présentées dans la partie A

du chapitre I,

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 prés comment les ligands modifient 1'énergie,

I'intensité et le signe de l'effet Cotton.

Dans des solutions de Pd seul et des solutions & trés bas pH (pH

<2), le Pd ne forme des complexes qu'avec les Cl~ qui donnent des
2-

bandes caractéristiques du complexe PdCl(n n) (n=1-6 2 7\

) 1 max
380-470 nm et £ max T 100-250 1 mole”™ cm”™~ (99,100).

La substitution de Cl par d'autres ligands de champ plus fort,

tels que NH,, N~ (amide), H,O, OH, provoque un déplacement des

2’
maxima vers les plus petites longueurs d'onde. Dans ce cas, comme
pour le Cu(ll), le A max
individuelles de chaque groupe fonctionnel du ligand qui participe a la

exprime la somme des contributions

complexation,

Les parameétres 6x qui expriment les contributions individuelles,

pour différentes fonctions liées au Pd(Il) sont présentés dans le

tableau ci-dessous.
n
: : 6 . (kk) :: Fonction : 6 < (kk)

Fonction

- — - . . A o —— T W~ W o o v o - -

H,0 6,6 oo 7,5
Cl™ 5,3 N~ peptide(1) : 8,3
S” 5,3 N~ peptide(2) : 9,4

NH 8,1
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[Is ont €té évalués empiriquement par comparaison des spectres
d'absorption de différents complexes du Pd(Il) portant ces groupes

fonctionnels (101),

En ce qui concerne le comportement des différentes fonctions,
nous pouvons dire que le Pd préfére se lier a l'azote qu'a ['oxygene.
Ainsi, il a été observé dans le complexe ornithinate:Pd la formation
d'un chélate & 7 chainons avec la participation de deux N, malgré
l'empéchement stérique au lieu de la formation d'un chelate a 5
chainons en principe favorisé entre un N et un O (10). De méme, le
palladium a une préférence pour le soufre plutét que l'oxygéne (10).
D'autre part, le Pd est le métal qui a la plus grande capacité 2a

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 :

Pd(lI) > Cu(l) > Ni(ll) > Co(ll)

Le remplacement de Cl~ par H,0 ou OH™ dans le plan de
coordination au cours de l'augmentation du pH se rtraduit par une
diminution de la longueur d'onde du maximum, conformément a la

régle de la série spectroscopique dans la théorie du champ de ligand.

Ainsi & pH >7, il est possible d'avoir la formation d'un dimere

du type : H
7 O\
L2Pd ~ Y PdL2
0
H

C'est un dimére formé par pontage via deux OH  venant des

especes Cist.Pd(OH)Cl ou CisLZPd(OH)HZO (102).

A trés haut pH (pH ~ 11), 1I'OH™ peut remplacer aussi le
carboxylate (24,103,104). Le pK pour ce remplacement augmente dans
1'ordre suivant (24) :

Pa(ll) < cu{ll) < Ni(ln)

II faut noter que la présence d'une chaine latérale ou d'un



groupe volumineux prés de la fonction COOH augmente le pKa de ce

remplacement (24,105).

Enfin, les complexes de Pd sont plan carré (D4h) et il n'y a pas
de ligand en position apicale (24,10).

Transitions d-d

Les maxima d'absorption pour les bandes d-d du Pd(Il) sont situés
entre 300 et 500 nm. En spectroscopie U.V., la mise en évidence des
transitions d-d est difficile, elles se manifestent souvent sous la forme
d'un épaulement englobant ces différentes transitions masquées par les
bandes de transfert de charge et intraligand. Les £ des transitions d-d

sont faibles comparés aux £ des transitions de transfert de charge.

Néanmoins, dans les cas favorables olt ces transitions peuvent
étre mises en évidence, elles donnent des maxima entre 400 et 280 nm

( £ = 200-1300) pour les complexes de un a 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. Il y a ainsi création d'un effet
Cotton qui va permettre d'individualiser ces transitions par le
phénomene de dichroisme circulaire. La région d-d ne se présente plus
alors comme un épaulement mais devient bien indépendante du reste du

spectre.

Le signe de 1'effet Cotton dépend de la position du groupement
R dans l'espace (régle de 1'héxadécant) (9-24,103),

Région des transitions par transfert de charge ( < 300 nm)

D'aprées la théorie du champ de ligand, plus I'atome de métal
est volumineux, plus les électrons affectés par les ligands sont

sensibles & la levée de dégénérescence,

Les transitions électroniques sont donc plus énergétiques. Aussi,
est-il possible de prévoir 1'ordre dans lequel vont se situer les

transitions par transfert de charge L —= M.
A (L) = PAID < A(L) —=Ni() <A (L) —=—Cu

ol L : COO7, NH,, N amide.
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De ce fait, les transitions électroniques par transfert de charge
se situent & un niveau d'énergie ( >\.<210 nm) trop haut pour étre

visiblesen spectres d'absorption et dichroisme circulaire (106-107),

D'autres ligands comme Cl7, OH  donnent des transitions par

transfert de charge dans la région 200-300 nm.

