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Depuis la découverte des métaux, l’homme n’a cessé de les extraire et de les produire. 

Jusqu’à l’époque néolitique, ils étaient déjà utilisés pour la bijouterie. Plus d’un millénaire 

plus tard, le cuivre était extrait et utilisé de façon intensive (Âge du cuivre), remplacé ensuite 

par un alliage plus résistant, le bronze, pour la production d’objets quotidiens, d’outils, 

d’armes. Les métaux occupent encore actuellement une place importante dans les activités 

humaines d’origines industrielles et agricoles, ainsi que dans la construction. Leur utilisation a 

cependant entrainé une importante accumulation de ces derniers dans les milieux naturels, en 

particulier dans les sols et les sédiments. Non biodégradables, ils présentent des risques 

environnementaux et sanitaires aujourd’hui avérés. 

Situé à l’interface entre la lithosphère et l’atmosphère, le sol joue un véritable rôle de 

filtre vis-à-vis des polluants. La matière organique du sol est essentiellement composée de 

biomolécules et de substances dites humiques. Les substances humiques sont des systèmes 

chimiques complexes, présentant des noyaux aromatiques et des chaînes aliphatiques, ainsi 

que de nombreux groupements fonctionnels capables de fixer les métaux. Elles jouent un rôle 

majeur dans la rétention de ces derniers principalement par des réactions de complexation. 

Les interactions régissant le phénomène sont néanmoins encore mal connues, ce qui explique 

l’intérêt de notre étude. 

Ce travail de thèse a été réalisé au sein de l’équipe « Spectrochimie de milieux 

complexes » du LAboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, dans la 

thématique « complexation métallique par des modèles de substances humiques ». Cette 

thématique a été créée suite à la mise en place il y a quelques années d’un programme 

régional de recherches concertées intitulé « étude de sites pollués par les métaux », en raison 

d’importants problèmes de pollution métallique rencontrés dans la région Nord-Pas-de-Calais.  

Un des objectifs de notre travail est d’apporter une meilleure compréhension, à 

l’échelle moléculaire, du problème actuel de rétention des métaux dans les sols. L’étude des 

interactions métaux-substances humiques restent néanmoins délicate en raison de la taille 
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macromoléculaire et de la poly-fonctionnalité de ces dernières. Une solution proposée pour 

répondre au problème est d’utiliser des systèmes modèles de petite taille présentant des 

groupements fonctionnels identiques à ceux observés dans les substances humiques. Les 

fonctions complexantes les plus abondantes rencontrées en milieu naturel sont les 

groupements carboxyliques, hydroxy-phénoliques, β-hydroxycétones, et plus minoritairement 

des groupements –OCH3, -NH2, =N-, -SH et –C=O.  

Nous avons choisi pour notre étude des molécules de la famille des polyphénols, qui 

sont des composés omniprésents dans le règne végétal et des précurseurs des substances 

humiques. Les ligands étudiés possèdent plusieurs sites potentiels de fixation afin de mieux 

apprécier les effets de la compétition entre groupements complexants au sein d’une même 

structure, comme rencontré dans les substances humiques. 

L’objectif de ce travail de thèse est d’apporter une meilleure compréhension de la 

complexation en solution de trois cations métalliques polluants, l’aluminium (III), le 

plomb (II) et le cuivre (II), par deux familles de molécules modèles. La première famille est 

constituée de molécules comparables à l’acide cinnamique. Quelques uns de ces composés ont 

déjà fait l’objet d’études au laboratoire dans d’autres conditions physico-chimiques, 

notamment de pH. Les ligands étudiés présentent un noyau aromatique, une chaîne 

aliphatique et deux sites de fixation en compétition : la fonction catéchol et la fonction acide 

carboxylique. L’étude de la complexation par cette première famille de ligands va permettre 

de juger de l’influence de la délocalisation électronique et de la substitution sur le processus 

de complexation. La deuxième partie de l’étude porte sur des molécules appartenant à la 

famille des dihydroxyanthraquinones. Elles possèdent également différents sites complexants 

en compétition, dont la fonction β-hydroxycétone. 

Les spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence sont connues pour être  

bien adaptées à l’étude de complexes métalliques. Dans notre étude en solution diluée, elles se 

sont révélées particulièrement intéressantes étant donné les concentrations utilisées. 

Dans un premier chapitre, nous nous intéresserons à la problématique actuelle de la 

pollution des sols par les métaux, puis plus particulièrement aux trois cations métalliques 

retenus pour cette étude. Nous décrirons ensuite la structure et les principales propriétés des 

substances humiques. Enfin, nous discuterons des molécules modèles étudiées. 
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Dans un second chapitre, nous décrirons les différentes techniques et le dispositif 

expérimental utilisés pour suivre le phénomène de complexation. Puis, nous développerons la 

démarche d’exploitation des données expérimentales par des méthodes chimiométriques. 

Enfin, nous aborderons les notions de base de la chimie quantique, et notamment la Théorie 

de la Fonctionnelle de Densité (DFT). 

Dans un troisième chapitre, l’étude présentée concernera la complexation à pH 5,5 

d’Al(III), de Pb(II) et de Cu(II) par les dérivés de l’acide cinnamique. Cette étude a pour 

objectif de : 

• déterminer la signature spectrale des complexes ; 

• obtenir les stœchiométries et les constantes de formation des complexes formés 

simultanément ou successivement ; 

• déterminer l’influence de la délocalisation électronique, de la longueur de la chaîne 

carbonée ainsi que la substitution de cette chaîne sur le pouvoir complexant des sites de 

complexation ; 

• classer les cations métalliques selon leur affinité pour les différents ligands. 

Dans un dernier chapitre, l’étude reportée concernera les complexes d’Al(III) et de 

Pb(II) formés dans le méthanol avec des dihydroxyanthraquinones. Hormis l’influence de la 

délocalisation électronique et la chaîne aliphatique, les objectifs de cette étude sont les mêmes 

que ceux cités précédemment. De plus, dans le cas d’Al(III), la confrontation des expériences 

de spectroscopie électronique à des résultats de calculs de chimie quantique a pour but de 

déterminer (i) le site préférentiel de fixation, (ii) le mode de fixation (mono- ou bidentate), 

(iii) la sphère de coordination du métal, (iv) l’état de protonation du site. 
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Les sols remplissent de nombreuses fonctions. Ils constituent le support des activités 

humaines (production agricole, source de matériaux) et des infrastructures. Ils représentent un 

patrimoine culturel et historique (archéologie, paysages). Ils abritent de nombreux micro-

organismes, espèces animales et végétales, et jouent un rôle significatif dans leur croissance et 

leur développement. Ils ont également un rôle déterminant dans la qualité de l'air et celle des 

eaux superficielles et souterraines. Au même titre que les autres compartiments 

environnementaux, il convient également de leur appliquer les principes du développement 

durable afin d’assurer leur viabilité. En France, une politique a été mise en place afin de 

protéger et de gérer les sites et les sols pollués. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous nous attachons à la problématique de la 

contamination due au rejet et à la persistance de métaux dans les sols. Les principaux 

constituants des sols responsables de la rétention de ces derniers, les substances humiques, 

sont décrits dans une seconde partie. Le choix d’utiliser des molécules modèles des 

substances humiques est expliqué dans une dernière partie. 
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1. La pollution des sols par les métaux 

1.1 Origine de la pollution métallique 

La pollution des sols peut être de différentes origines : physique (érosion, tassement, 

etc.), chimique (contamination), biologique ou radioactive [1]. Parmi les contaminants 

chimiques les plus fréquemment rencontrés, on peut citer les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP), les polychlorobiphényles (PCB), les solvants chlorés, les dioxines, les 

métaux, l’ammoniac, les oxydes d’azote et de soufre [2]. La pollution nous intéressant dans le 

cadre de cette étude est la contamination d’origine métallique. 

La présence de métaux dans les sols n’est pas forcément signe de pollution. En effet, 

ils sont présents naturellement et font partie d’un groupe d’éléments dont les teneurs 

naturelles sont très variables, comprises en général entre 0,1 et 50 mg.kg
-1

 (éléments 

traces métalliques) (Tableau 1) [3-4]. Ces derniers regroupent non seulement des métaux 

(cadmium, cuivre, plomb) mais également des métalloïdes (sélénium, arsenic) et des non-

métaux (brome, chlore). Dans la croûte terrestre et les roches, le plomb existe par exemple à 

des teneurs variant entre 10 et 30 mg/kg et le cuivre à des teneurs variant entre 45 et 150 

mg/kg [3]. 

Tableau 1 - Teneurs naturelles de quelques éléments traces dans les sols [3]. 

Elément trace 
Teneurs naturelles en éléments traces dans les sols (mg/kg) 

Concentration moyenne dans la croûte terrestre Valeurs extrêmes relevées dans les roches 

cadmium 0,2 46 

cobalt 23 100 - 200 

chrome 100 - 200 1 500 - 3 000 

cuivre 45 - 70 80 - 150 

nickel 80 2 000 

plomb 13 - 16 30 

zinc 70 - 132 120 
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Dès lors que la teneur totale en ces éléments est supérieure à leur teneur naturelle, on 

parle de contamination. L’augmentation de leur teneur est due à des apports anthropiques 

(Tableau 2), principalement à des activités industrielles, urbaines et agricoles [4,5].  

Tableau 2 - Nature des apports anthropiques de quelques éléments traces dans les sols : (1) retombées de 

poussières atmosphériques, (2) épandages de boues de station d'épuration, (3) activités industrielles, (4) activités 

urbaines et trafic routier, (5) activités agricoles, (6) activités minières [3]. 

Elément trace Nature des apports anthropiques 

cadmium 2 - 4 - 5 

cobalt 3 - 2 

chrome 1 - 2 

cuivre 3 - 4 - 5 

nickel 3 

plomb 1 - 2 - 3 - 4 - 5 - 6 

zinc 3 - 4 - 5 - 6 

 

En France, 4499 sites et sols pollués ont été recensés en septembre 2012, les régions 

les plus concernées (Fig. 1) étant les régions Rhône-Alpes (13,6 % des sites) et Nord-Pas-de-

Calais (13,1 % des sites) [6]. Il s’agit majoritairement d’anciennes zones minières ou 

fortement industrialisées. 

 

Figure 1 - Sites et sols pollués sur lesquels l’état a entrepris des actions de remédiation au 16 janvier 2012 [7]. 
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Parmi les polluants principalement rencontrés (Fig. 2), on peut citer de nombreux 

métaux : le plomb, le chrome, le cuivre, le nickel, le zinc. 

 

Figure 2 - Principaux polluants chimiques des sites et sols pollués recensés en France [6]. 

 

1.2 Problématique environnementale et métaux étudiés 

Au sein des sols, les métaux sont retenus mais sont également mobiles et peuvent être 

transportés vers les autres compartiments environnementaux (eaux, atmosphère), par exemple 

par transport particulaire et/ou colloïdal, ruissellement, volatilisation [8]. La qualité de l’air et 

celle des eaux superficielles et souterraines peuvent alors être altérées. La surveillance des 

sols est d’ailleurs souvent liée à celle des eaux souterraines. Connus pour être non 

biodégradables et persister dans l’environnement, leur présence peut avoir des conséquences 

graves sur le fonctionnement des cycles biogéochimiques en cas de très forte pollution [4]. 

Dans ce contexte environnemental, nous avons retenu pour notre étude trois métaux. 

L’aluminium, sous la forme Al
3+

, dont la solubilité augmente dans les sols sujets à des 

problèmes d’acidification, est toxique pour de nombreuses espèces vivantes [9]. Le plomb est 

à l’origine d’une pollution particulièrement importante dans la région Nord-Pas-de-Calais, 

liée à l’activité d’une ancienne fonderie (Métaleurop). Le cuivre, sous la forme de sels, est à la 

base de nombreux pesticides dont l’utilisation intensive explique une contamination actuelle 

non négligeable des sols. 
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1.2.1 L’aluminium 

L’aluminium (Al) est le plus abondant des métaux constituant la croûte terrestre et se 

trouve naturellement sous le degré d’oxydation +III [2]. Il est blanc-argenté, léger, malléable 

et ductile. A l’état naturel, il est souvent combiné à d’autres éléments sous formes de 

minéraux (saphirs, rubis), d’argiles ou dans des roches ignées [10]. La bauxite est le principal 

minerai à partir duquel il est produit. Exposé à l’air, il se recouvre progressivement d’une fine 

couche protectrice d’alumine (Al2O3). 

En solution aqueuse, l’aluminium se présente sous différentes formes selon le pH [11]. 

A pH faible (< 4), il est majoritairement sous la forme d’ions Al
3+

, ou plus exactement sous la 

forme hydratée Al(H2O)6
3+

. Lorsque le pH augmente, Al(OH)3 (trihydroxyde d’aluminium) 

devient l’espèce prédominante, bien que cette dernière coexiste avec les espèces Al(OH)
2+

 et 

Al(OH)2
+
. Pour des pH supérieurs à 8, c’est l’ion Al(OH)4

-
qui prédomine. Al peut également 

se polymériser et former des espèces telles que Al13(OH)32
7+

 et Al2(OH)2(H2O)8
4+

. 

L’aluminium est très utilisé dans la fabrication de canettes de boisson, d’ustensiles de 

cuisine (marmites, casseroles), des avions, des toitures. Sous forme de poudre, il est employé 

dans les explosifs et les feux d’artifice. Les composés à base d’aluminium, tels que l’alun 

(Al2(SO4)3) et l’alumine, sont utilisés dans le traitement de l’eau et d’effluents, et comme 

abrasifs [12]. L’aluminium fait également partie de la composition de certains cosmétiques et 

déodorants, additifs alimentaires, substances astringentes et antacides, verres, céramiques, 

détergents [13-15]. L’hydroxyde d’aluminium est quant à lui utilisé comme retardateur de 

flamme pour l’intérieur de certains véhicules, tapis et tapisserie [16]. 

L’homme est exposé à l’aluminium principalement par ingestion d’aliments, d’eau ou 

de médicaments [17]. Les effets néfastes les plus importants pour la santé seraient d’ordres 

respiratoire et neurotoxique [15,17]. En cas d’exposition à de fortes concentrations, il serait 

mis en cause dans le développement de la maladie d’Alzheimer, mais des études 

supplémentaires seraient nécessaires afin de clarifier son rôle réel [15,18]. 
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1.2.2 Le plomb 

A l’état naturel, le plomb (Pb) existe principalement sous le degré d’oxydation +II et 

plus rarement 0. Pb(II) est l’espèce la plus réactive et forme des oxydes et hydroxydes mono 

et polynucléaires [19]. Dans des conditions extrêmement oxydantes, il se trouve également 

sous le degré d’oxydation +IV. Complexé par des ligands organiques, il peut adopter un 

environnement hémidirectionnel ou holodirectionnel (aucune direction spatiale préférentielle 

de son orbitale 6s) [20].  

Parmi les minerais de plomb, les trois plus importants sont la galène (PbS), l’anglésite 

(PbSO4) et la cérusite (PbCO3). Exposé à l’air et à l’eau, un film de sulfate, de carbonate ou 

d’oxyde se forme à la surface du plomb et le protège de la corrosion. Cette résistance à la 

corrosion, ainsi qu’aux acides, sa densité élevée et son faible point de fusion [21-22] en font 

un des métaux les plus exploités aujourd’hui. A l’état pur, dans des alliages ou à la base de 

nombreux composés, on lui connaît des applications multiples : la fabrication de poids, de 

batteries de stockage pour véhicules, de conduites, de munitions, de vitres céramiques, de 

peintures. 

L’utilisation du plomb dans le passé (tétraéthyl et tétraméthyl de Pb) en tant qu’anti-

détonant dans l’essence, et dans certains pesticides (arséniate de Pb), peintures et conduites 

d’eau potable, explique une part importante de la pollution actuelle par ce métal [23]. 