Nous pouvons donc observer dans les spectres d'absorption d'une
solution du complexe [PdClz] une bande située vers 270 nm relative a
la transition 7 (Cl7) ——->3dx2_y2 et une autre vers 230 nm relative a
la transition & (C17) —-—-»3dx2_y2 (5,12,106,108). Pour les complexes
contenant OH comme ligand, une bande vers 250 nm a été signalée

comme étant transfert de charge OH vers le Pd (109).

RESULTATS & DISCUSSION

-=0000000=~

Les spectres d’absorption et les spectres dichroiques de
polymeres et des molécules modeles ont été_’ examinés dans la région
500-180 nm. Différents rapports R (R = frotif

cette étude. Nous présentons donc les résultars ainsi obtenus.

ont été utilisés pour

IA—- NIBA

a) Spectres d'absorption

Les spectres d'absorption du syst&éme NIBA:Pd (R=2) de pH 2 &

12 sont présentés sur la figure 80.

Nous avons fait les remarques suivantes :

De pH 2,25 a 4,08, le spectre ressemble & celui de PdCl:,r2 Nous
avons donc observé une bande vers 420-424 nm (Emax = 180-220 1
mole"1 cm_l) attribuée 3 la transition A (d  ——s dXZ_ 2) et un
épaulement vers 310 nm ( £ = 550-11C0 1 molef1 cm'l) attribué & la
transition E (dxz’};-z-—-» dxz_y2). Ces bandes diminuent d'intensité et
se déplacent légtrement vers les plus petites longueurs d'onde lorsque

le pH passe de 2,25 a 4,08.
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En méme temps, dans la région U.V., nous observons une trés
-1y pHi2,25)
attribuée au transfert de charge 7wCl —m 3dx2-y2 et une autre a
237 nm ( &= 10000 1 mole™ cm™! 2 pH:2,5) attribude au transfert
0Cl — dX2_y2 .

intense bande vers 270 nm ( & = 3250 1 mole"1 cm

A pH :5, toutes les bandes correspondant au transfert de charge
diminuent d'intensité et dans le domaine d-d, l'intensité augmente
mais nous ne pouvons pas individualiser aucune transition. Tout cela
nous indique le remplacement des CI° par des ligands de plus haut
champ. Enfin, & partir de pH:5,5 jusqu'ad 12,2, on constate une large
bande, maximale & 270 nm ( & =3000 1 mole™ ! cm—l) regroupant les

transitions d-d, & transfert de charge et intraligands.

Il est évident que les spectres d'absorption apportent peu de

renseignements en ce qui concerne les complexes formés.

Toutefois, en comparant les spectres du Pd tout seul et du
systéme NIBA:Pd, nous pouvons dire qu'il y a formation de(s)

complexe(s) impliquant NIBA.

ph

2,25
4,08
5,09

12,2
9,7

300 400 A nm
Figure 80

Spectres d'absorption du systéme NIBA-Pd (R=2)
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b) Dichroisme circulaire

Contrairement aux spectres d'absorption qui ne sont pas
significatifs des espéces complexantes, les spectres dichroiques

apportent plus de renseignements.

l.es spectres dichroiques ont été réalisés pour R=1,2 et 8. Nous
présentons les résultats pour R=1 ol un complexe 1 azote est probable
et R=8 ol il est a priori possible d'observer un complexe a plus d'un

azote.

AE/Pd |

+0,2

+0,1

-0

Figure 81

Spectres dichroiques du systéme NIBA-Pd (R=1)

Au rapport 1, aes pH 3,5-4, une activité optique apparait. On
obzerve une bande négative & 390 nm et une autre positive a 330 nm
(transitions A et E)(110) avec un épaulement vers 315 nm. Ceci
correspond & un mélange de deux especes a 1 ‘et 2 azotes.
L'épaulement & 315 nm est attribué a une transition de l'espéce a
deux azotes (10,11,103,111,112). Quand le pH augmente, les deux
bandes mentionnées ci-dessus diminuent d'intensité et se déplacent vers

le rouge. Elles correspondent aux transitions A et E pour une esp&ce a
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1 azote prédominante. De plus, une large bande positive apparait vers
450 nm. Une telle bande a été attribuée pour la N-méthylalan ine 2

unie transition singulet —wtriplet (S—T)(11). (fig 81)
| 2¢/Pd

0,96

!

064

0,32

-0,32

-0,64

Figure 82
Spectres dichroiques du systéme NIBA-Pd (R=8)

Au rapport 8, a bas pH, une large bande négative apparait vers
40¢ nm, englobant les transitions A des deux espéces a un et deux
azotes. Les transitions E de ces deux espéces apparaissent sous l'aspect

d'une bande positive & 328 nm. (fig 82)

Par augmentation du pH, l'espgce 1 azote disparait et a partir

de pH 6, le spectre dichroique est caractéristique d'un complexe a

deux azotes (10,11,106,113) :
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- une bande négative & 375 nm (transition A),

- une bande positive & 328 nm (transition E).