Contrairement aux composés solubles qui peuvent migrer profondément dans les sols et 

atteindre les nappes phréatiques, le plomb se dépose et s’accumule essentiellement dans les 

couches supérieures des sols [3]. 

L’exposition au plomb peut provoquer une intoxication chronique (saturnisme) et 

présente des risques pour la santé humaine tels que cardiovasculaires, de croissance, gastro-

intestinaux, musculaires, rénaux, reproductifs (infertilité masculine) [23,24]. Des troubles 

cérébraux, voire des retards mentaux chez les enfants, ont aussi été constatés [5]. A très fortes 

concentrations, il peut également causer la mort. 
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1.2.3 Le cuivre 

Le cuivre (Cu) peut exister sous 4 degrés d’oxydation : 0, +I, +II et +III. A l’état 

naturel, il se trouve majoritairement à l’état natif et sous le degré d’oxydation +II dans les 

roches, les sols et les eaux, ainsi que sous forme de minerais tels que la chalcocite (Cu2S), la 

chalcopyrite (CuFeS2) et la malachite (CuCO3·Cu(OH)2) [10]. En solution, l’ion cuivreux Cu
+
 

se dismute très rapidement pour former l’ion cuivrique Cu
2+

 et Cu(0). En effet, il est 

généralement présent dans l’eau sous le degré d’oxydation +II et est entouré de 6 molécules 

d’eau, adoptant une géométrie octaédrique déformée (4 molécules d’eau dans un même plan 

que Cu et 2 autres plus faiblement liées dans un plan perpendiculaire au premier). La plupart 

de ces composés se reconnaissent à leur couleur bleue-verte. En milieu naturel, le cuivre se 

trouve rarement sous forme libre et plus souvent sous forme complexée ou adsorbée. 

Lorsqu’il est exposé à l’air, une couche d’hydroxocarbonate se forme à sa surface [10]. 

Ses très bonnes conductivités thermique et électrique, sa malléabilité et sa résistance à 

la corrosion expliquent son importante exploitation actuelle. A l’état pur, sous forme de sels 

(sulfate, acétate) ou dans différents produits dont il est la base, il est utilisé dans les pigments 

et les peintures, les engrais, les insecticides pour les vignes et les fongicides (bouillie 

bordelaise), les conservateurs de bois et de cuir, dans l’industrie du pétrole et des 

caoutchoucs [25]. Ses alliages tels que le laiton (cuivre et zinc) et le bronze (cuivre et étain) 

sont aussi très sollicités en industrie. 

Le cuivre est un élément essentiel au fonctionnement de l’organisme humain, mais à 

forte concentration, il peut avoir des effets néfastes sur sa santé. En cas d’exposition à long-

terme sous forme de poussière, il peut causer une irritation des voies respiratoires et des yeux, 

des maux de tête, des vertiges, de la diarrhée [26]. L’ingestion de quantités de cuivre au-delà 

des doses normales peut aussi causer des nausées, des vomissements et des crampes 

d’estomac, voire des dommages au foie et aux reins, et même la mort dans les cas 

extrêmes [8]. La toxicité la plus forte est observée pour l’ion Cu
2+ 

[27]. 
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2. Les substances humiques 

Dans le sol, les phénomènes chimiques se déroulent essentiellement en phase liquide 

et aux interfaces avec la phase solide. Ils mettent en jeu les propriétés de surface (capacité 

d’échange cationique, capacité de complexation) et colloïdales (dispersion, floculation) des 

constituants de la matière organique du sol [28]. Cette dernière se situe à la surface du sol et à 

l’interface sol-atmosphère (Fig. 3), ce qui en fait un véritable capteur de la pollution aérienne. 

Elle est composée de matière organique non altérée, de matière organique particulaire 

correspondant à des fragments de tissus végétaux et animaux, et de matière organique 

moléculaire constituée de substances dites humiques et non humiques. Les substances non 

humiques sont constituées de molécules appartenant à des familles bien connues telles que les 

protéines, les lipides, les sucres et les acides aminés. Les substances humiques (SH) sont des 

composés relativement plus complexes qui ne peuvent être considérés comme de simples 

molécules. Elles correspondent en effet à des mélanges impliquant des masses molaires 

élevées [29]. 

 

Figure 3 – Localisation de la matière organique dans les sols. 

Parmi les constituants de la matière organique du sol, les substances humiques sont les 

principaux impliqués dans le phénomène de rétention des espèces métalliques. 

 

matière organique du sol



Chapitre I Contexte et présentation de l’étude 

33 

  

2.1 Composition et propriétés 

Les substances humiques sont caractérisées par une couleur brune à noire. Elles 

regroupent les acides fulviques, solubles à la fois en milieux alcalin et acide, les acides 

humiques, solubles uniquement en milieu alcalin, et l’humine, insoluble quelque soit le 

milieu. La composition du sol varie à la fois dans l’espace et dans le temps, fonction de son 

utilisation, de facteurs anthropiques et climatiques. Il en est de même pour les SH puisque 

celles-ci sont issues de la transformation de la matière organique d’origines végétale et 

animale. Les informations disponibles dans la littérature les concernant correspondent en fait 

à une moyenne de leurs constituants [30].  

Des études chimiques et spectroscopiques [31] (absorption UV-visible, absorption 

infrarouge, diffusion Raman, fluorescence, RMN) ont permis la mise en évidence de certaines 

de leurs caractéristiques : 

 une composition élémentaire (C, H, N, S, O) et des rapports O/C et H/C tels que ceux 

présentés dans le Tableau 2 ; 

 des dimensions colloïdales, intermédiaires entre celles de la molécule et de la particule ; 

 des masses molaires moyennes comprises entre 20 000 et 50 000 Da [32] ; 

 des structures constituées de noyaux aromatiques, de chaînes aliphatiques et de 

groupements fonctionnels à caractère acide ; 

 une capacité importante à adsorber des molécules organiques et à complexer des cations 

métalliques. 

Tableau 3 – Composition élémentaire moyenne de substances humiques (en %) [33]. Les rapports O/C et H/C 

sont des pourcentages atomiques. 

 C H N S O O/C H/C 

acides hmiques 55,1 5,0 3,5 1,8 35,6 0,50 1,10 

acides fulviques 46,2 4,9 2,5 1,2 45,6 0,76 1,28 

humine 56,1 5,5 3,7 0,4 34,7 0,46 1,17 

 

Leur grande réactivité s’explique par la présence de groupements fonctionnels 

récurrents dont des groupements azotés (amine primaire, imine, amide), oxygénés 

aliphatiques (aldéhyde, cétone, alcool, acide carboxylique) et aromatiques (phénol, quinone, 

hydroxyquinone) [34]. Les groupements acide carboxylique et phénolique sont les plus 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrocarbure_aromatique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_aliphatique
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importants et représentent environ 50 % des atomes d’oxygène des acides fulviques et des 

acides humiques [4].  

2.2 Structure 

Si les structures des substances non humiques sont bien connues, il n’en est pas de 

même pour celles des substances humiques. A ce jour, aucune structure réelle n’a été 

identifiée, seules des structures hypothétiques (Fig. 4) ont été proposées sur la base de leurs 

propriétés et des groupements fonctionnels récurrents qu’elles possèdent. 

Deux approches ont été envisagées pour tenter de déterminer leur structure [34]. 

La première consiste à s’appuyer sur des structures moléculaires isolables respectant 

parfaitement toutes leurs propriétés (compositions élémentaire et fonctionnelle, aliphaticité, 

aromaticité). La seconde est d’élaborer des pseudo-structures ne respectant qu’en partie ces 

propriétés et n’ayant ni formule chimique ni masse moléculaire précise, le but étant de réduire 

les contraintes afin de mieux comprendre les quelques, et non plus toutes, propriétés visées. 

 

Figure 4 – Structure hypothétique de substances humiques résultant d’un assemblage aléatoire de différentes 

fractions observées dans la matière organique du sol [30]. 

 

Plusieurs modèles ont été proposés pour les décrire. Selon Schnitzer [35], les 

substances humiques résulteraient de la polymérisation d’unités aromatiques substituées, liées 

entre elles par des forces de Van der Waals et liaisons hydrogènes. Au contraire, 

Stevenson [30] et MacCarthy [36] préfèrent décrire les SH comme des macromolécules 

β-hydroxycétone
catéchol

carboxylique
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résultant de l’assemblage aléatoire de composés de la matière organique du sol ayant des 

structures moins complexes. Selon Piccolo [37], elles résulteraient d’associations 

supramoléculaires de molécules plus petites dérivant de précurseurs biologiques de la matière 

organique, possédant de nombreux groupements amides et mettant en jeu des liaisons faibles 

du type Van der Waals, π-π, π-CH et hydrogènes. Plus récemment, Sutton et Sposito ont 

proposé un concept de « composés humiques » [38], selon lequel certaines molécules 

organiques s’associeraient aux SH et ne pourraient en être séparées sans altération 

significative de leurs propriétés chimiques. 

2.3 Formation 

Le processus de formation des substances humiques, appelé humidification, est encore 

mal connu à ce jour. Différentes voies ont été proposées pour tenter de l’expliquer. 

La théorie de la lignine [39] se base sur les propriétés communes existant entre les SH 

et la lignine, considérant cette dernière comme précurseur. Les SH seraient ainsi issues de la 

combinaison de molécules de lignine modifiées (apparition de groupements acide 

carboxylique et phénolique associée à une perte de groupement méthoxy) et de protéines 

synthétisées par des micro-organismes. 

La théorie des polyphénols [30] considère, dans un premier temps, la formation de 

polyphénols à partir de biopolymères (essentiellement la lignine) dégradés, et dans un second 

temps, la polymérisation de ces polyphénols après transformation en composés quinoniques. 

La théorie des polysaccharides [35,36] se justifie par la quantité importante de sucres 

et de composés azotés présents dans les sols. Les SH se formeraient suite à la polymérisation 

de sucres réducteurs et d’acides aminés. Les réactions mises en jeu sont néanmoins très lentes 

et rendent cette théorie très contestée.  

Chacun des processus décrits ci-dessus serait susceptible de former des SH dans les 

sols. Bien qu’ils aient été décrits de façon indépendante, le déroulement simultané de 

plusieurs d’entre eux reste cependant envisageable. 
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2.4 Complexation des cations métalliques 

Le phénomène essentiellement mis en jeu dans la rétention des métaux polluants est 

celui de la complexation. Il a lieu majoritairement dans la solution du sol [4] et concerne les 

métaux sous la forme de cations, forme sous laquelle ils sont les plus disponibles dans cette 

phase. Les substances humiques portent des fonctions particulièrement complexantes vis-à-vis 

des cations métalliques dont les plus importantes sont les fonctions acide carboxylique et 

phénolique [40].  

Les propriétés du milieu telles que le pH et la force ionique déterminent la forme sous 

laquelle se trouve le métal (spéciation), ainsi que l’ionisation des composés organiques 

(dissociation des groupements acides) [41]. Le phénomène de complexation est par 

conséquent régi par les conditions du milieu. Un cation métallique est par exemple plus 

mobile en milieu acide et a plutôt tendance à précipiter ou à s’adsorber sur des surfaces 

minérales à pH plus élevé [42].  

3. Les systèmes modèles étudiés 

La compréhension du phénomène de rétention des métaux dans les sols amène à 

s’intéresser davantage aux interactions substances humiques-cations métalliques. L’étude de 

ces interactions est cependant très limitée par la taille macromoléculaire des SH, ainsi que par 

leur poly-fonctionnalité et leur grande hétérogénéité. Le recours à des molécules de tailles 

raisonnables présentant des fonctions récurrentes des SH [43-46] permet une étude à l'échelle 

moléculaire de ces interactions [47]. Il permet également une meilleure connaissance de la 

nature et du pouvoir complexant des sites impliqués. 

Le choix de molécules organiques précurseurs ou fragments de la matière organique 

du sol apparaît tout à fait adapté [48-49] à cette démarche. Plusieurs molécules modèles ont 

été étudiées au laboratoire, dont des dérivés de l'acide cinnamique tels que l’acide 

caféique [50], l’acide chlorogénique [51] et l’acide protocatéchuique [52] (Fig. 5). Ces acides 

font partie de la famille des acides phénoliques qui représente jusqu'à 35% des SH [53]. Ils 

possèdent deux fonctions complexantes en compétition : la fonction catéchol et la fonction 

acide carboxylique (Fig. 5). Ces dernières sont particulièrement intéressantes car elles font 

partie des fonctions les plus complexantes des SH [54]. De plus, comme reporté 
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précédemment, elles contribuent à hauteur d’environ 50 % des atomes d’oxygène des acides 

fulviques et humiques. Les études réalisées jusqu’à présent au laboratoire ont porté sur la 

complexation de différents cations métalliques polluants, l’aluminium (III), le plomb (II), le 

zinc (II) [55]. 

 

Figure 5 – Structures des molécules modèles étudiées appartenant à la famille des dérivés de l’acide cinnamique. 

Dans l’objectif d’une extrapolation des résultats à des macromolécules telles que les 

substances humiques, il convient de considérer un grand nombre de molécules modèles. Ceci 

permet également de juger de l’influence de l’environnement des sites de fixation sur le 

phénomène de complexation, ainsi qu’une comparaison des pouvoirs complexants de 

différentes fonctions vis-à-vis des cations métalliques étudiés. 

Dans la première partie de notre travail, nous avons entrepris de poursuivre les 

recherches portant sur la complexation de deux des cations métalliques cités précédemment, 

Al(III) et Pb(II), par les dérivés de l’acide cinnamique. L’étude a également concerné un autre 

ion métallique, le cuivre (II). Les ligands choisis (Fig. 5) permettent de juger de l'influence sur 

la complexation de paramètres tels que la délocalisation électronique et la substitution. Le 

travail a été réalisé à un pH moyen (pH 5,5) de ceux relevés dans la plupart des sols (pH 

généralement compris entre 4 et 9).  

 

acide chlorogéniqueacide caféique acide protocatéchuique

L-dopa acide dopacétiqueacide dihydrocaféique

catéchol
acide carboxylique
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La seconde partie de notre étude a porté sur la complexation des ions métalliques 

Al(III) et Pb(II) par d’autres ligands multi-sites, appartenant à la famille des dihydroxy-9,10-

anthraquinones. Ces molécules présentent d’autres sites de fixation : les fonctions carbonyles 

et β-hydroxycétone (Fig. 6). Le travail a été réalisé dans le méthanol en raison de 

l’insolubilité des molécules dans l’eau.  

 

Figure 6 - Structures des molécules modèles étudiées appartenant à la famille des dihydroxy-9,10-

anthraquinones. 

  

catéchol
β-hydroxycétone

alizarine chrysazine
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1. Techniques spectroscopiques électroniques 

Lorsqu’une molécule est soumise à un rayonnement électromagnétique, plusieurs 

processus peuvent être mis en jeu. L’échange d’énergie se fait par des photons porteurs d’une 

énergie h, h étant la constante de Planck (6,62x10
-34 

J.s) et  la fréquence de la radiation. 

Cette dernière varie (Figure 1) suivant la technique utilisée, c’est-à-dire les informations que 

l’on souhaite obtenir (niveaux énergétiques mis en jeu, structure, environnement, 

composition, etc.). 

 

Figure 1 Ŕ Domaine du rayonnement électromagnétique en fonction de la longueur d’onde et de l'énergie. 

 

1.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible 

1.1.1 Principe et loi de Beer-Lambert 

La molécule passe d’un état fondamental à un état électronique excité après absorption 

d’un photon d’énergie correspondant au domaine UV-visible. La transition électronique a lieu 

entre des orbitales moléculaires de type  (associations d’orbitales atomiques s ou p ayant 

leurs axes de symétrie colinéaires),  (associations d’orbitales atomiques p se recouvrant 
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latéralement) ou n (paire d’électrons non liants localisés sur des hétéroatomes). Pour un état 

électronique donné, l’ordre croissant des énergies de ces orbitales est généralement  <  < n, 

expliquant ainsi celui des transitions électroniques généralement observé : n* < * < 

n* < * < *. En spectroscopie d’absorption, seules les transitions n* et 

* sont observables, correspondant à un rayonnement UV-visible, les autres transitions 

nécessitent un rayonnement trop énergétique [1]. Les spectres d’absorption sont composés de 

bandes larges s’expliquant par de nombreuses transitions de longueurs d’onde voisines vers 

des niveaux vibrationnels excités très proches en énergie. 