La bande positive & 430 nm correspond peut-étre aux transitions
B ou ST (11).

A trés haut pH, les deux bandes citées ci-dessus sont localisées
a 3¢8 nm (A) et 337 nm (E). Ce déplacement peut étre di a la
coupure des liaisons Pd-COO™, possible & ces pH, avec remplacement
des COO™ par OH™ (104,105,114,115). Dans ce cas, NIBA fonctionne
comme un ligand monodentate et on observe néanmoins une activité
optique (38,117). Le principal facteur responsable de I'activité optique

est, dans ce cas, un effet vicinal.

) ac

pH
03k N\ —— P
' oo 6,27

\ 7
/O 11,2

o2p |

0,11

Figure 83
Spectres dichroiques du systéme NIBA-Pd dans 1'U.V. (R=8)

N

Dans le domaine U.V., & R=8, on constate une forte perturba-
tion de la transition n - T* amide. On observe un épaulement vers

280 nm qui peut étre di & un transfert de charge 7rc|.,-——>Pd (1N)
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qui devient optiquement actif aprés formation du chelate, ou 2 une

transition B (102,108,112), en principe interdite. (fig 83)

Nous proposons les complexes suivants :

Cl (H,0)(OH)

N
2
C*/ \Pd
oo’ e
| 2
0

/ N\

0) (OH)

Complexe 1N

0

N AP eE
C* Pd é*
\CI"O/ \N/

0

Complexe 2N

IB—NIBAGlu

Ce systéme a été étudié aux rapports [modele]/[Pd] égaux & 1,2

et 8. Nous décrirons essentiellement les résultats obtenus 2 R=1 et 8.

Les spectres dichroiques sont trés -complexes. L'intensité des
bandes, leur position et 1'allure générale des spectres varient beaucoup
avec le pH. Il est tres difficile d'individualiser chacune des transitions.
Nous p:upcrons néanmaein; ' rerprétation suivante.

Au rapport 1, l'activité optique apparait dés pH 3,5. A bas pH,

deux especes sont en équilibre : (fig 84)

- une espéce IN,1COO~

N Cl

P cij' j: Pd::
(CHy), -0 Cl
CCOH 0
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Fizare 34

Spectres dichroigues du systeéme MIBAGIu-Pd (R=1)
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Celle-ci est caractérisée par :
- une bande positive vers 480 nm (transitions interdites),

- une bande négative & 430 nm (A) : son intensité
augmente avec le pH et elle se déplace vers le bleu
lors de la substitution de Cl~ par HZO puis OH™
(101,119),

- une espéce 2N, 2CO0~

)
- 272 - 0
HOOC ¢ py N7
\ﬁ'o/ \N-C*/|
0 (CH,) ,-COOH

Celle-ci est caractérisée par un épaulement vers 320 nm (E)
(10,11).

Les spectres entre 350 et 400 nm résultent de la superposition
des transitions E de l'espéce & 1 azote et A de l'espéce & 2 azotes.
Quand le pH augmente, la bande & 315 nm disparait et la seule espece

existante est le complexe a un azote.

Lorsque le pH augmente, l'allure des spectres suggeére la

présence de deux espéces a 1IN différentes :

- la premiere résulte de la substitution de Cl~ par H,O ou OH™

et de l'ionisation de la deuxidéme fonction acide en Y ,

- l'autre qui domine aprés pH 7, caractérisée par une bande
négative a 400 nm (A) et une positive & 340 nm (E), est
probablement un complexe & un azote ol tous les Cl~ sont
substitués par CGH et lu [cnction COOH en Y totalement

ionisée. La formation d'un diinere est également possible.

(eHy), N\\ OH\\ //o\
: 0
Ne - oa” b i
N /N /N [/
C-0 OH N=C

Y \ )
0 (CH2 )2-COO

o0~
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_0,4
pH
—a—k
—_—— 5k
\\_/ R Y
“‘_”’11,6_‘ -08

Figure 85
Spectres dichroiques du systéme NIBAGlu:Pd (R=8)

4 ae/ Pd

300 Anm

Figure 86
Spectres dichroiques du systéme NIBAGIu:Pd dans 1'U.V. ((R=1)
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Aux rapports plus élevés (R=2 cu 8) (fig 85), on retrouve toutes
ces bandes et a haut pH, on a toujours un spectre caractéristique de
I'espece a IN alors qu'on aurait pu s'attendre & favoriser 1'espéce a
2N qui existe néanmoins a4 bas pH. On péut penser que celle-ci est
destabilisée par les fortes répuisions délectrostatiques entre les fonctions

carboxylates en 7Y (la charge nette du complexe & 2N est de -4).

Les spectres dans {'U.V. (fig 86) montrentune forte perturbation
vers 200 nm, une augmentation et un déplacement vers le rouge de la
bande vers 220 nm (transitions Ty —e T* amide et n —p T ¥ acide)
ainsi qu'une exaltation de la transition n . T * amide vers 250 nm.