Lorsqu’une solution est placée sur le trajet d’un rayonnement, ce dernier peut être en 

partie absorbé. La mesure de l’absorbance A() ou de la transmittance T(λ) permet de rendre 

compte de l’efficacité de cette absorption : 

A   = log 
1

T  
 = log 

I0  

I  
   

où I0() est l’intensité du faisceau incident et I() l’intensité du faisceau transmis.  

A() dépend de la longueur d’onde , de la nature et de la concentration c (exprimée en 

mol.L
-1

) de la substance analysée, ainsi que de l’épaisseur traversée l de la solution 

(généralement 1 cm). La loi de Beer-Lambert  permet de décrire la relation existant entre A() 

et ces différents paramètres : 

A   = ε  lc 

où ε() est le coefficient d’extinction molaire (L.mol
-1

.cm
-1

) caractéristique de la substance 

analysée. Cette loi n’étant valable que dans un domaine de linéarité, les concentrations des 

espèces étudiées sont choisies de sorte à conserver la proportionnalité entre A() et c. Il 

convient notamment de travailler avec des solutions diluées afin que A() soit inférieure à 2, 

c’est-à-dire qu’il y ait au minimum 1% de transmittance. 

Lors de l’absorption, la molécule peut être représentée par un dipôle oscillant. 

L’absorption peut alors être décrite par une force d’oscillateur (sans dimension) telle que [2] : 

f = 2303 
mc

2

NAπe
2
n

  ε    d = 
4,32.10

-9

n
  ε    d  

où m et e sont respectivement la masse et la charge de l’électron, c la vitesse de la lumière 

dans le vide, n l’indice de réfraction,   le nombre d’onde et NA le nombre d’Avogadro.  
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1.1.2 Instrumentation et spectres d’absorption 

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés à l’aide d’un 

spectrophotomètre Cary UV 100 Bio (Varian) entre 200 et 800 nm avec une résolution 

spectrale de 1 nm. 

L’enregistrement de faisceau de spectres d’absorption laisse parfois apparaître des 

spectres passant par un même point, appelé point isobestique. La présence de tels points 

indique l’existence d’un unique équilibre entre deux espèces absorbantes en solution, 

possédant le même coefficient d’extinction molaire à la longueur d’onde correspondante. Lors 

de la complexation d’Al(III) par l’acide caféique (Fig. 2), des points isobestiques sont 

observés pour des faibles quantités d'Al(III) ajoutées. 

 

Figure 2 Ŕ Spectres d'absorption UV-visible enregistrés pour des faibles quantités d'Al(III) ajoutées à une 

solution d'acide caféique à pH 5,5. Les points isobestiques sont signalés par des cercles rouges foncés. 

1.2 Spectroscopie de fluorescence 

1.2.1 Principe 

Après absorption de photons, plusieurs voies sont possibles pour le retour de la 

molécule excitée à l’état fondamental, dont l’émission de photons [2]. Lorsque l’émission est 

précédée d’une désexcitation non radiative, on parle de photoluminescence, ce qui est le cas 

de la fluorescence et de la phosphorescence. L’état à partir duquel se fait la désexcitation par 
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émission radiative permet de différencier les deux phénomènes : singulet excité en 

fluorescence et triplet excité en phosphorescence.  

Dans le cas de la fluorescence, deux types d’émission se distinguent lorsque la 

longueur d’onde de la radiation émise λem et celle de la radiation incidente λexc sont 

comparées. Si λem = λexc, la fluorescence est dite de résonance. Dans le cas général, on parle 

de déplacement Stokes et λem > λexc (notre cas). Une espèce fluorescente sera détectée d’autant 

plus facilement que ce déplacement est grand. 

Des phénomènes non radiatifs tels que la conversion interne (CI) et le croisement 

intersystème (CIS) peuvent aussi se produire. La CI est une transition entre deux états 

électroniques de même multiplicité de spin suivie d’une relaxation vibrationnelle (RV) 

conduisant au plus bas niveau vibrationnel de l’état électronique concerné. Le CIS est une 

transition entre deux états de spin différents également suivie d’une RV. Les temps 

caractéristiques de ces différents mécanismes (Fig. 3), ainsi que la proximité de niveaux 

électroniques et le recouvrement de leurs niveaux vibrationnels possibles, expliquent la mise 

en compétition de la fluorescence avec ces derniers. 

 

Figure 3 Ŕ Diagramme de Perrin-Jablonski dans le cas d’un atome et temps caractéristiques des processus 

d’absorption, de fluorescence, de phosphorescence, de conversion interne CI, de croisement intersystème CIS et 

de relaxation vibrationnelle RV. Les états singulets et triplets sont respectivement notés Si et Ti. 
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Par ailleurs, la fluorescence est une technique particulièrement intéressante de part sa 

haute sensibilité (partie par milliard), sa spécificité par rapport à une substance et à son 

environnement [1]. La plupart des molécules fluorescentes sont aromatiques ou insaturées. 

Les orbitales moléculaires mises en jeu sont du même type qu’en absorption et le 

rendement quantique de fluorescence Φf = 
nombre de molécules fluorescentes

nombre de molécules excitées
 le plus élevé est 

observé pour la transition π*→π. L’intensité de fluorescence If est également directement 

proportionnelle à l’intensité du rayonnement incident I0, à la longueur du trajet optique l, à la 

concentration c de la molécule et au coefficient d’extinction molaire ε : If ~ 2,3.Φf.I0.εlc. 

Lorsque l’intensité de fluorescence diminue par relaxation non radiative, on parle 

d’extinction (ou quenching) de fluorescence. Dans le cas où la désexcitation a lieu par contact 

avec une autre molécule, il s’agit de quenching dynamique. Il est également possible 

d’observer un quenching lors de la formation de complexes non fluorescents, le quenching est 

alors dit statique.  

1.2.2 Instrumentation et spectres de fluorescence 

Un spectrofluorimètre est généralement composé d’une source lumineuse permettant 

un rayonnement continu et de deux monochromateurs (Fig. 4) permettant de sélectionner la 

longueur d’onde d’excitation (monochromateur d’excitation) ou d’émission de fluorescence 

(monochromateur d’émission). La fluorescence est collectée à 90° par rapport au faisceau 

incident pour limiter les interférences avec ce dernier. Au cours de nos expériences, nous 

avons utilisé un spectrofluorimètre Fluoromax 3 (Jobin Yvon) avec une lampe Xenon comme 

source lumineuse. 

 

Figure 4 Ŕ Principe d’un spectrofluorimètre. 
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La possibilité de balayer ou de sélectionner une longueur d’onde  autant pour 

l’excitation (exc) que pour l’émission (ém) permet l’acquisition de plusieurs types de 

spectres. Les spectres d’émission consistent à balayer en ém à une exc donnée, contrairement 

aux spectres d’excitation consistant à balayer en exc à une ém donnée. Le balayage à la fois 

en exc et en ém avec une différence =ém-exc constante permet l’obtention de spectres 

synchrones, alors que l’acquisition de spectres d’émission à différentes exc permet l’obtention 

de matrices excitation-émission. 

Lors de notre étude, seule l’utilisation des deux premiers types de spectres a été 

nécessaire. Les spectres synchrones et les matrices sont plus particulièrement intéressants 

lorsque les bandes d’émission de deux composés sont très proches ou lorsqu’on souhaite 

connaître la zone de plus forte intensité de fluorescence de la substance analysée. Les spectres 

d’émission et d’excitation ont été enregistrés respectivement entre 290 et 800 nm et entre 200 

et 600 nm, avec une résolution spectrale pouvant varier entre 3 et 5 nm et un temps 

d’acquisition entre 0,1 et 1 seconde. 

De même qu'en absorption UV-visible, il est également possible d’observer des 

spectres d’émission de fluorescence passant par un même point lors de l'ajout de sel 

métallique à une solution de ligand, à condition que les deux espèces soient fluorescentes. Ces 

points sont dits isoémissifs. 

2. Dispositif expérimental 

Une solution de sel métallique M est ajoutée au moyen d’une burette automatique 

(Schott) à une solution de ligand L sous agitation magnétique (Fig. 5) à 20°C et à pression 

atmosphérique. La variation de volume (même faible) engendrée par l’ajout du sel métallique 

a été prise en compte en corrigeant chaque spectre de l’effet de dilution. Les concentrations 

utilisées lors des expériences sont les suivantes : 

 1.10
-5 

< CL < 3,5.10
-4 

M ; 

 1.10
-3 

< CAl(III) < 3,5.10
-2 

M ; 

 2,5.10
-4 

< CPb(II) < 3,5.10
-2 

M ; 

 5.10
-4 

< CCu(II) < 3,5.10
-2 

M. 
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La force ionique est fixée à 0,1 M (NaCl) et le pH à 5,5 (NaOH et HCl). Lorsque la 

complexation est étudiée en milieu méthanolique pour des raisons d’insolubilité, la mesure du 

pH (pH apparent) permet de rendre compte d'une éventuelle déprotonation. Un système de 

circulation constitué d’une cuve en quartz (Hellma) et d’une pompe péristaltique (Minipuls II, 

Gilson) permet le suivi de la complexation par absorption UV-visible et/ou par fluorescence. 

 

Figure 5 Ŕ Montage expérimental permettant le suivi de la complexation par spectroscopies d’absorption UV-

visible et de fluorescence. 

3. Exploitation des données expérimentales 

3.1 Méthode des rapports molaires 

Parmi les méthodes les plus utilisées pour déterminer les stœchiométries x:y des 

complexes d’ions métalliques MxLy tel que xM + yL  MxLy [3], on peut citer : 

 la méthode des variations continues qui consiste à faire varier le rapport molaire 

R = 
nombre de moles de M

nombre de moles de L
 en conservant le volume et le nombre de moles total constants. 

La fonction de Job [Asolution complexée(λmax) Ŕ AL(λmax)] est ensuite tracée en fonction de la 

fraction molaire en ligand libre xL, A(λmax) étant l’absorbance aux longueurs d’onde des 

maxima du ligand libre ou du complexe. La valeur xL correspondant au maximum de la 

fonction de Job indique la stœchiométrie du complexe formé. Par exemple, xL = 0,5 

indique une stœchiométrie 1:1, soit un complexe ML. 



Chapitre II Techniques et mises en œuvre expérimentales 

54 

 

 la méthode des rapports molaires qui consiste à faire varier la concentration de M (ou de L) 

en maintenant la concentration totale de L (ou de M) constante. A(λmax) est ensuite tracée 

en fonction de R et la stœchiométrie du complexe formé est repérée par la valeur de R 

correspondant à l’intersection des pentes (Fig. 6). 

Dans notre étude, la méthode choisie est celle des rapports molaires car elle permet de 

suivre la formation successive de plusieurs complexes, à condition que ces derniers aient des 

coefficients d’extinction molaire différents et des constantes de formation suffisamment 

éloignées pour éviter le recouvrement des équilibres. Le suivi de la complexation peut se faire 

par un dosage de L par M. La méthode des variations continues est davantage adaptée pour la 

formation d’un complexe unique, des réactions pratiquement complètes ou des complexes peu 

stables. Elle nécessite la préparation d’une solution pour chaque rapport molaire afin de 

travailler à volumes constants, et par conséquent un temps de manipulation plus important. 

 Dans le cas de la méthode des rapports molaires, lorsque A(λmax) est tracée en fonction 

de R, l’allure de la courbe diffère selon que : 

 un complexe unique ayant une constante de formation élevée se forme. La stœchiométrie 

x:y est directement repérée par la valeur de R correspondant à l’intersection des deux 

pentes composant la courbe (Fig. 6a). 

 un complexe unique ayant une constante de formation plus faible se forme. La pente 

observée varie graduellement jusqu’à obtention d’un plateau pour des R élevés, lorsque 

l'absorbance ne varie plus. La stœchiométrie est alors repérée par la valeur de R 

correspondant à l’intersection des deux tangentes à la courbe (Fig. 6b). 

 plusieurs complexes ayant des constantes de formation distinctes se forment. La courbe 

est constituée de plusieurs segments de droite et les stœchiométries sont repérées par les 

valeurs de R correspondant aux changements de pentes (Fig. 6c). 
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Figure 6 Ŕ Allure attendue de la courbe A(λmax) en fonction du rapport molaire R dans le cas de la formation 

d’un complexe unique de constante de formation élevée (a) ou plus faible (b), et de la formation successive de 

trois complexes de constantes d’équilibre distinctes (c). 

3.2 Analyse chimiométrique 

La chimiométrie permet d’extraire le maximum d’informations à partir de mesures et 

de données issues d’analyses chimiques à l’aide d’outils mathématiques et de méthodes 

statistiques [4]. Les données expérimentales dont nous disposons étant des faisceaux de 

spectres, nous avons choisi une technique d’analyse chimiométrique se basant sur la variation 

du signal enregistré et permettant d’extraire à la fois le profil de concentrations, c’est-à-dire 

l’évolution des concentrations de chaque espèce présente en solution au cours du dosage, et le 

spectre pur de chacune d’entre elles si celles-ci sont absorbantes (ou fluorescentes). Afin 

d’obtenir ces informations, nous avons utilisé deux logiciels, Specfit/32 [5] et Reactlab 

Equilibria [6], fonctionnant tous les deux selon les principes suivants : 

1) détermination du rang chimique correspondant au nombre de spectres linéairement 

indépendants et donc au nombre d’espèces absorbantes présentes dans le milieu, par 

décomposition en valeurs singulières (SVD) de la matrice de données D et en tenant 

compte du bruit expérimental. Une valeur significative est associable à une espèce 

chimique alors qu’une valeur quasiment nulle représente du bruit (Fig. 7). 

2) estimation initiale d'une matrice de profil de concentrations C par un algorithme appelé 

analyse factorielle évolutive (ou Evoluting Factor Analysis (EFA)) [7-9]. 

R = nM/nL
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3) calcul par moindres carrés de la matrice de spectres S à partir des matrices D et C tel que 

S = DC(C
T
C)

-1
. 

4) calcul par moindres carrés à partir d’une nouvelle estimation de C
T
. 

5) reconstruction de D tel que D = SC
T
 + E et estimation de la matrice d’erreur résiduelle E. 

6) retour à l’étape 3) si la convergence n’est pas atteinte. 

 

Figure 7 Ŕ Exemple de valeurs singulières obtenues à partir d’une matrice D expérimentale. Les valeurs en gras 

correspondent aux valeurs associées au signal, les autres valeurs au bruit. 

Plusieurs modèles de complexation sont proposés afin de trouver celui décrivant au 

mieux les données expérimentales. Ils comprennent des complexes dont la stœchiométrie a été 

déterminée par la méthode des rapports molaires, des espèces absorbantes (ligand libre, cation 

métallique, complexes) affectées des spectres obtenus par EFA et une constante de formation 

de départ affectée à chaque complexe ensuite affinée lors du calcul par moindres carrés. 

Cette méthode permet d’accéder aux spectres des espèces pures présentes en solution, 

ainsi qu’aux profils de concentrations. A partir de ces derniers, les constantes conditionnelles 

de stabilité βx:y  = 
[MxLy]

 M x L y associées aux équilibres de complexation : xM + yL  MxLy sont 

ensuite calculées. 

4. Calculs de chimie quantique 

Parmi les méthodes de calculs de chimie quantique, la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (ou Density Functional Theory (DFT)) et la théorie de la fonctionnelle de la densité 

dépendante du temps (ou Time-Dependent Density Functional Theory (TD-DFT)) sont les 
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plus adaptées pour étudier les systèmes chimiques de grande taille, tout en prenant en compte 

les effets de la corrélation électronique de manière satisfaisante. Nous y avons eu recours pour 

obtenir des informations telles que la conformation la plus stable des molécules, le mode et le 

site de fixation de l’ion métallique, ainsi que sa sphère de coordination. La confrontation des 

spectres électroniques calculés pour les structures les plus stables avec les spectres 

expérimentaux se révèle intéressante pour déterminer le site de fixation, en particulier lorsque 

plusieurs fonctions complexantes sont mises en compétition. 

4.1 Equation de Schrödinger et sa résolution 

L'étude de la structure électronique des atomes et des molécules se base sur la 

résolution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps (cas stationnaire) : 

H . = E. 

où H  est l’opérateur hamiltonien du système,  la fonction d’onde dépendant des 

coordonnées spatiales et de spin de chaque particule et E l’énergie. L’opérateur H  peut être 

défini par une somme d’opérateurs : 

H  = Te
  + TN  + VNe  + Vee  + VNN  

où Te
  et TN  correspondent respectivement aux opérateurs énergies cinétiques des électrons et 

des noyaux, VNe , Vee  et VNN  respectivement aux opérateurs énergies potentielles 

électrostatiques noyaux-électrons, électrons-électrons et noyaux-noyaux. Pour un système de 

n électrons (de charge e, de masse me et de coordonnées ri) et N noyaux (de charge Zj, de 

masse mj et de coordonnées Rj) : 

H  =  -
ħ²

2me

∇i² + 

n

i=1

 -
ħ²

2mj

∇j²  – 

N

j=1

  
Zje²

 ri
 - Rj 

𝑁

𝑗 =1

𝑛

𝑖=1

 +  
e²

 ri
 - ri' 

1≤i<i'≤n

 +  
ZjZj'e²

 Rj
 - Rj' 

1≤j<j'≤N

 

L’équation de Schrödinger ne peut cependant être résolue de façon exacte que dans les 

cas des atomes d’hydrogène et hydrogénoïdes. Afin de palier à ce problème, des 

approximations ont été proposées. 

Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [10] consiste à étudier l’évolution des 

électrons dans un champ fixe créé par les noyaux, étant donné la masse bien plus importante 
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des noyaux par rapport à celle des électrons. Ceci permet de considérer les coordonnées Rj 

des noyaux comme des paramètres et non plus des variables, et par conséquent de ne 

s’intéresser qu’à la solution de l’hamiltonien électronique : 

Helec
  = Te

  + VNe  + Vee  =  -
ħ²

2me

∇i² 

n

i=1

−   
Zje²

 ri
 - Rj 

𝑁

𝑗=1

𝑛

𝑖=1

 +  
e²

 ri
 - ri' 

1≤i<i'≤n

 

Approximation orbitalaire 

L’approximation orbitalaire permet de simplifier le système en séparant les 

coordonnées des électrons et en associant à chacun d’entre eux une fonction 

monoélectronique Φi appelée orbitale moléculaire (OM) telle que : 

(1,2…i…n) = Φ1(1) Φ2(2)… Φi(i)… Φn(n) 

H (i).Φi = Ei.Φi 

Ces OM sont orthogonales et normalisées :  Φi Φj  = δij, où δij est le symbole de 

Krönecker et vaut 0 (condition d’orthogonalité) ou 1 (condition de normalisation). 

Effets de solvant 

Les calculs sont réalisés par défaut en phase gazeuse. Il est cependant nécessaire de 

tenir compte du solvant étant donné les interactions solvant-soluté souvent non négligeables. 

Pour cela et pour des raisons de temps de calculs, il est possible de le remplacer par un 

continuum plutôt que de le considérer molécule par molécule. Le modèle que nous avons 

utilisé est celui du milieu continu polarisable (ou Polarizable Continuum Model (PCM)). 

Cette méthode de type SCRF (Self-Consistent Reaction Field, ou champ de réaction auto-

cohérent) considère le solvant comme un milieu homogène caractérisé par quelques unes de 

ses propriétés telles que la constante diélectrique, ainsi que la présence d’une cavité autour de 

la molécule dans laquelle le solvant ne peut pénétrer. 

4.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité et énergie d’échange-corrélation 

Cette approche initiée par Thomas [11] et Fermi [12] consiste à trouver l’énergie du 

système en se basant sur la densité électronique (r), fonction des coordonnées r des 
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électrons. D’après Hohenberg et Kohn [13], il est possible d’obtenir n’importe quelle 

propriété électronique d’un système à partir de (r), dont son énergie 

Eexacte = T   + ENe   + Eee  . La DFT utilise les fonctionnelles reliant l’énergie électronique 

totale à la distribution de densité électronique. 

L’expression délicate des différents termes a conduit Kohn et Sham [14] à introduire 

des fonctions d’onde monoélectroniques Φi othonormales pour décrire ρ(r) comme 

(r)=   Φi
  r   n

i=1 ². Ceci permet de réécrire l'énergie :  

Eelec   = TS   + VNe   + J   + Exc   

où TS représente l'énergie cinétique électronique, VNe le potentiel fixe des noyaux, J 

l'interaction coulombienne et où toutes les approximations sont rejetées dans le terme 

d'échange-corrélation Exc. 

Le challenge de la DFT est de trouver des expressions analytiques pour Exc pour 

déterminer un ensemble orthonormal d’orbitales minimisant l’énergie. Afin d'estimer ce 

terme, différents niveaux d'approximation ont été proposés. 

Approximation de densité locale 

L’approximation de densité locale (ou Local Density Approximation (LDA)) constitue 

la façon la plus facile d’obtenir une expression de la fonctionnelle échange-corrélation 

Vxc [15]. Elle est basée sur le modèle du gaz uniforme d’électrons et considère que l'énergie 

ne dépend que de la valeur de  en chaque point de l'espace. L’énergie totale d’échange-

corrélation s’obtient en intégrant sur tout l’espace : 

ExcLDA (r) =   r *εxcLDA (r) dr 

où εxc est l’énergie d’échange-corrélation par électron qui est fonction de la densité du gaz 

uniforme d’électrons. 

Correction de gradient 

La plupart des molécules constituent des systèmes dans lesquels la non-homogénéité 

de la densité est importante et nécessitent des approximations supplémentaires. La méthode la 
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plus courante est d’utiliser des fonctionnelles dépendant de (r) et du gradient de (r) en 

chaque point de l’espace. Parmi les fonctionnelles corrigées les plus connues et utilisées, on 

peut citer celles proposées par Becke [16] pour l’échange et Lee-Yang-Parr [17] pour la 

corrélation. 

Fonctionnelles hybrides 

Une autre voie d’amélioration est d’introduire une certaine proportion de la partie 

échange Ex
HF

 obtenue dans le cadre de la théorie Hartree-Fock (HF) qui est connue 

exactement. Ces fonctionnelles dites hybrides ont une forme du 

type Exchybride = aHF.ExHF+aDFT.ExcDFT, où a est un coefficient dont la valeur peut être fixée soit 

a priori soit par paramétrage de données expérimentales. 

4.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps 

La TD-DFT permet de décrire la déformation du nuage électronique d'un système 

soumis à une perturbation dépendante du temps (champ électrique dans notre cas). Cette 

méthode se base sur le théorème de Runge et Gross [18] qui est l'équivalent des théorèmes 

d'Hohenberg-Kohn pour le cas stationnaire. 

Les fonctionnelles d'échange-corrélation n'ont a priori pas de raison d'être les mêmes 

que dans le cas stationnaire. Cependant, l'approximation adiabatique consiste à négliger tout 

effet mémoire en ne prenant en compte que la densité instantanée afin de déterminer un Vxc 

local dans le temps Vxc (r,t)  ≈ Vxc (r) . Cette approximation n'est valide que pour des 

potentiels variant très lentement dans le temps (transformations adiabatiques), hypothèse que 

l'on supposera toujours vérifiée. 

La théorie de la réponse linéaire permet d'obtenir la dépendance temporelle de 

propriétés à partir des solutions du système indépendant du temps, en appliquant à un système 

connu une perturbation dépendante du temps de faible intensité. Ceci permet de ne prendre en 

compte que la composante linéaire de la réponse et ainsi de simplifier les expressions des 

phénomènes étudiés. 



Chapitre II Techniques et mises en œuvre expérimentales 

61 

 

4.4 Méthodes utilisées 

Pour chaque molécule modèle étudiée, les différentes structures possibles ont été 

optimisées par DFT et les transitions électroniques correspondant à chacune d’entre elles 

calculées par TD-DFT. Dans un premier temps, parmi différents modèles proposés 

(fonctionnelles, bases), la comparaison des spectres expérimental et théoriques permet de 

valider celui décrivant au mieux le ligand libre. Dans un second temps, ce dernier modèle est 

utilisé pour déterminer la structure de la molécule lorsqu’un ion métallique (Al(III), Pb(II) ou 

Cu(II)) est fixé sur l'une des fonctions complexantes. La comparaison des différents spectres 

calculés et du spectre expérimental permet alors de conclure quant à la structure, au site et au 

mode de fixation du cation métallique, à son environnement et à l'état de protonation de la 

molécule. 

Les calculs ont été réalisés à l’aide du programme Gaussian (G03) avec la 

fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP [17,19] et la base 6-311+G(d,p) incluant des 

fonctions diffuses et de polarisation pour  prendre en compte les interactions longue distance 

et les liaisons hydrogène intramoléculaires du ligand.  

Pour reproduire les spectres d'absorption UV-vis, les transitions électroniques ont été 

calculées pour des mono-excitations sur les 40 premiers états excités et traités en TD-DFT. 

Seules les transitions présentant des valeurs de force d’oscillateur f > 0,1 ont été considérées. 

Les orbitales moléculaires impliquées dans les principales transitions électroniques calculées 

ont été représentées en utilisant le programme GaussView 3.00. Les effets de solvant ont été 

introduits par la méthode SCRF via le modèle PCM (Polarized Continuum Model).   
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Introduction 

Les dérivés de l’acide cinnamique existent naturellement dans les fruits, les légumes et 

les fleurs, les exsudats des plantes, l'alimentation, le café [1-3]. Ces molécules sont 

particulièrement étudiées en raison de leurs propriétés antifongiques, antiseptiques, anti-

oxydantes, anxiolytiques, anti-diabétiques [4-5]. Les dérivés de l’acide cinnamique faisant 

l’objet de l’étude présentée dans ce chapitre sont plus précisément des dérivés de l’acide 3,4-

dihydroxycinnamique (Fig. 1). 

 

Figure 1 – Structures des dérivés de l’acide 3,4-dihydroxycinnamique étudiés. La structure de l’acide 

cinnamique est rappelée en bleu. 

  

L’acide caféique (acide 3,4-dihydroxycinnamique) est l'un des dérivés les plus étudiés 

et documentés, connu pour son activité hépatoprotective [5], antioxydante [6] et réductrice [7-

8]. Il permettrait aussi de prévenir la formation et la progression de certains cancers [9]. 

 L'acide dihydrocaféique (acide 3,4-dihydroxyphénylpropionique) est principalement 

présent naturellement dans les plantes sous forme d'ester de triterpènes [10]. C’est également 

acide chlorogénique acide caféique acide dihydrocaféique

L-dopa acide dopacétique acide protocatéchuique
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un des produits issus du métabolisme de l'acide caféique par certaines bactéries du tube 

digestif [11-12]. Sa structure se différencie de celle de l’acide caféique par une saturation de 

la chaîne carbonée. Oxydée, cette molécule aurait une activité contre le virus de l'herpès [13-

14]. 

 L'acide chlorogénique (acide 5-caféoylquinique), précurseur de l'acide caféique (sous 

forme d'ester) [15] est connu pour ses propriétés antiseptiques et antifongiques, mais aussi 

pour son effet contre l'hypertension [16]. Il préviendrait également la formation et la 

progression de certains cancers [9]. 

 La L-dopa (3,4-dihydroxyphénylalanine) a une structure se différenciant de celle de 

l'acide dihydrocaféique par la présence d’un groupement amino. Cette molécule est 

particulièrement documentée en raison de son utilisation en médecine dans le traitement de la 

maladie de Parkinson [17]. Une fois administrée, elle est métabolisée en dopamine, molécule 

déficitaire à l'origine de cette maladie. La quantité disponible transportée vers le cerveau reste 

néanmoins inférieure à celle administrée à cause d'un phénomène de décarboxylation dans le 

tube disgestif et le foie [18-20]. Les complexes qu’elle forme avec certains ions métalliques 

tels que Cu(II) ou Zn(II) permettraient de limiter le phénomène [21-22]. Son utilisation à 

long-terme causerait cependant des réactions défavorables comme la dyskinésie [23-24] et 

une diminution de son efficacité [25]. Un effet neurotoxique serait également redouté mais 

aucune preuve probante n'existe à ce jour [26]. La L-dopa a également permis de doser 

l'aluminium présent dans des échantillons biologiques in-vitro [27-28], en vue de dosage in-

vivo [29]. Elle fait partie des nouveaux inhibiteurs recherchés comme étant écologiques, non 

toxiques et bon marché, afin de lutter contre la corrosion de certains métaux [30]. 

 L'acide dopacétique (acide 3,4-dihydroxyphénylacétique), connu pour être un des 

produits issus du métabolisme de la dopamine [31-32], a une structure se différenciant de 

celles de l'acide dihydrocaféique et de la L-dopa par une chaîne carbonée plus courte. 

 L'acide protocatéchuique (acide 3,4-dihydroxybenzoïque) est connu principalement 

pour ses propriétés anti-oxydantes [33-35] et antiradicalaires [36]. Il pourrait également être 

utilisé dans la prévention de cancers [37]. Par rapport aux autres dérivés de l'acide cinnamique 

étudiés, aucune chaîne carbonée ne sépare la fonction acide carboxylique du noyau 

aromatique. 
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 Des techniques telles que la potentiométrie [15,38], la spectroscopie infrarouge [39-

40] et d’absorption UV-visible [41-42], la résonance paramagnétique électronique [15,43], la 

polarographie [44], la thermogravimétrie [40], le dichroïsme circulaire [45], ont permis l'étude 

de la complexation de nombreux ions métalliques par ces dérivés de l'acide cinnamique : 

Fe(III) [46-47], Mn(II) et Zn (II) [38,48-49], V (IV) et V(V) [50], Ni(II) et Co(II) [40,51], 

Mg(II) et U(VI) [52]. 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à la complexation de trois cations métalliques, 

Al(III), Pb(II) et Cu(II), par ces différents dérivés de l’acide cinnamique. Certains de ces 

dérivés présentent une délocalisation électronique sur l’ensemble ou la majeure partie de la 

molécule (acides chlorogénique, caféique et protocatéchuique). D’autres se différencient par 

des chaînes carbonées de longueurs différentes entre la fonction acide carboxylique et le 

noyau aromatique, ou par la présence de substituants (L-dopa, acide chlorogénique). L’étude, 

réalisée à un pH constant de 5,5, permet de juger de l’influence des différents paramètres 

structuraux décrits ci-avant sur la complexation. Dans les conditions expérimentales, la 

fonction acide carboxylique est majoritairement déprotonée (Tableau 1). Les pouvoirs 

complexants des deux fonctions mises en compétition, la fonction catéchol et la fonction 

carboxylate, sont comparés vis-à-vis de chaque cation métallique.  