La diminution d'activité optique & haut pH est en accord avec la

]

coupure des liaisons COO ™ -Pd.

IC—NIBAS

Les rapports 1, 2 et 8 ont été étrudiés. Les figures 87 et 88

<

présentent les résultats pour R=1 et R=8 respectivement.

La comparaison des figures 87 et 88 indique que les principaux

complexes sont identiques.

A bas pH, on distingue : un complexe & un azote caractérisé par
une bande positive vers 380 nm englobant les transitions A et E, et un
complexe a deux azotes qui semble en plus grande proportion au

1

rapport 8 et qui est caractérisé par une bande vers 310 nm (E).

Lorsque le pH augmente (vers pH 6), le complexe & deux azotes
disparait. En méme temps, le fonction acide en B s'ionise et provoque
des changements dans {'allure du spectre du complexe & un azote. Il
est alors caractérisé par une bande négative de A max supérieur a
450 nm (transition irmordite), une bande positive vers 400 nm (A) et

une hande nigative vers 330-360 nm (E).

Vers pH 7-8, l'allure des spectres change complétement et nous
trouvons une large bande ndgative vers 390 nm englobant les transitions
A + By, et les transitions interdites, plus une faible bande positive &
330 nm, attribuée a la transition E‘Z Un tel changement peut étre

expliqué par la formation diun dimére, probable a ces pH (102).

A trés haut pH, cette bande se déplace vers le rouge (400 nm)
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AE /Pd é pH
3,97
—— 5,14
+04 6,12
-— 9,76
—_ =115
+0,2
500
Anm
.\__,,..-a—
-0,2
Figure 87
Spectres dichroiques du systeéme NIBAs-Pd (R=1) Ag

Figure 88
Spectres dichroiques du systéme NIBAs-Pd (R=8)
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(103) : coupure des liaisons COO™ -Pd.

Dans le domaine de I'U.V,, les conclusions sont les mémes que
pour NIBAGlu.

I - POLYMERES

a) Spectres d'absorption

Les trois polymeres présentent des specties d'absorption irés
voisins aux rapports étudiés (R=2, 4, 8). Nous commentons ci-dessous
ceux obtenus pour le systtme PNMA-Pd 3 R=8 (fig 89).
e/Pd |
x 10° 4

’
250 300 Anm

—
A Xy S
s

i 1 an-
300 400 Anm
Figure 89

Spectres d'absorption du systéme PNMA-Pd (R=8)
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, on retrouve le spectre caractéiistique de (PACL,)

3.
¥

A pH 2
(aksorption vers 430 nm). Lorsque le pH augmente, la bande situfe
vers 430 nm se déplace vers les plus petites longueurs d'onde et
augmente d'intensité : il y a substitution des Cl~ par d'autres ligands.
Cette bande est située vers 380 nm a pH 6,5.

A partir de pH 8 environ, la superposition de plusieurs transitions
relatives & plusieurs espéces complexantes se manifeste par une forte

absorption entre 300 et 350 nm.

On remarque une absorption supplémentaire vers 260 nm. Son
énargie et son intensité excluent 'hypothése d'une bande d-d. Elie esr
probablement la résultante de transitions intraligands (n —s 7* amide)
(74) et de transition 2 transfert de charge (OH —sPd)(109).

b) Spectres dichroiques

PNMA + Pd

Quelquesoit le rapport étudié (R=2, 4, 8), on décele une activité

optique dés pH <« 3, c'est-a-dire plus tdt que pour le modele.
Sur les spectres visibles apparaissent {fig 90) :

- une bande négative centrée vers 430 nm, d'intensité

censtante jusqu'a pH=4,5 et qui diminue au dela de ce
pH,

- une bande négative vers 370 nm qui augmente jusqu'a

pH=6,2 et diminue ensuite.

Ces deux bandes séparées de 60 nm et variant en sens inverse,
traduisent le présence e deux esndces ¢ une simple substitution de Ci
par Hzf) ou wb Lo peur oxpliquer ces résultacs. Nous les avons
attribuées aux transitions A+E de l'espgce INT|1CCO~ (bande vers 430
nm) et de l'espéce 2N, 1 ou 2 COO~ (bande vers 370 nm). Les
transitions A+E sont peu séparées ce qui est caractéristique d'un

complexe cis (8,109,113).

Ls diminution de la bande 2370 nm aprés pH 6,2 s'explique par

la coupure des liaisons Pd-COO~ f{favorisde par les fortes tépulsions
I3
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Figure 90 '

Spectres dichroiques du systéme PNMA+Pd (R=8)

électrostatiques le long du polymere. A pH > 10, on est en présence

de l'espece 2N7, optiquement inactive (9,120).

PNMGlu + Pd

Les rapports [COOH]/[Pd] étudiés, pour ce systéme sont R= 2 et

Pour R=8, on distingue dans le visible (fig 91) :

| - une bande positive & 445 nm dont l'intensité diminue
| quand le pH augmente et s'annule a partir de pH 9,5

Cette bande attribuée aux transitions A+E de I'espéce

cette différence est probablement due & la nature du

groupement latéral.