Tableau 1 - Constantes d'acidité des différents dérivés de l'acide cinnamique étudiés. 

 pKas 

références 
 COOH OH1 OH2 NH2 

acide chlorogénique 3,52 8,68 11,80 - [53] 

acide caféique 4,45 8,66 11,80 - [54] 

acide dihydrocaféique 4,45 9,41 11,70 - [55] 

L-dopa 2,22 9,83 13,40 8,80 [56] 

acide dopacétique 4,18 9,42 11,65 - [55] 

acide protocatéchuique 4,35 8,79 13,13 - [57] 

 

L’étude du phénomène de complexation est réalisée en ajoutant progressivement une 

solution de sel métallique à une solution de ligand. La force ionique de la solution est fixée à 
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0,1 M (NaCl) et le pH réajusté à 5,5 si nécessaire après chaque ajout de sel métallique. La 

réaction est suivie par spectroscopies d’absorption et de fluorescence. Les spectres enregistrés 

au cours du dosage sont ensuite traités par des méthodes chimiométriques. Les informations 

obtenues sont les spectres du ligand libre, de l’ion métallique et des complexes, ainsi que 

l’évolution de leurs concentrations au cours du dosage. La formation de chaque complexe de 

stœchiométrie x:y, lors de la réaction xM + yL  MxLy considérée, est caractérisée par une 

constante de stabilité conditionnelle βx:y. Les concentrations sont choisies de sorte que 

l’absorbance des bandes d’absorption d’intérêt soit de l’ordre de 1 et ne dépasse pas 2, et que 

l’intensité d’émission de fluorescence soit dans le domaine de linéarité de la réponse du 

détecteur. Tous les faisceaux de spectres présentés sont corrigés de l’effet de dilution. 

Les résultats relatifs aux complexes d’Al(III) sont présentés dans une première partie, 

ceux concernant la complexation de Pb(II) dans une seconde, et dans une troisième sont 

abordés ceux concernant les complexes de Cu(II). Une comparaison de l’ensemble des 

résultats obtenus avec les trois cations métalliques est enfin réalisée. 
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1. Complexation de l’aluminium (III) 

L’étude a été réalisée en utilisant, selon le ligand étudié, une solution d’Al(III) 

(burette) et une solution de ligand de concentrations comprises respectivement entre 5,0.10
-3

 

et 5,0.10
-2

 M et entre 5,0.10
-5

 et 3,5.10
-4

 M. Le phénomène de complexation a été suivi par 

absorption UV-visible. Le ligand est noté L pour chaque système. Les Figs. 2 à 13 présentent, 

pour chaque système chimique, les spectres d’absorption UV-visible et la méthode des 

rapports molaires appliquée à un maximum d’absorption du ligand complexé, les spectres des 

espèces pures majoritaires et l’évolution de leurs concentrations en fonction du rapport 

molaire R = 
nAl(III)

nL
. Une correction de chaque faisceau de spectres a été nécessaire avant 

traitement numérique en raison de l’apparition d’un fond continu dans le domaine des grandes 

longueurs d’onde (> 400 nm), relatif à un début de précipitation due à la formation 

d’hydroxyde d’aluminium, Al(OH)3(s) pour des rapports molaires élevés. 

Certaines similitudes peuvent être relevées lors de la complexation d’Al(III) par 

l’ensemble de ces ligands, telles qu’une diminution du pH lors de l’ajout de sel d’Al(III), un 

déplacement bathochrome des bandes d’absorption (Tableau 2) et la formation de complexes 

de stœchiométries 1:1 et 2:1. La mise en évidence de ces stœchiométries par la méthode des 

rapports molaires est confirmée par les résultats du traitement chimiométrique. En effet, les 

modèles permettant les meilleurs ajustements avec les données expérimentales sont ceux 

comprenant des complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1. La méthode des rapports molaires 

révèle par ailleurs l’existence de complexes de stœchiométrie 1:2 pour certains systèmes. Se 

formant en très faible quantité, ces derniers n’ont cependant pu être détectés lors des 

traitements numériques. 

 

 



Chapitre III Complexation par les dérivés de l’acide cinamique 

72 

 

Tableau 2 - Principales longueurs d’onde d’absorption (en nm) des différents ligands libres et de leurs 

complexes 1:1 et 2:1 formés avec Al(III). Les valeurs entre parenthèses correspondent à des épaulements. 

  ligand libre complexe 1:1 complexe 2:1 

 

acide chlorogénique 

217 226 227 

240 260 263 

(295) 307 310 

324 358 363 

 

acide caféique 

215 220 227 

(236) (254) 260 

288 299 308 

313 333 357 

 

acide dihydrocaféique 
 285 245 

280 (300) 300 (330) 

 

L-dopa 
 241 242 

280 288 (297) 292 

 

acide dopacétique 
 (243) (245) 

280 288 290 (298) 

 

acide protocatéchuique 
251 266 277 

288 300 312 

 

Nous pouvons distinguer deux catégories de ligands : ceux présentant une 

délocalisation électronique entre le cycle benzénique et la chaîne carbonée (acides caféique, 

chlorogénique et protocatéchuique), et ceux n’en présentant pas (acides dihydrocaféique, 

dopacétique et L-dopa). La complexation d’Al(III) par la première catégorie de ligands 

entraîne des modifications spectrales importantes (Figs. 2, 4 et 12) : une diminution de 

l’intensité des bandes du ligand libre et l’apparition de bandes attribuées à la formation de 

complexes (Tableau 2). Des points isobestiques sont présents dans chaque cas jusqu’à un 

rapport molaire  R = 1,0, R = 0,7 et R = 0,5 respectivement dans le cas des acides 

chlorogénique, caféique et protocatéchuique. 
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Al(III) - acide chlorogénique 

  

Figure 2 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’acide 

chlorogénique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 5. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 360 nm. 

 

 

Figure 3 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide chlorogénique par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 5. 
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Al(III) - acide caféique 

 

Figure 4 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’acide caféique 

(5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des rapports molaires appliquée à 340 

nm. 

 

 

Figure 5 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide caféique par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 10. 
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Al(III) - acide dihydrocaféique 

 

Figure 6 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’acide 

dihydrocaféique (3,5.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 3. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 310 nm. 

 

 

Figure 7 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide dihydrocaféique par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports 

molaires variant de 0 et 3.  
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Al(III) – L-dopa 

 

Figure 8 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par la L-dopa (3.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 8,5. Méthode des rapports molaires appliquée à 300 nm. 

 

 

Figure 9 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de la L-dopa par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 

et 8,5. 
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Al(III) - acide dopacétique 

 

Figure 10 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’acide 

dopacétique (3.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 3. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 280 nm. 

 

 

Figure 11 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide dopacétique par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 3. 
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Al(III) - acide protocatéchuique 

 

Figure 12 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’acide 

protocatéchuique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des rapports 

molaires appliquée à 335 nm. 

 

 

Figure 13 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide protocatéchuique par AlCl3 à pH 5,5 pour des rapports 

molaires variant de 0 et 10. 
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Au contraire, lors des réactions de complexation avec la deuxième catégorie de 

ligands, une augmentation de l’absorbance est observée sur l’ensemble du spectre (Figs. 6, 8 

et 10) et plus particulièrement autour de 250 nm et 300 nm. Ceci indique que les spectres des 

différentes espèces présentes en solution sont relativement proches. L’aluminium (III) 

n’absorbant pas dans le domaine de longueurs d’onde étudié, les modifications spectrales 

observées sont bien liées au phénomène de complexation. Des points isobestiques sont 

visibles jusqu’à un rapport molaire plus faible que ceux relevés pour les précédents systèmes 

(R = 0,3 dans les trois cas). 

Pour chaque système, les profils de concentrations indiquent une concentration 

maximale en complexe 1:1 formé pour un rapport molaire compris entre 1,2 et 1,4 (Figs. 3b, 

5b, 7b, 9b, 11b et 13b). Les quantités des différentes espèces (ligand libre, complexes 1:1 et 

2:1) à un rapport molaire donné varient selon le système considéré. On constate néanmoins la 

consommation de la quasi-totalité du ligand libre à R = 3 (1 à 2 % restant) et un début de 

formation très faible du complexe 2:1 dès R = 0,1, quel que soit le ligand. Ainsi, le second site 

est rapidement engagé dans la coordination d’Al(III), bien que le ligand soit encore 

majoritairement sous forme libre en solution à ce rapport molaire et qu’un très faible 

pourcentage des premiers sites impliqués soit occupé. Les deux complexes se forment donc 

simultanément dès le début du dosage. Les points isobestiques néanmoins observés pour des 

faibles rapports molaires peuvent probablement s’expliquer par la faible quantité de complexe 

2:1 formé et que les spectres des différentes espèces sont proches. Dans la gamme de pH dans 

laquelle notre étude a été réalisée, des oligomères (comprenant trois atomes d’aluminium ou 

plus) peuvent également être formés. Il a cependant été montré que la prise en compte de 

telles espèces n’aboutit à aucune amélioration lors des traitements chimiométriques [58]. 

Les constantes conditionnelles de stabilité des différents complexes, obtenues par 

traitement chimiométrique, sont reportées dans le Tableau 3. Si la délocalisation électronique 

semble être un paramètre influant sur la stabilité des complexes formés, il ne semble pas en 

être autant de la substitution. On remarque en effet que plus la délocalisation électronique est 

importante (acides protocatéchuique > caféique > chlorogénique), plus les valeurs des 

constantes sont élevées. Les valeurs les plus faibles sont observées dans le cas des ligands ne 

présentant pas de délocalisation entre le cycle benzénique et la chaîne carbonée (acides 

dihydrocaféique, dopacétique et L-dopa). Au contraire, aucune différence significative n’est 

notée entre les valeurs des constantes de stabilité des complexes formés avec les acides 
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chlorogénique (présence d’un substituant cyclohexyl) et caféique (absence du substituant 

cyclohexyl) d’une part, avec la L-dopa (présence d’un groupement amino) et l’acide 

dihydrocaféique (absence du groupement amino) d’autre part. 

Tableau 3 – Constantes conditionnelles de stabilité des complexes 1:1 et 2:1 formés entre Al(III) et les différents 

dérivés de l’acide cinnamique étudiés à pH 5,5. 

 
 

log β1:1 log β2:1 

 

acide chlorogénique 5,25 ± 0,02 9,85 ± 0,02 

 

acide caféique 5,87 ± 0,02 9,72 ± 0,02 

 

acide dihydrocaféique 4,76 ± 0,06 7,41 ± 0,08 

 

L-dopa 4,71 ± 0,01 7,45 ± 0,02 

 

acide dopacétique 4,35 ± 0,22 8,36 ± 0,25 

 

acide protocatéchuique 5,96 ± 0,03 9,57 ± 0,03 

 

Intéressons-nous à présent au premier site mis en jeu lors de la complexation par 

chacune des molécules modèles. Ces dernières possèdent deux sites possibles de fixation en 

compétition vis-à-vis du cation métallique : la fonction catéchol et la fonction carboxylate. 

Les bandes observées sur les spectres des ligands libres sont principalement attribuées au 

noyau benzénique [29,53,59]. On pourrait donc s’attendre à des modifications spectrales 

importantes lors de la coordination du cation métallique à la fonction catéchol, et peu de 

changements lorsqu’elle a lieu à la fonction carboxylate (groupement absorbant autour de 

200-210 nm [60]). Sur la base de résultats reportés dans la littérature, aucune tendance de 

modification spectrale ne peut cependant être mise en évidence, que la fixation se fasse sur 
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l’un ou l’autre des sites. En effet, selon des études réalisées au laboratoire avec l’acide 

chlorogénique à pH 6 [61] et l’acide caféique à pH 5 et 6,5 [62], l’aluminium (III) se lie 

préférentiellement à la fonction catéchol totalement déprotonée, alors qu’avec l’acide 

protocatéchuique à pH 6,5 [63], il se lie à la fonction carboxylate. Dans les trois cas, les 

variations spectrales observées sont significatives et semblables à celles décrites au cours de 

notre étude pour ces mêmes systèmes. Lors de la complexation d’Al(III) à pH 5 par le 

pyrocatéchol (1,2-benzenediol) [64], molécule constituée d’un noyau benzénique portant une 

fonction catéchol, une augmentation de l’absorbance est observée sur l’ensemble du spectre, 

comme celle que nous avons décrite lors de la complexation par les acides dihydrocaféique, 

dopacétique et L-dopa. Par conséquent, l’évolution des spectres sans analyse approfondie ne 

peut permettre d’identifier le site de fixation. Selon d’autres auteurs, dans le cas de l’acide 

dopacétique à pH inférieur (3 à 4) [65] et celui de la L-dopa pour des pH compris entre 3,6 et 

9,2 [66], Al(III) se fixerait en mode bidentate sur la fonction catéchol. Des études réalisées en 

milieu alcalin de la complexation par d’autres ligands multisites, présentant d’autres fonctions 

(α- et β-hydroxy-kéto) en compétition avec la fonction catéchol, ont abouti à la même 

conclusion quant au site préférentiel [67-68]. 

Tous ces résultats nous permettent de poser l’hypothèse que, à l’exception de l’acide 

protocatéchuique, le site préférentiel de fixation d’Al(III) serait la fonction catéchol, bien que 

la fonction acide carboxylique soit déprotonée à pH 5,5. La diminution du pH relevée lors des 

dosages indiquerait une déprotonation des groupements hydroxyles mis en jeu. Par ailleurs, le 

mode bidentate, conduisant généralement à des complexes plus stables [69] que le mode 

monodentate, serait privilégié. Nous savons également la tendance de l'atome d'aluminium à 

se placer dans un environnement octaédrique. Pour un pH compris entre 5 et 7, 

[Al(OH)(H2O)5]
2+

 est la forme la plus réactive d’Al(III) [65,70]. Par conséquent, lorque ce 

dernier est complexé, sa sphère de coordination pourrait également contenir un groupement 

hydroxyle. 

 

Figure 14 – Structure du complexe 1:1 formé entre Al(III) et l’acide caféique à pH 5,5 dans l’hypothèse d’une 

fixation du cation métallique sur la fonction catéchol. 
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En conclusion, lors de la complexation par les différents dérivés de l’acide cinnamique 

étudiés, l’aluminium (III) se fixerait en mode bidentate sur la fonction catéchol totalement 

déprotonée. Un exemple de structure est présenté pour le complexe formé avec l’acide 

caféique (Fig. 14). La formule chimique qui permettrait de décrire les complexes 1:1 

formés serait [Al(OH)(H2O)3L]
-
. Comme il a été dit précédemment, des calculs de chimie 

quantique ont été réalisés au sein du laboratoire pour les complexes d’Al(III) avec les acides 

chlorogénique, caféique et protocatéchuique. Ceux portant sur les autres molécules sont 

actuellement en cours. À ce niveau de l’étude, seuls les résultats théoriques nous permettront 

de confirmer les hypothèses émises, notamment de déterminer la sphère de coordination du 

cation métallique. Si la fonction catéchol est le premier site impliqué, la formation du 

complexe 2:1 dès les premiers rapports molaires nous indique néanmoins un pouvoir 

complexant relativement proche de la fonction carboxylate. 

2. Complexation du plomb (II) 

Le phénomène de complexation a été suivi par absorption UV-visible et, dans le cas de 

certains ligands, par spectroscopie de fluorescence lorsque les résultats obtenus par la 

première technique n’ont pas été suffisamment fiables. Les concentrations en Pb(II) et en 

ligand utilisées sont comprises respectivement entre 5,0.10
-3

 et 3,5.10
-2

 M et entre 5,0.10
-5

 et 

3,5.10
-4

 M pour les expériences d’absorption UV-visible, et respectivement de 5,0.10
-3

 M et 

5,0.10
-5

 M pour les expériences de spectroscopie de fluorescence.  

Les Figs. 16 à 27 présentent les spectres électroniques (absorption UV-visible et 

fluorescence) et l’évolution des concentrations des différentes espèces majoritaires au cours 

du dosage lors de la complexation de Pb(II) par les différents dérivés de l’acide cinnamique. 

Contrairement aux résultats obtenus pour Al(III), aucune stœchiométrie n’a pu clairement être 

déterminée à l’aide de la méthode des rapports molaires. Un fond continu dans le domaine des 

grandes longueurs d’onde dû à la faible solubilité des complexes formés a été rencontré lors 

des réactions avec les acides dihydrocaféique, dopacétique, protocatéchuique et la L-dopa. 