- une bande négative & 365 nm, attribuée aux transitions

IN7,1COO" est négative dans le cas du systéme FNMA-Pd :
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0,05

-0,05

Figure 91
Spectres dichroiques du systéme PNMGlu-Pd (R=8)

A+E de l'espece 2N, 1 ou 2 COO™ comme pour le
systéme PNMA-Pd. Quand le pH augmente, elle diminue

et se déplace légérement vers les basses longueurs d'onde.

A pH élevé, 1'activité optique disparait.

Pour R=2, les spectres présentent toujours une bande positive et
une bande négative mais 1'espgce IN7,1COO" demeure jusqu'a un pH

plus élevé (pH=10,5).

PNMAs + Pd

Les spectres dichroiques visibles sont différents suivant le

rapport R,

Au rapport R=2 (fig 92), comme pour les deux polymeres

précédents, on met en évidence les deux espéces a 1 azote et a 2
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azotes. [.'espéce a 1 azote se manifeste par une bande positive vers

445 nm (A+E) qui change de signe et se déplace jusqu'a 400 nm au

| dela de pH 6.

| Ac/Pd | o
—— 2,96
——— 5,45
——— 6,9

| +0.1 R 9,38

| —— 11,06

-0

Figure 92
Spectres dichroiques du syst&dme PNMAs-Pd (R=2)

L.'espece a 2 azotes se traduit par une bande positive vers 360
nm (A+E) qui devient négative 2 partir de pH 5,5. Elle se confond

alors avec la bande précédente.

Nous pensons que le signe de ces deux bandes dépend fortement

de l'ionisation de la fonction acide en 6 .

A€/pd | BT
+048 —_— k7

+0,16

- 0,16

Figure 93

Spectres dichroiques du systeme PNMAs-Pd (R=8)
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A partir de pH 10, l'absence d'activité optique s'explique par la
coupure des liaisons Pd-COO~, comme pour les deux polymeres

précédents.

Au rapport R=8, on distingue les deux especes uniquement a bas

pH (pH=4,7). Entre les pH 5,5 et 10, les spectres ne présentent que la
bande située vers 445 nm correspondant i l'espgce IN;1COO".

Domaine U.V,

Pour les trois polymeres, les spectres dichroiques U.V. sont treés

compliqués et apportent peu de renseignements sur la nature des
complexes formés.

IRX;
- 1,25

-1,25

-2,5

_ Figure 94
Spectres dichroiques du systéme PNMGlu-Pd dans 1'U.V. (R=2).

Globalement, on distingue :

- une bande négative & 270 nm (transfert T oyt Pd) qui
diminue quand le pH augmerte au fur et & mesure que le

chlore est substitué,
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- une bande négative & 250 nm (n —T * amide amplifiée).

- une forte perturbation des transitions des ligands situées
entre 250 et 180 nm. La forte intensité des bandes peut
s'expliquer par la présence des bandes & transfert de

charges ( 0 cp—ePd, OH__,. Pd).

En conclusion, 1'étude de 1'activité optique des trois polymeres
PNMA, PNMGlu, PNMAs en présence de Pdll, a montré l'existence de
trols complexes impliquant la déprotonation de la fonction amide

secondaire dés le pH 3.

La participation des carboxylates & la complexation rend les
deux premiers complexes optiquement actifs. Le troisitme complexe
est l'esptce & 2 azotes, rendue optiquement inactive aprés coupure des
ltaisons Pd-COO". L'effet vicinal n'est donc pas suffisant pour rendre
le complexe optiquement actif. Cette coupure commence dés le pH 7,
contrairement aux exemples bibliographiques (104,105,115). L'effet
polymeére et la formation de complexes cis peuvent expliquer ce

ph:énomeéne.

Le deuxidme complexe (2N7, carboxylate(s)) se forme plus
facilement avec le systeme PNMA-Pd. Les répulsion électrostatiques
des COO™ en 3 (PNMAs) et Y (PNMGIlu) défavorisent cette espece.
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PARTIE EXPERIMENTALE

-=0o000o000=-

Les spectres d'absorption visible et uitra-violet ont été
enregistrés avec un spectrophotometre CARY 219 en utilisant des cuves

en quartz de trajet optique 1 cm.,

Les spectres dichroiques ont été réalisés avec un dichrographe
JOBIN et YVON MARK Il équipé d'un systéeme d'acquisition et de
traitement des données. Les mesures ont été faites sous balayage
d'azote avec des cellules en quartz de trajet optique 1 cm, 1 mm et

0,1 mm,

Les spectres de résonance paramagnétique électronique ont été
obtenus avec un spectrométre VARIAN E 9 a la température de 77°

K, avec une modulation de 100 kHz.
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CHAPITRE 1V

ETUDE VISCOSIMETRIQUE DES POLYMERES

COMPLEXES PAR LE CUIVRE
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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 modeles que les

polymeres.