Aucune correction des faisceaux n’a été nécessaire pour les systèmes Pb(II)-acide 

chlorogénique et Pb(II)-acide caféique. 
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La complexation du plomb (II) par l’acide chlorogénique et l’acide caféique (Figs. 16 

et 18) entraîne une diminution de l’intensité des bandes du ligand libre et l’apparition de 

bandes caractéristiques du ligand complexé (Tableau 4).  

Tableau 4 - Principales longueurs d’onde d’absorption (en nm) des acides chlorogénique et caféique et de leurs 

complexes 1:1 formés avec Pb(II). 

 
ligand libre complexe 1:1 

acide chlorogénique 

295 300 

324 325 

 
380 

acide caféique 

288 289 

313 315 

 
360 

Les points isobestiques observés, même pour des rapports molaires élevés (R = 30), indiquent 

un équilibre unique entre deux formes en solution, c’est-à-dire la formation d’un seul 

complexe. Des travaux réalisés précédemment au laboratoire à pH plus élevé avaient montré 

l’existence d’un complexe de stœchiométrie 2:1 avec l’acide chlorogénique à pH 6 [53] et 

l’acide caféique à pH 6,5 [71]. À pH 5,5, ce complexe binucléaire n’a pas été détecté. Une 

faible diminution de pH suffit donc à modifier considérablement le processus de 

complexation. 

Lors de l’ajout de sel de Pb(II) à une solution d'acide dihydrocaféique, d’acide 

dopacétique, d’acide protocatéchuique ou de L-dopa, l’absorbance enregistrée augmente sur 

l’ensemble du domaine spectral (Figs. 20, 22, 24 et 26). Contrairement à l’aluminium (III), le 

plomb (II) est une espèce absorbant entre 200 et 250 nm (bande à 209 nm dans l’eau). La 

superposition de son spectre d’absorption, enregistré à une concentration de 2.10
-4

 M, au 

faisceau enregistré lors du dosage par exemple de l’acide dihydrocaféique (Fig. 15) montre 

que l’absorption de Pb(II) ne permet d’expliquer à elle seule les modifications spectrales 

relevées et que la complexation a bien lieu. Il est à noter que la contribution de l'absorption de 

Pb(II) a bien été prise en compte lors du traitement numérique.  
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Figure 15 – Spectres d’absorption UV-visible enregistrés lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

dihydrocaféique (3,5.10
-4 

M) (gris) et spectre d’absorption UV-visible de Pb(II) sous forme libre (2.10
-4 

M) 

(rouge) à pH 5,5. 

 

Les résultats non satisfaisants du traitement numérique des faisceaux de spectres pour 

ces quatre systèmes nous ont amenés à suivre le phénomène de complexation par 

spectroscopie d'émission de fluorescence, en excitant à une longueur d’onde correspondant à 

l’absorption du ligand complexé. La seule évolution spectrale observée est une diminution de 

l’intensité de la bande d’émission du ligand libre (Figs. 21a, 23a, 25a et 27a) située à 308 nm 

pour les acides dihydrocaféique, dopacétique et pour la L-dopa, et à 325 nm pour l’acide 

protocatéchuique. Ainsi les complexes formés ne sont pas fluorescents et la fixation du plomb 

sur le ligand entraîne une extinction de l’émission de fluorescence. 

Si la méthode des rapports molaires n’a pas permis de déterminer la stœchiométrie des 

complexes formés, les modèles permettant les meilleurs ajustements avec les données 

expérimentales sont ceux comprenant un seul complexe de stœchiométrie 1:1 se formant dès 

le départ, quel que soit le ligand. En comparant la composition de chaque système à un même 

rapport molaire R = 1, 97% du ligand est encore sous forme libre dans le cas des acides 

dihydrocaféique, dopacétique et de la L-dopa, contre 93% pour les acides chlorogénique, 

caféique et protocatéchuique.  
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Tableau 5 - Constantes conditionnelles de stabilité des complexes 1:1 formés entre Pb(II) et les différents 

dérivés de l’acide cinnamique étudiés à pH 5,5. 

 
 

log β1:1 

 

acide chlorogénique 3,20 ± 0,02 

 

acide caféique 3,18 ± 0,02 

 

acide dihydrocaféique 2,78 ± 0,02 

 

L-dopa 2,75 ± 0,01 

 

acide dopacétique 2,83 ± 0,02 

 

acide protocatéchuique 3,03 ± 0,03 

 

Comme Al(III), Pb(II) est donc bien mieux complexé par les ligands présentant une 

délocalisation électronique entre le cycle benzénique et la chaîne carbonée, formant des 

espèces bien plus stables (Tableau 5). Cet effet est confirmé en comparant les valeurs des 

constantes de stabilité des complexes Pb(II)-acide caféique (3,18) et Pb(II)-dihydrocaféique 

(2,78). Par contre, la stabilité des espèces formées semble ne pas dépendre de la nature des 

substituants étudiés. Les valeurs des constantes sont effectivement similaires en présence (L-

dopa) ou en l’absence (acide dihydrocaféique) d’un groupement amino, ou encore en présence 

(acide chlorogénique) ou en l’absence (acide caféique) d’un substituant cyclohexyl. Les 

constantes de stabilité des complexes Pb(II)-acide chlorogénique sont du même ordre de 

grandeur à pH 5,5 (3,20) et à pH 6 (3,39) [53]. Au contraire, celles des complexes Pb(II)-

acide caféique et Pb(II)-acide protocatéchuique sont plus élevées à pH 6,5 (respectivement 

5,77 [71] et 4,50 [63]) qu’à pH 5,5 (respectivement 3,18 et 3,03). Pour ces deux dernières 
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molécules, la complexation est donc favorisée à pH plus élevé puisque la quantité de ligand 

sous forme monodéprotonée est plus importante, et semble l’être davantage pour les systèmes 

présentant une délocalisation électronique. 

À pH 5,5, seuls des complexes de stœchiométrie 1:1 sont formés, c’est-à-dire que le 

plomb (II) ne se fixe que sur un seul des sites complexants que présentent les différents 

dérivés de l’acide cinnamique étudiés. Des travaux antérieurs réalisés au laboratoire ont 

montré la formation de deux complexes avec l’acide chlorogénique à pH 6 : le premier de 

stœchiométrie 1:1 avec fixation en mode bidentate sur la fonction carboxylate, le second de 

stœchiométrie 2:1 avec fixation également en mode bidentate sur la fonction catéchol 

totalement déprotonée [53]. Les deux sites présentent des pouvoirs complexants relativement 

proches dans la mesure où le complexe 2:1 se forme à partir de R = 0,1. La formation de deux 

complexes (1:1 et 2:1) impliquant les mêmes mode et site de fixation est observée lors de la 

réaction avec l’acide caféique à pH 6,5 [71]. N’ayant observé que des complexes de 

stœchiométrie 1:1, on pourrait penser que les conditions sont telles que la coordination au 

second site n’est plus favorable à pH 5,5. L’étude de la complexation par l’acide 

protocatéchuique à pH 6,5 [63] a également révélé la formation d’un unique complexe (1:1). 

À ce pH, le cation métallique se fixe également sur la fonction carboxylate, mais 

majoritairement en mode monodentate. Selon Indrabi et Khan [72], la fixation sur la fonction 

catéchol serait également à exclure dans le cas de la L-dopa. La réaction entre le plomb (II) et 

les dérivés de l’acide cinnamique reste néanmoins très peu documentée. 

Tous ces résultats, ainsi que le fait que le pH ne varie pas lors de l’ajout de sel de 

Pb(II), nous amènent à poser certaines hypothèses. Contrairement à Al(III), Pb(II) aurait plus 

d’affinité pour la fonction carboxylate qui serait la seule fonction impliquée à pH 5,5. Pb(II) 

aurait également tendance à s’entourer de molécules d’eau, voire d’ions hydroxydes étant 

donné qu’à un tel pH le plomb est majoritairement sous les formes Pb
2+

 et Pb(OH)
+
 [73], afin 

d’adopter une coordinence 4 [63] ou 5 [53]. À ce niveau de l’étude, seuls des calculs de 

chimie quantique nous permettront de confirmer ces hypothèses, de conclure quant aux mode 

et site de fixation du cation métallique, et de déterminer sa sphère de coordination.  
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Pb(II) - acide chlorogénique 

 

Figure 16 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

chlorogénique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 30. 

 

 

Figure 17 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide chlorogénique par PbCl2 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 30. 
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Pb(II) - acide caféique 

 

Figure 18 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

caféique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 30. 

 

 

Figure 19 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide caféique par PbCl2 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 30. 
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Pb(II) - acide dihydrocaféique 

 

Figure 20 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

dihydrocaféique (3,5.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 8. 

 

 

Figure 21 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 260 nm lors de la complexation de 

Pb(II) par l’acide dihydrocaféique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 8. b) Évolution 

des concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide caféique par PbCl2 

à pH 5,5. 
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Pb(II) – L-dopa 

 

Figure 22 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par L-dopa (3.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. 

 

 

Figure 23 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 260 nm lors de la complexation de 

Pb(II) par L-dopa (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. b) Évolution des 

concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de la L-dopa par PbCl2 à pH 5,5.   
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Pb(II) - acide dopacétique 

 

Figure 24 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

dopacétique (3.10
-4 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 12. 

 

 

Figure 25 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 260 nm lors de la complexation de 

Pb(II) par l’acide dopacétique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. b) Évolution des 

concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide dopacétique par PbCl2 

à pH 5,5. 
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Pb(II) - acide protocatéchuique 

 

Figure 26 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’acide 

protocatéchuique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. 

 

 

Figure 27 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 250 nm lors de la complexation de 

Pb(II) par l’acide protocatéchuique (5.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 9. b) Évolution 

des concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide protocatéchuique 

par PbCl2 à pH 5,5. 
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3. Complexation du cuivre (II) 

De même que pour Pb(II), le phénomène de complexation a été suivi par absorption 

UV-visible et par spectroscopie de fluorescence lorsque les résultats obtenus par la première 

technique n’étaient pas suffisamment fiables. L’étude a été réalisée avec des concentrations en 

Cu(II) et en ligand comprises respectivement entre 5,0.10
-3

 et 3,5.10
-2

 M et entre 5,0.10
-5

 et 

3,5.10
-4

 M pour les expériences d’absorption UV-visible, et des concentrations en Cu(II) et en 

ligand comprises respectivement entre 5,0.10
-4

 et 5,0.10
-3

 M et entre 1,0.10
-5

 et 5,0.10
-5

 M 

pour les expériences de spectroscopie de fluorescence.  

 

Figure 28 – Spectres enregistrés 5, 10, 15, 20 et 30 minutes après mélange d’une solution de CuCl2 et d’une 

solution a) d’acide protocatéchuique pour R = 2, b) d’acide chlorogénique pour R = 10 et variation de 

l’absorbance à 325 nm en fonction du temps d’enregistrement du spectre après mélange. 
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des spectres. Si cela est effectivement le cas lors de la complexation de l’aluminium (III) et du 

plomb (II), les systèmes continuent à évoluer faiblement dans le cas du cuivre (II) au moment 

de l’acquisition. Comme observé par Pecanac et al. [21], même si la réaction commence 

instantanément dès l’ajout de sel de cuivre à une solution de L-dopa, l’équilibre est atteint 

dans l’heure. Pour des raisons pratiques (dosages réalisables en une journée), nous avons 

choisi d’enregistrer les spectres 15 minutes après chaque ajout. Bien que les systèmes ne 

soient pas à l’équilibre au moment de l’enregistrement, les variations d’intensité observées au-

delà de 15 minutes sont très faibles et sont illustrées par les systèmes Cu(II)-acide 
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protocatéchuique et Cu(II)-acide chlorogénique (Fig. 28). L’estimation et la comparaison des 

constantes de stabilité restent donc raisonnables.  

A l’exception du système Cu(II)-acide protocatéchuique, un fond continu dans le 

domaine des grandes longueurs d’onde apparaît sur les spectres enregistrés pour des rapports 

molaires élevés. Ce fond pourrait être dû à une faible précipitation des complexes qui 

présenteraient une solubilité inférieure à celle du ligand libre. Une précipitation de 

l’hydroxyde de cuivre (II) peut être exclue, le produit de solubilité n’étant pas atteint pour la 

concentration de CuCl2 utilisée. 

 

i. Cu(II) - acide chlorogénique 

La complexation de Cu(II) par l’acide chlorogénique se traduit (Fig. 29) par une 

diminution de l’intensité des bandes d’absorption du ligand libre et par l’apparition de bandes 

dans les faibles longueurs d’onde (inférieures à 240 nm), à 260 et à 372 nm, attribuées aux 

complexes formés. La bande observée à 372 nm correspond à celle déjà reportée dans la 

littérature par Milic et al., à pH 7 [44]. Plusieurs points isobestiques sont visibles sur le 

faisceau jusqu’à un rapport molaire voisin de 1. L'application de la méthode des rapports 

molaires indique clairement la formation de deux complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1 

(Fig. 29), stœchiométries également reportées dans la littérature et mises en évidence par 

potentiométrie [15,48,74].  

 

Figure 29 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par l’acide 

chlorogénique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 20. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 375 nm. 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Rapport molaire

200 300 400 500

0

1

2

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Longueur d'onde (nm)



Chapitre III Complexation par les dérivés de l’acide cinamique 

95 

 

Les spectres des deux complexes (Fig. 30a) sont relativement proches. Par exemple, le 

maximum de la bande à la plus haute longueur d’onde se situe respectivement à 365 nm et 

375 nm pour les complexes 1:1 et 2:1. Les constantes de stabilité sont estimées à 

log 1:1 = 4,03  0,06 et log 2:1 = 7,78  0,06. Le profil de concentrations des différentes 

espèces en solution (Fig. 30b) montre que la formation du complexe 2:1 commence pour un 

rapport molaire voisin de 0,5, bien qu'elle reste négligeable par rapport à celle du complexe 

1:1. Pour R = 1, l’acide chlorogénique est à 70% sous forme libre, 25% sous forme de 

complexe 1:1 et et 5% sous forme de complexe 2:1. 

 

Figure 30 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide chlorogénique par CuCl2 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 3,2. 
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formation de deux complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1, stœchiométries également 

reportées dans la littérature [39,74,75]. 
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Figure 31 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par l’acide 

caféique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 4. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 375 nm. 

 

La faible absorption des complexes rend l’analyse numérique délicate et les spectres 

des espèces pures (Fig. 32a) peu fiables. En effet, le spectre du complexe 1:1 est assez 

similaire à celui du ligand libre. Le profil de concentrations des différentes espèces présentes 

en solution (Fig. 32b) et les constantes de stabilité estimées sont par conséquent peu crédibles.  

 

Figure 32 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide caféique par CuCl2 à pH 5,5 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 3,2. 

 

200 300 400 500

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

A
b

s
o
rb

a
n

c
e

Longueur d'onde (nm)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

A
b

s
o
rb

a
n
c
e

Rapport molaire

a b

200 300 400 500

0

10000

20000

30000

E
p

s
ilo

n
 (

M
-1
.c

m
-1
)

Longueur d'onde (nm)

 Cu(II)

 L

 CuL

 Cu
2
L

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0,0

2,0x10
-5

4,0x10
-5

6,0x10
-5

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 (

M
)

Rapport molaire

 Cu(II)

 L

 CuL

 Cu
2
L



Chapitre III Complexation par les dérivés de l’acide cinamique 

97 

 

Nous avons alors choisi de suivre le phénomène par spectroscopie de fluorescence. A 

notre connaissance, aucune étude par cette technique concernant le suivi de la complexation 

de Cu(II) par les dérivés de l’acide cinnamique n’a été reportée dans la littérature. Une 

longueur d’onde d’excitation égale à 375 nm, correspondant à l’absorption des complexes, a 

été choisie. Excité à cette longueur d’onde, l’acide caféique libre présente une très faible 

émission de fluorescence dont l’intensité est inférieure à l'intensité de la bande Raman de 

l’eau observée à 430 nm (Fig. 33). Au cours du dosage, on observe une bande d’émission 

centrée à 472 nm dont l'intensité augmente rapidement puis de manière plus lente, jusqu'à 

diminuer de manière significative à partir d'un rapport molaire voisin de 1.  

 

Figure 33 - Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 375 nm lors de la complexation de Cu(II) 

par l’acide caféique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 5. Méthode des rapports 

molaires appliquée à 472 nm.  
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quantité. Cette stœchiométrie avait par ailleurs été reportée dans la littérature [39,75]. 
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L’évolution des concentrations des différentes espèces au cours du dosage (Fig. 34b) est très 

différente de celle obtenue en spectroscopie d’absorption. La formation du complexe 2:1 

commence dès un rapport molaire de 0,1. Pour R = 1, 30% du ligand se trouve sous forme 

libre et 70% sous forme complexée (1:l et 2:1). Les constantes de stabilité sont : 

log 1:1 = 5,32  0,33 et log 2:1 = 9,56  0,24. 

 

Figure 34 - Spectres d’émission de fluorescence à λexc = 375 (a) et évolution des concentrations (b) des 

différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide caféique par CuCl2 à pH 5,5 pour des 

rapports molaires variant de 0 et 5. 

  

La réaction entre Cu(II) et les 4 autres ligands (acides dihydrocaféique, dopacétique, 

protocatéchuique et L-dopa) se traduit par des modifications sur les spectres d’absorption 
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relativement proches des espèces présentes en solution ont conduit à des traitements 

numériques délicats des faisceaux et des résultats peu crédibles. Pour les 4 systèmes, des 

expériences de spectroscopie de fluorescence ont alors été réalisées.  

 

iii. Cu(II) - acide dihydrocaféique 

 Lors de l'ajout de Cu(II) à une solution d'acide dihydrocaféique, on note une 

augmentation de l’intensité et un déplacement bathochrome de la bande d'absorption du 

ligand libre située à 280 nm, ainsi que des nouvelles bandes dont les maximas sont assez mal 

définis autour de 310, 350 et 500 nm (Fig. 35). La méthode des rapports molaires appliquée à 

un des maxima d'absorption correspondant au ligand complexé montre la formation de 
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complexes de stœchiométries 1:2, 1:1 et 2:1 (Fig. 35). Les deux premières stœchiométries 

avaient été détectées par Borges et al. [55], pour un pH compris entre 3,5 et 8.  

 

Figure 35 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par l’acide 

dihydrocaféique (3,5.10
-4

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des rapports 

molaires appliquée à 500 nm. 

 

L'acide dihydrocaféique libre, excité à une longueur d'onde de 350 nm, présente une 

faible émission de fluorescence (Fig. 36). Lorsqu'une solution de cuivre (II) est 

progressivement ajoutée, aucune évolution spectrale n'est notée en deça de R = 1. Au-delà de 

ce rapport molaire, on observe une bande d’émission située à 455 nm dont l’intensité 

augmente sans se stabiliser, même à R = 10. La méthode des rapports molaires appliquée à 

cette longueur d’onde met en évidence les mêmes stœchiométries qu'en absorption, à 

l'exception de la stœchiométrie 1:2. Le comportement observé s’explique par des complexes 

1:2 et 1:1 non fluorescents et un complexe 2:1 fluorescent (Fig. 37a). Le profil de 

concentrations des différentes espèces indique la formation majoritaire du complexe 1:1 dès le 

début du dosage puis une diminution lente de sa concentration après R = 6 (Fig. 37b). Le 

second complexe se forme dès R = 0,3 bien que sa concentration reste négligeable jusqu'à 

R = 1. En effet, seulement 2% du ligand est sous forme de complexe 2:1 pour R = 1. Les 

constantes de stabilité pour les deux complexes sont : log 1:1 = 3,38  0,54 et 

log 2:1 = 7,81  0,34.  
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Figure 36 - Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 350 nm lors de la complexation de Cu(II) 

par l’acide dihydrocaféique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des 

rapports molaires appliquée à 455 nm. 

 

 

Figure 37 – Spectres d’émission de fluorescence à λexc = 350 nm (a) et évolution des concentrations (b) des 

différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide dihydrocaféique par CuCl2 à pH 5,5 pour 

des rapports molaires variant de 0 à 10. 

 

iv. Cu(II) – L-dopa 

 La complexation de Cu(II) par la L-dopa se traduit en spectroscopie d'absorption par 
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diminution de celle-ci au-delà d'un rapport molaire voisin de 2 (Fig. 38). Une bande apparaît 

autour de 300 nm dont l'intensité augmente de manière significative jusqu'à R = 2 puis 

diminue lentement avec l'ajout de Cu(II). Au-delà de 320 nm, aucune diminution de 

l'absorbance n'est enregistrée. Des stœchiométries 1:2, 1:1 et 2:1 sont mises en évidence par la 

méthode des rapports molaires (Fig. 38). Ces mêmes stœchiométries avaient également été 

détectées par Daniel et al. par potentiométrie [76].  

 

Figure 38 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par la L-dopa 

(3.10
-4

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 20. Méthode des rapports molaires appliquée à 350 

nm.  

 

Les spectres d'émission de fluorescence enregistrés à une longueur d'onde d'excitation 

de 305 nm, correspondant à l’absorption des complexes, font apparaître une bande dont le 

maximum se situe à 388 nm. L’intensité de cette bande augmente de manière significative, 

puis diminue lentement après un rapport molaire voisin de 1 (Fig. 39). L'application de la 

méthode des rapports molaires au maximum d'émission indique la formation de complexes de 

stœchiométries 1:2 et 1:1. Le comportement observé peut s’expliquer comme pour le système 

Cu(II)-acide caféique, c’est-à-dire par des complexes 1:2 et 1:1 fluorescents présentant des 

longueurs d’onde d’émission très proches. Le complexe 2:1, non fluorescent, n’est pas détecté 

par la méthode des rapports molaires et sa formation entraîne une extinction de l'émission de 

fluorescence. Le traitement numérique du faisceau de spectres n’a cependant permis d'obtenir 

que le spectre du complexe 1:1 (Fig. 40a). La formation du complexe 2:1 ne commence qu'à 

un rapport molaire voisin de 1, lorsque la quantité de complexe 1:1 formée est maximale 
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(94% à R = 1) (Fig. 40b). Ainsi la fixation de l’ion métallique sur le premier site est presque 

complète lorsque la fixation sur le second commence. Les constantes de stabilité pour les 

deux complexes formés sont : log 1:1 = 7,58  0,40 et log 2:1 = 12,11  0,40. 

 

Figure 39 - Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 305 nm lors de la complexation de Cu(II) 

par la L-dopa (1.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 5. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 388 nm. 

 

 

Figure 40 - Spectres d’émission de fluorescence à λexc = 305 nm (a) et évolution des concentrations (b) des 

différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de la L-dopa par CuCl2 à pH 5,5 pour des rapports 

molaires variant de 0 et 5. 
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v. Cu(II) - acide dopacétique 

 Lors de l'ajout de Cu(II) à une solution d'acide dopacétique, on note une augmentation 

puis une diminution à partir de R = 2,4 de l’intensité de la bande du ligand libre située à 

280 nm, ainsi que de nouvelles bandes dont les maximas se situent autour de 305 nm et 

350 nm (Fig. 41). La méthode des rapports molaires appliquée à un maximum d'absorption 

correspondant au ligand complexé montre la formation de complexes de stœchiométries 1:2, 

1:1 et 2:1, stœchiométries également mises en évidence par Kiss et al. par potentiométrie [15], 

et Borges et al. pour un pH compris entre 3,5 et 8 [55].  

 

Figure 41 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par l’acide 

dopacétique (3.10
-4

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des rapports molaires 

appliquée à 350 nm.  

 

L’enregistrement des spectres de fluorescence a été réalisé à une longueur d’onde 

d’excitation de 305 nm, correspondant à l’absorption du ligand complexé. Une très faible 

émission est observée entre 350 et 550 nm, bien inférieure à celles des bandes du Raman de 

l’eau et de l’excitatrice de second ordre (Fig. 42a). La méthode des rapports molaires 

appliquée à différentes longueurs d’onde (Figs. 42b et 42c) indique les mêmes stœchiométries 

que celles observées en absorption. En s’intéressant plus précisément à l’intensité à 430 et à 
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500 nm, on remarque que celle-ci augmente de manière significative jusqu’à R = 2 dans les 

deux cas, puis diminue lentement à 430 nm alors qu’elle continue à augmenter plus 

faiblement à 500 nm. Les différents complexes formés seraient donc tous fluorescents et 

émettraient à des longueurs d’onde proches. Cependant, leur émission bien trop faible ne 

permet pas un traitement numérique du faisceau de spectres enregistré.  

 

Figure 42 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 305 nm lors de la complexation de 

Cu(II) par l’acide dopacétique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des 

rapports molaires appliquée à 430 nm (b) et 500 nm (c).  

 

Nous avons alors choisi d’exciter la solution à une longueur d’onde correspondant à 

un maximum d’absorption du ligand libre, à 280 nm, afin de n’observer que la bande 

d’émission de ce dernier à 314 nm (Fig. 43a). Ainsi, seule la diminution de l’émission du 

ligand libre est enregistrée au cours du dosage. Le traitement du faisceau de spectres permet 

d’accéder à l’évolution des concentrations des différentes espèces présentes en solution, à 

l’exception du complexe 1:2 (Fig. 43b). En comparaison aux systèmes précédents, l’acide 

dopacétique est un très mauvais complexant de Cu(II). La formation du complexe 2:1 

commence à R = 0,7 et 95% du ligand est encore présent sous forme libre pour R = 1. Les 

constantes de stabilité pour les deux complexes formés sont : log 1:1 = 3,03  0,04 et 

log 2:1 = 5,47  0,30. 
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Figure 43 – a) Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 280 nm lors de la complexation de 

Cu(II) par l’acide dopacétique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 10. Méthode des 

rapports molaires appliquée à 314 nm. b) Évolution des concentrations des différentes espèces présentes en 

solution au cours du dosage de l’acide dopacétique par CuCl2 à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 

à10. 

 

vi. Cu(II) - acide protocatéchuique 

Lorsque la complexation de Cu(II) par l’acide protocatéchuique est suivie par 

spectroscopie UV-visible, une nouvelle bande d’absorption à 310 nm et deux autres à environ 

233 et 270 nm sont observées (Fig. 44). Trois stœchiométries (1:2, 1:1 et 2:1) sont mises en 

évidence par la méthode des rapports molaires, appliquée ici à un maximum d’absorption du 

complexe, stœchiométries également reportées dans la littérature par Borges et al. pour un pH 

compris entre 3,5 et 8 [55].  

 

Figure 44 - Évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Cu(II) par l’acide 

protocatéchuique (5.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 20. Méthode des rapports 

molaires appliquée à 310 nm.  
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Le modèle permettant les meilleurs ajustements avec les données expérimentales 

comprend la formation de deux complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1. Le profil de 

concentrations obtenu par traitement numérique du faisceau (Fig. 45b) indique la formation 

du second complexe dès les premiers rapports molaires, bien que le complexe 1:1 reste 

majoritaire tout au long du dosage. Les constantes de stabilité estimées pour les deux formes 

complexées sont : log 1:1 = 5,23  0,04 et log 2:1 = 8,44  0,04. Les spectres d’absorption 

relativement proches des espèces pures (Fig. 45a) nous ont toutefois amenés à nous interroger 

quant à la crédibilité des résultats obtenus.  

 

Figure 45 - Spectres d’absorption UV-visible (a) et évolution des concentrations (b) des différentes espèces 

présentes en solution au cours du dosage de l’acide protocatéchuique par CuCl2 pour des rapports molaires 

variant de 0 et 7. 

 

Le phénomène de complexation a alors été suivi par spectroscopie de fluorescence en 

utilisant une longueur d’onde d’excitation de 310 nm (Fig. 46), correspondant à un maximum 

d’absorption du ligand complexé. On note une bande centrée à 370 nm dont l’intensité 

augmente tout d’abord, puis diminue très lentement au-delà d’un rapport molaire voisin de 2. 

La méthode des rapports molaires appliquée à la longueur d’onde correspondant au maximum 

d’émission indique des stœchiométries 1:2 et 1:1. L’émission enregistrée correspond ainsi à 

ces deux complexes, le complexe 2 :1 non fluorescent n’étant pas mis en évidence par la 

méthode des rapports molaires. La présence de la bande Raman de l’eau dans le faisceau rend 

néanmoins le traitement par méthodes chimiométriques délicat.  
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Figure 46 - Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 310 nm lors de la complexation de Cu(II) 

par l’acide protocatéchuique (1.10
-5 

M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 20. Méthode des 

rapports molaires appliquée à 370 nm. 

 

La solution a alors été excitée à une longueur d’onde de 266 nm correspondant à la 

fois à l’absorption du ligand libre et du ligand complexé (Fig. 47). L’intensité de la bande 

d’émission du ligand libre à 331 nm diminue. Celle de la bande d’émission des complexes 1:2 

et 1:1 à 370 nm augmente puis diminue lentement au-delà d’un rapport molaire voisin de 2, en 

raison du complexe 2:1 formé qui est non fluorescent. Les mêmes stœchiométries sont 

révélées par la méthode des rapports molaires (1:2 et 1:1). Le traitement numérique n’a 

cependant pas permis de mettre en évidence le complexe 1:2 (Fig. 48a), celui-ci devant se 

former en trop faible quantité. Comme remarqué en absorption, la formation du complexe 2:1 

débute dès les premiers rapports molaires (R = 0,6) et le complexe 1:1 reste majoritaire au 

cours du dosage, sa concentration maximale étant atteinte à R = 1,8 (Fig. 48b). À R = 1, le 

ligand est présent à 14,0% sous forme libre, 85,5% sous forme de complexe 1:1 et 0,5% sous 

forme de complexe 2:1. Les constantes de stabilité estimées pour les deux complexes sont : 

log 1:1 = 6,61  0,31 et log 2:1 = 10,10  0,29. Lors du traitement numérique du faisceau de 

spectres d’absorption précédemment, la quantité de complexe 1:1 formé et les constantes de 

stabilité étaient donc sous-estimées, et la quantité de complexe 2:1 formé surestimée. 
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Figure 47 - Évolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 266 nm lors de la complexation de Cu(II) 

par l’acide protocatéchuique (1.10
-5

 M) à pH 5,5 pour des rapports molaires variant de 0 à 20. Méthode des 

rapports molaires appliquée à 370 nm. 

 

 

Figure 48 - Spectres d’émission de fluorescence à λexc = 266 nm (a) et évolution des concentrations (b) des 

différentes espèces présentes en solution au cours du dosage de l’acide protocatéchuique par CuCl2 à pH 5,5 

pour des rapports molaires variant de 0 et 10. 
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vii. Comparaison des systèmes Cu(II) - ligand 

Les expériences reportées dans la littérature concernant la complexation du cuivre (II) 

ont été réalisées dans des conditions expérimentales (pH, force ionique) différentes de celles 

choisies pour notre étude. Plusieurs sont notamment réalisées à rapport molaire fixe. Il est par 

conséquent difficile, dans ces conditions, de comparer les pouvoirs complexants des différents 

dérivés de l’acide cinnamique vis-à-vis de Cu(II). En travaillant à pH et à force ionique 

constants, ainsi qu’à rapport molaire variable, il nous a été possible de faire une telle 

comparaison. 

Tableau 6 - Constantes conditionnelles de stabilité des complexes 1:1 et 2:1 formés entre Cu(II) et les différents 

dérivés de l’acide cinnamique étudiés à pH 5,5. 