Cette approche est cependant trés locale et n'apporte pas
d'information sur l'effet de la complexation sur la conformation des
polymeéres. On ne peut en conclure, par exemple, si les complexes de
type 2:1 (complexe & deux carboxyles, & deux azotes ou & deux azotes
et deux carboxyles) font participer deux chaines latérales voisines,
deux chaines latérales éloignées de la méme macromolécule (complexe
intramoléculaire) ou deux chaines latérales de deux macromolécules

différentes (complexe intermoléculaire).

Dans le cas de PNMGlu et PNMAs dont les chaines latérales
portent deux fonctions acides, la formation du complexe initial a deux
carboxyles peut faire participer deux fonctions carboxyles du méme
résidu, ou deux fonctions de résidus différents. Ceci n'a bien slr pas

les mémes effets sur la conformation du polymeére complexé.

Pour tenter de répondre a ces questions, nous avons mené une
étude viscosimétrique des systémes polymeéres-méral. Nous n'exposerons
ici que les résultats obtenus pour les systémes PNMA-Cu, PNMGlu-Cu
et PNMAs-Cu pour lesquels nous avons étudié la variation de la viscosité

réduite 7 en fonction du pH, & différents rapports R (lligand 1/-

sp/c
[métal]l). Ces mesures ont été effectudes, pour chaque polymére, &
différentes concentrations comprises entre 0,9 10'3 et 1,45 10°
mole/l. Nous ne décrivons ici que les résultats obtenus pour les

) .. N -3
concentrations voisines de 3 & 4 10 mole/l. Toutes les mesures ont

e

té réalisées & 25°C avec un viscosimétre automatique SOFICA.
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I - SYSTEME PNMA-CUIVRE

Il s'apgit d'un polyacide simple dont l'ionisation est schématisée
g poiy:

par :

T — T -

COOH CO0™

La figure 95 représente le comportement viscosimétrique de

PNMA en présence de NaClO4 0,1 M, a différents rapports.

MNsp/C
(mi.g-f

Pa
/‘—O\O\ 1/
100 n O O (O oz

s0|- //’____//
so | %A___//

A
O A £
a—"2

40 |- & \ /

A" A A
20 \\ /

A\
! N el ! | -
2 4 6 8 10 12 pH
Figure 95

Variation de la viscosité réduite de PNMA (c=4,3 1073 m/1)
en fonction du pH. Milieu NaClO4 0,1 M - (O ) sans cuivre ;
(O )R:S;( | )R=3,8;( a ) R=28;
( & )R=1,7; ( ® ) R=4 avec le calcium ca™"
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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 déja assez importante & bas pH sans doute & cause de
I'autoionisation. Elle croit ensuite rapidement entre pH 3 et 7 lors de
l'ionisation des fonctions acides qui entraine de fortes répulsions
électrostatiques. Au dela de pH 7, la viscosité réduite décroit

l1égerement par addition d'ions compensateurs en excés (1,3).

L'addition de cuivre, a différents rapports, entraine dans tous
les cas, une diminution de viscosité, méme & bas pH. Cette diminution
est d'autant plus forte que la quantité de cuivre est importante et

N,

peut conduire & l'insolubilisation du polymere complexé (exemple :

rapport R=1,7 & bas pH).

Dans les conditions expérimentales utilisées (¢ = 0,675 g/l =
4,25 1073

mole/l) il est trés probable que nous soyons en dessous de la
concentration critique c* au dela de laquelle les macromolécules en
solution commencent a s'interpénétrer. La formation de complexes
intermoléculaires (qui entrainerait une augmentation de viscosité par

effet de masse moléculaire) est donc trés peu vraisemblable (4).

Il faut rappeler, par ailleurs, que tous les complexes existants
dans le systeme PNMA-cuivre, & l'exception du chelate un azote - un
carboxylate, font participer deux chaines latérales, que ce soit le
complexe a deux carboxylates & bas pH ou les complexes a deux
azotes & haut pH. La forte diminution de viscosité observée % tous les
rapports suggére alors la formation de complexes intrachaines
impliquant des chaines latérales assez éloignées les unes des autres, et
rendant la macromolécule complexée plus compacte. Un comportement
semblable a été décrit pour d'autres polyméres comme PAA (5),
poly(vinylamine) (6), poly(vinylalcohtol) (7), polyvinyl-pyridine partiel-
lement quaternisée (8), PGA (9), polyméres qui prennent une structure

trés compacte, aprés complexation, en formant des chelates intra-
moléculaires.

Pour les rapports 5 et 3,8, la viscosité croit jusqu'a pH 5
environ. Dans ce domaine de pH se produit principalement la formation
du complexe & deux carboxylates qui accompagne l'ionisation des
groupes carboxyle (en excds a ces rapports). Le palier observé ensuite
entre pH 5 et 8 environ, correspond & la formation du chelate un
azote - un carboxylate et du complexe deux azotes - deux carboxylates.
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Apres pH 8, les liaisons cuivre-carboxylate scnt coupées ce qui
conduit & la formation du dernier complexe. Les fonctions carboxylates
libérées créent de fortes réplusions électrostatiques et la viscosité
croit a nouveau. Ce domaine de pH correspond a la disparition de
I'activité optique (cf étude spectroscopique). Lorsque la quantité de
cuivre est plus importante, la formation du complexe deux azotes -
deux carboxylates se produit plus tét : & R=2,8, ceci entraine une
diminution de viscosité dés 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 attribué a la formation d'un complexe
intrachaine deux azotes - deux carboxylates. Le minimum est d'autant
plus marqué que la concentration est plus faible ce qui est en faveur
de I1'hypothése de complexes intrachaines et non interchaines. Un

comportement semblable a été observé pour le systéme PNMAsn:Cu
(10).

A concentration élevée en cuivre (R=1,7), la viscosité décroit

dés les pH acides et ne réaugmente que vers pH 7-8.

La diminution de viscosité observée dans tous les cas pour le
systéme PNMA-cuivre est en accord avec 1'augmentation de conductance
accompagant la complexation (chapitre 1I). La diminution des dimensions

de la macromolécule entraine en effet, une augmentation de sa mobilité.

D'autre part, l'effet que le Cu(ll) est trés bien piégé dans le
polymere ainsi contracté, se refléte sur la constante de formation du
complexe K, qui est beaucoup plus élevée que dans le cas des modeles

(chapitre 1I).

Ceci signifie que le polymere est beaucoup plus complexant que
son modéle. Ce phénomene semble étre général pour les systémes
polymeére-métal (7,11) et il est une des contributions de la nature

polymére sur la réactivité des groupes fonctionnels (12).

Pour un méme rapport, l'effet du calcium est trés différent de
celui du cuivre. L'abaissement de viscosité est beaucoup plus faible.
Dans ce cas, la formation de complexes impliquant la déprotonation de
I'azote est impossible et le seul complexe présent est 2a deux

carboxylates et de type intrachaine puisque la viscosité diminue.
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IT - SYSTEME PNMGlu - CUIVRE

Le systéme PNMGlu-cuivre a été é€tudié dans les mémes

conditions (fig 96).

- O
O ¢ ¢
/ [ ]
I / \././ —
[ ]
\D D/D
/—"‘" -//
] | A 1 L
2 4 6 8 10 12
Figure 96

Variation de la viscosité réduite de PNMGlu
(c=3,96 10—3) en fonction du pH - Milieu NaClO4 0,1 M.
( O )sanscuivie ; ( ® )R=6;( 0O )R=4;( m ) R=3,

Par rapport au systéme PNMA-cuivre, ce systéme présente les

différences suivantes :

- la chaine latérale porte deux carboxyles. 11 y a donc
compétition entre deux carboxyles d'une méme chaine
latérale ou de deux chaines latérales différentes pour la
formation du complexe & deux carboxylates. L'effet sur la

viscosité sera différent.
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-~ la formation du complexe a deux azctes - deux
carboxylates qui se traduit comme nous venons de le voir
par une diminution de viscosité, se produit a pH plus

acide.

La figure 96 montre que méme a bas pH ['addition de cuivre
entraine une forte diminution de viscosité. La formation du complexe
intrachaine se fait donc pour une bonne part entre des chalnes
latérales différentes au détriment du cycle & 8 chainons dans la méme
chaine latérale. Nous avons signalé dans les chapitres II et Il que les
complexes avec PNMGlu font participer plus de deux fonctions

carboxyles.

Pour tous les rapports, la viscosité décroit, accompagnant la
formation du complexe deux azotes - deux carboxylates, Comme pour
le systeme PNMA-cuivre, la viscosité augmente aprés pH 9 lors de la

libération des carboxylates liés au cuivre,

IIT - SYSTEME PNMAs - CUIVRE

Le comportement viscosimétrique du systéme PNMAs-cuivre, en
fonction du pH, est différent de celui du systéme PNMGlu-cuivre (fig
97)‘

Dans ce cas, l'addition de cuivre a bas pH ne change prati-
quement pas la viscosité. Cela signifie que le complexe & deux
carboxylates prédominant est celui formé entre deux carboxylates de la
méme chaine latérale (cycle & 7 chainons plus stable que celul de
PNMGlu).

Lorsque le pH augmenve, i'ionisation des fonctions carboxyles
non complexées entraine une augmentation de wviscosité qui n'est pas
compensé€e par des pontages intrachaines. Vers pH &, comme pour le
systeme PNMA-cuivre, la formation des complexes azotés limite

E

l'augmentation de viscosité qui varie peu jusqu'a pH 9,5,

Au dela, la libération des carboxylates liés au cuivre entralne,
comme pour les deux autres systemes étudiés, une augmentation

importante de viscosité.
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Figure 97
Variation de la viscosité réduite de PNMAs
(c=2,27 107 m/1) en fonction du pH - Milieu NaClO, 0,1 M.
( O )sans cuivie ; ( ® )R=8; ( O )R=4; ( ® ) R=3.

CONCLUSION

Les complexes présents dans les systemes PNMA-Cu, PNMGlu-Cu

et PNMAs-Cu sont essentiellement des complexes intrachaines qui

rendent le polymeére complexé plus compact et diminuent sa viscosité.

La formation du dernier complexe & deux azotes s'accompagne dans les

trois cas d'une augmentation de viscosité die a la libération des

carboxylates liés au cuivre.



A bas pH, le comportement de PNMAs est quelque peu différent
a cause de la formation d'un complexe avec les deux carboxylates de

la méme chaine latérale, ce qui a moins d'effet sur la viscosité.
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CONCLUSION GENERALE
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L'objectif principal de ce travail était de comparer les
propriétés complexantes de polyélectrolytes hydrosolubles avec celles
des petites molécules homologues appelées, molécules modeles. La
nature polymere du ligand peut en effet jouer un réle 2 plusieurs

niveaux :

e apport d'un champ électrostatique trés important susceptible de
modifier considérablement les interactions ion-ion mis en jeu

dans le mécanisme de complexation,

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 complexants qui décroit
rapidement lorsqu'on s'éloigne de la chaine polymere.

La réactivité des sites complexants est dans une certaine

mesure tributaire de la mobilité des chaines macromoléculaires.

e l'environnement hydrophobe apporté par le squelette hydrocarboné

peut également modifier la complexation.

Nous nous sommes limités ici a ['étude de poly-électrolytes 2
caractére acide, dérivés d'aminoacides : l'alanine portant une fonction
acide, les acides aspartique et glutamique portant deux fonctions
acides en o 3 oucx,Y.

Ces trois polymeres portent une fonction amide dans leur chaine
latéraie, fonction amide susceprible de se déprotoner, dans certaines
conditions, sous l'action de cations métalliques divalents parmi lesquels

le palladium sz+ et le cuivre Cu2+.

Les méthodes d'études que nous avons utilisées, principalement
la potentiométrie, la spectroscopie, U.V. visible et le dichroisme
circulaire, ainsi que la R.P.E., la viscosimétrie et la conductimétrie,

ont permis de définir la nature des complexes formés.

Pour chacun des trois systemes polymere-cuivre étudiés, les
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complexes existants sont trés différents de ceux présentés par les
molécules modeles : dans les trois cas, la complexation & haut pH met
en jeu la déprotonation de 1'amide alors que cela n'est jamais observé
avec les molécules modeles. La présence des nombreuses fonctions
acides voisines portées par le polymere permet la formation de chelates
stables qui empéchent toute précipitation ultérieure de 1'hydroxyde de
cuivre. Par augmentation du pH, on forme ensuite différents complexes

mettant en jeu un ou deux azotes amides.

La viscosimétrie montre qu'il existe des pontages intramoléculaires &

longue distance.

Le palladium, plus encore que le cuivre, est capable de

déprotoner la fonction amide.

Tous les complexes observés, que ce soit avec les molécules
modeles ou les polymeres impliquent la déprotonation d'une ou deux
fonctions amide secondaire. Ces complexes sont stables méme a trés

haut pH ou aucune précipitation n'est observée.

Les résultats que nous avons obtenus montrent qu'on ne peut
envisager 1'étude de la coordination d'un métal avec un ligand porté
par un polymere, sans tenir compte de I'influence de l'environnement
macromoléculaire. Ceci permet dans certains cas la formation de
complexes qui n'existent pas avec la molécule modele simple et
modifie dans tous les cas la nature et le domaine d'existence des

complexes.
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Résumé
~=0000000=~ if

Le but de ce travail est d'étudier la complexation de poly-
électrolytes & caract®re acide, dérivés d'aminoacides, par des cations

métalliques divalents (Cu®* et Pd2+). Nous avons cherché & décrire les |

modifications apportées par le caractdre macromoléculaire des ligands
dans la nature des complexes formés.

Pour cela, trois polymeres ont été synthétisés ainsi que les
petites molécules mod2les correspondantes :

- la poly(N-méthacryloyl-L-alanine) et la N-isobutyroyl-L-
alanine portant une fonction carboxyle par chaine latérale, -

- le poly(N-méthacryloyl acide-L-glutamique) et le N-isobu-
tyroyl acide-L-glutamique portant deux fonctions
carboxyles en o et 7 ,

- le poly(N-méthacryloyl acide-L-aspartique) et le N-isobu-
tyroyl acide-L-aspartique) portant deux fonctions
carboxyles en v et g -

La complexation de ces molécules a été étudiée par poten-
tiométrie, spectroscopie électronique, dichroisme circulaire, résonance
paramagnétique électronique, conductimétrie et viscosimétrie.

Les complexes mis en évidence pour les polym&res sont différents
de ceux existant dans les syst®mes métal-moddle et impliquent la
déprotonation de la fonction amide.

Mots clés
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- polyméie optiquement actif - Cuivre

- Complexation ~ Palladium

- Amino acide - Spectroscopie U.V. Visible
- Acide aspartique - - R.PE,

- Acide glutamique Dichroisme circulaire

- Alanine Potentiométrie