 
 

log β1:1 log β2:1 

 

acide chlorogénique 4,03 ± 0,06 7,78 ± 0,06 

 

acide caféique 5,32 ± 0,33 9,56 ± 0,24 

 

acide dihydrocaféique 3,38 ± 0,54  7,81 ± 0,34  

 

L-dopa 7,58 ± 0,40 12,11 ± 0,40 

 

acide dopacétique 3,03 ± 0,04 5,47 ± 0,30 

 

acide protocatéchuique 6,61 ± 0,31 10,10 ± 0,29 

 

Lorsque les compositions des différents systèmes chimiques sont comparées à R = 1, 

en particulier les proportions relatives de ligands présents sous la forme libre, il apparaît 

clairement que la L-dopa (4% du ligand sous forme libre) est le meilleur complexant vis-à-vis 
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de Cu(II). Les acides protocatéchuique (14%) et caféique (30%) présentent une affinité vis-à-

vis de Cu(II) plus forte que les acides chlorogénique (70%) et dihydrocaféique (75%). L’acide 

dopacétique (95%) est quant à lui un mauvais complexant pour Cu(II). Ceci se traduit par des 

constantes de stabilité élevées pour les complexes formés avec les acides protocatéchuique et 

caféique, et des constantes bien supérieures pour ceux formés avec la L-dopa (Tableau 6). On 

remarque également l’évolution dans l’ordre décroissant des constantes de stabilité suivantes : 

Cu(II)-acide protocatéchuique > Cu(II)-acide caféique > Cu(II)-acide chlorogénique. Ainsi, la 

délocalisation électronique a une influence sur la complexation. Plus celle-ci est importante, 

plus les complexes formés sont stables. Lorsque les ligands ne présentent pas de 

délocalisation électronique importante, les valeurs sont plus faibles (acides dihydrocaféique et 

dopacétique). 

Selon d’autres équipes, la formation de dimères et d’oligomères (stœchiométries 2:3 et 

3:2) [15,76-77] est également possible à pH 5,5. Cependant, aucune de ces espèces n’a été 

détectée au cours de notre étude. En comparant les complexes des différents dérivés de l’acide 

cinnamique étudiés formés avec les trois cations métalliques (Al(III), Pb(II) et Cu(II)), on 

remarque que la stœchiométrie 1:2 n’est observée que lors de la complexation d’Al(III) et de 

Cu(II). Or, l’obtention d’une telle stoechiométrie indique que l’ion métallique est mieux 

complexé. Ainsi les ligands étudiés sont bien meilleurs complexants vis-à-vis d’Al(III) et de 

Cu(II) que de Pb(II). Par ailleurs, au vu des valeurs des constantes de stabilité, les complexes 

formés avec Al(III) sont plus stables que ceux formés avec Cu(II) (Tableaux 3 et 6), à 

l’exception des complexes Cu(II)-L-dopa. 

Même si l’objectif de l’étude présentée dans ce chapitre n’est pas de déterminer les 

sites de fixation du cation métallique, en particulier le premier site impliqué, il est intéressant 

de faire quelques comparaisons. La complexation du cuivre (II) par la L-dopa est 

particulièrement documentée et le premier site impliqué est controversé. De nombreuses 

études ont montré que la fonction amino-acide [77,78] est la première impliquée dans la 

réaction, et qu’elle serait même la seule mise en jeu à pH faiblement acide (inférieur à 5). La 

fonction catéchol serait alors engagée à pH plus élevé pour former le complexe 2:1 ou des 

polymères [76,79,80]. Au contraire, selon d’autres auteurs, Cu(II) se fixerait à la fois sur la 

fonction amino-acide et la fonction catéchol entre pH 5 et 9, donnant lieu à la formation de 

dimères [56,81]. Afin de lever l’ambiguïté sur le site préférentiel de fixation du cation 

métallique, nous avons réalisé des expériences de résonance paramagnétique électronique 
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(cf. Annexe). En RPE continue, deux complexes (A et B) ont été mis en évidence lors de 

l’étude d’échantillons à 110 K pour des rapports molaires variant entre 0,5 et 3 (Fig. 49). Pour 

les rapports molaires les plus faibles, le complexe A est majoritaire et sa concentration est 

maximale à R = 1. Le complexe B est observable aux premiers rapports molaires mais  sa 

concentration n’augmente de manière significative qu’au-delà de R = 1. Les résultats obtenus 

en spectroscopies d’absorption et de fluorescence nous permettent d’associer les complexes A 

et B respectivement aux complexes 1:1 et 2:1. 

 

Figure 49 – Spectres RPE enregistrés à 110 K pour des rapports molaires Cu(II)-L-dopa de 0,5, 1, 2 et 3. 

 

Des expériences ont ensuite été réalisées par RPE impulsionnelle afin d’obtenir des 

informations sur la nature des noyaux au voisinage de l’électron non apparié. La technique 

utilisée est la spectroscopie Electron Spin Echo Enveloppe Modulation (ESEEM). Deux 

échantillons de rapports molaires 1 et 3 ont été étudiés par spectroscopie ESEEM à 2 pulses et 

à 3 pulses (cf. Annexe). L’étude par ESEEM à 2 pulses (Fig. 50a) montre la présence d’un 

couplage avec des protons distants pour les deux rapports molaires, notamment un couplage 

de 3 MHz pour R = 1. En revanche, une différence notable est visible pour la partie basse 

fréquence. En effet, le cuivre est préférentiellement complexé par de l’azote à R = 1 tandis 

qu’une fréquence de résonance du carbone 13 est essentiellement observée à R = 3. Nous 

n’avons relevé dans la littérature aucune étude reportant des résultats RPE à propos d’un tel 

changement dans la sphère de coordination du cuivre. L’étude par ESEEM à 3 pulses 

(Fig. 50b), technique permettant l’obtention de raies plus fines, a permis de confirmer ce 

résultat. Pour R = 1, un couplage avec des protons est observé, indiquant une certaine 
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proximité de ces derniers dans l’environnement du cuivre dont la sphère de coordination du 

métal contient également de l’azote. Pour R = 3, on note la présence d’un pic très intense 

associé au carbone mais aucune fréquence associée aux protons. Ceci indique que le couplage 

observé avec ces derniers en ESEEM à 2 pulses correspond à des protons très distants (à plus 

de 4 Å). Ainsi, le complexe 1:1 (complexe A), majoritaire à R = 1, met en jeu la fonction 

amino-acide du ligand. Pour des rapports molaires supérieurs, un second site de fixation est 

impliqué (complexe B). Des expériences complémentaires de spectroscopie bidimensionnelle 

(technique HYSCORE) sont néanmoins nécessaires afin de mesurer l’ensemble des 

constantes de couplage. Ceci permettra d’approfondir l’étude sur les changements observés, 

notamment sur le second site de fixation. Par ailleurs, la diminution du pH d’environ 0,5 

unités enregistrée lors du dosage, après chaque ajout de Cu(II), indiquerait une étape de 

déprotonation. Une telle variation de pH avait également été signalée par d’autres auteurs 

[48,77,80].  

 

Figure 50 – Spectres ESEEM a) à 2 pulses et b) à 3 pulses enregistrés à 4 K sur la transition g perpendiculaire 

pour des rapports molaires Cu(II)-L-dopa de 1 (noir) et 3 (rouge). 

 

Les expériences RPE nous ont cependant permis de conclure quant à la fixation 

préférentielle du cuivre (II) sur la fonction amino-acide. La forte affinité de cette fonction vis-

à-vis de Cu(II) permet d’expliquer les valeurs plus élevées des constantes de stabilité par 

rapport à celles obtenues pour les complexes formés avec les autres ligands. 

Le site de fixation mis en jeu lors de la complexation de Cu(II) par les 5 autres dérivés 

de l’acide cinnamique est différent. Selon plusieurs études, le site préférentiel de fixation 
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serait la fonction catéchol pour un pH variant entre 3 et 11 [15,38,39,48,74,75,82,83]. La 

coordination à cette fonction et la formation d’un cycle à cinq atomes apporteraient une plus 

grande stabilité conformationnelle [83] par rapport à la coordination à la fonction carboxylate. 

Cette dernière serait plutôt engagée comme second site de fixation pour la formation du 

complexe 2:1 [41,43]. Au contraire, selon Borges et al., le site préférentiel de fixation de 

Cu(II) sur les acides dihydrocaféique, dopacétique et protocatéchuique serait non pas la 

fonction catéchol mais la fonction carboxylate entre pH 3,5 et 8 [55]. Par ailleurs, 

contrairement à ce qu’avait reporté Timberlake [74], nous n’avons enregistré aucune variation 

du pH lors de la complexation de Cu(II) par les acides chlorogénique et caféique. Aucune 

évolution du pH n’a non plus été relevée lors de la réaction avec les acides dihydrocaféique, 

dopacétique et protocatéchuique. Le mécanisme de complexation de Cu(II) par ces 5 ligands 

n’impliquerait pas d’étape de déprotonation. Par conséquent, soit la fonction catéchol reste 

totalement protonée après fixation du cation métallique, soit la coordination a lieu avec la 

fonction carboxylique déjà déprotonée à pH 5,5. Seuls les résultats de calculs actuellement en 

cours au laboratoire permettront la détermination du site et du mode de fixation de Cu(II) sur 

ces derniers dérivés de l’acide cinnamique. Néanmoins, nous pouvons conclure quant au 

pouvoir complexant beaucoup plus fort de la fonction amino-acide vis-à-vis de Cu(II), par 

rapport à ceux des fonctions catéchol et carboxylate.   



Chapitre III Complexation par les dérivés de l’acide cinamique 

114 

 

Conclusion 

La complexation à pH 5,5 de trois cations métalliques, Al(III), Pb(II) et Cu(II), par 

différentes molécules modèles, dont les structures sont dérivées de celle de l’acide 

cinnamique, a pu être suivie par spectroscopie électronique. Il a été nécessaire de recourir à la 

spectroscopie de fluorescence pour suivre la complexation de Pb(II) et de Cu(II) lorsque les 

résultats obtenus lors des traitements numériques des faisceaux d’absorption n’étaient pas 

suffisamment fiables. 

Deux stœchiométries (1:1 et 2:1) ont été rencontrées lors de la complexation d’Al(III) 

et de Cu(II) contre une seule (1:1) lors de la complexation de Pb(II). Ce dernier ne se fixe 

donc que sur un seul des sites possibles de fixation. Une stœchiométrie 1:2 a été mise en 

évidence par la méthode des rapports molaires pour les complexes de Cu(II) et certains 

complexes d’Al(III), bien qu’elle n’ait pu être détectée lors du traitement numérique. La 

formation des complexes 1:1 commence dès R = 0,1 pour les trois cations métalliques, quel 

que soit le ligand. Celle des complexes 2:1 formés avec Al(III) débute également à partir de 

R = 0,1 quel que soit le ligand. Ceci indique des pouvoirs complexants proches des deux sites 

impliqués vis-à-vis d’Al(III).  

A notre connaissance, aucun suivi par spectroscopie de fluorescence de la 

complexation de Cu(II) par les dérivés de l’acide cinnamique n’a été reporté dans la 

littérature. Nos travaux nous ont permis de mettre en évidence des complexes 1:2 et 1:1 

fluorescents formés avec les acides caféique, dopacétique, protocatéchuique et la L-dopa, 

ainsi qu’un complexe 2:1 fluorescent formé avec l’acide dihydrocaféique. Dans le cas de 

Pb(II), aucun complexe fluorescent n’a été détecté. 

De manière générale, les complexes les plus stables sont ceux formés avec les ligands 

présentant une délocalisation électronique entre le cycle benzénique et la chaîne carbonée 

(Tableau 7). Aucun effet de la substitution (présence d’un groupement amino ou d’un 

groupement cyclohexyl) sur le phénomène n’a été noté. Les constantes de stabilité des 

complexes d’Al(III) sont plus élevées ou proches de celles des complexes de Cu(II), à 

l’exception des complexes Cu(II)-L-dopa. En effet, le cuivre (II) a une affinité 

particulièrement forte pour la fonction amino-acide, expliquant les complexes beaucoup plus 

stables obtenus. Les constantes de stabilité des complexes de Pb(II) sont bien plus faibles et 
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sont du même ordre de grandeur pour l’ensemble des ligands (log β1:1 ≈ 3,00). Pb(II) est ainsi 

le cation métallique le plus difficilement complexé. En termes d’affinité des cations 

métalliques pour les ligands étudiés à pH 5,5, l’ordre décroissant suivant peut être proposé : 

Al(III) > Cu(II) >> Pb(II). 

Tableau 7 – Constantes conditionnelles de stabilité des complexes formés entre Al(III), Pb(II) et Cu(II) avec les 

différents dérivés de l’acide cinnamique étudiés à pH 5,5. 

   Al(III) Pb(II) Cu(II) 

 

acide chlorogénique 

1 :1 5,25 ± 0,02 3,20 ± 0,02 4,03 ± 0,06 

2 :1 9,85 ± 0,02  7,78 ± 0,06 

 

acide caféique 

1 :1 5,87 ± 0,02 3,18 ± 0,02 5,32 ± 0,33 

2 :1 9,72 ± 0,02  9,56 ± 0,24 

 

acide dihydrocaféique 

1 :1 4,76 ± 0,06 2,78 ± 0,02 3,38 ± 0,54 

2 :1 7,41 ± 0,08  7,81 ± 0,34 

 

L-dopa 

1 :1 4,71 ± 0,01 2,75 ± 0,01 7,58 ± 0,40 

2 :1 7,45 ± 0,02  12,11 ± 0,40 

 

acide dopacétique 

1 :1 4,35 ± 0,22 2,83 ± 0,02 3,03 ± 0,04 

2 :1 8,36 ± 0,25  5,47 ± 0,30 

 

acide protocatéchuique 

1 :1 5,96 ± 0,03 3,03 ± 0,03 6,61 ± 0,31 

2 :1 9,57 ± 0,03  10,10 ± 0,29 

 

On peut également établir un ordre décroissant du pouvoir complexant des ligands vis-

à-vis de chaque cation métallique : 

 Al(III) : acides protocatéchuique > caféique > chlorogénique > dihydrocaféique > L-dopa 

> dopacétique ; 

 Cu(II) : L-dopa >> acides protocatéchuique > caféique > chlorogénique > 

dihydrocaféique > dopacétique. 

Pour ces deux cations métalliques, l’influence de la délocalisation électronique sur la 

complexation est clairement mise en évidence. 
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Dans le cas de Pb(II), étant donné la faible différence entre les valeurs des constantes 

de stabilité, il est plus judicieux de classer les ligands en deux catégories : une première 

catégorie regroupant les acides chlorogénique, caféique et protocatéchuique, une seconde 

regroupant les acides dopacétique, dihydrocaféique et la L-dopa. Les pouvoirs complexants 

des ligands appartenant à la première catégorie sont plus forts que ceux des ligands de la 

deuxième catégorie. L’effet de la délocalisation électronique sur la complexation est là encore 

mis en évidence, bien qu’il soit moins visible que lors de la complexation d’Al(III) et de 

Cu(II). 

Les ligands étudiés présentent deux sites de fixation en compétition vis-à-vis des 

cations métalliques : la fonction catéchol et la fonction carboxylate (à pH 5,5). Sur la base de 

résultats reportés dans la littérature et à partir de nos résultats expérimentaux, nous avons pu 

émettre des hypothèses quant au site préférentiel (premier impliqué) des cations métalliques. 

La fonction catéchol aurait le pouvoir complexant le plus fort vis-à-vis d’Al(III) alors que 

Pb(II) aurait plus d’affinité pour la fonction carboxylate. Des expériences RPE nous ont 

permis de mettre en évidence l’affinité très forte de Cu(II) pour la fonction amino-acide. Dans 

les autres cas, le site de fixation varierait (catéchol ou carboxylate) selon le ligand. La 

diminution de pH observée lors de la complexation d’Al(III) par l’ensemble des ligands et de 

Cu(II) par la L-dopa indique une étape de déprotonation lors de la fixation des cations 

métalliques. Au contraire, la complexation de Pb(II), ainsi que celle de Cu(II) par les ligands 

autres que la L-dopa, n’implique aucune déprotonation des fonctions mises en jeu. Seuls les 

résultats de calculs de chimie quantique actuellement en cours permettront de confirmer 

toutes ces hypothèses.   
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Introduction 

L’étude présentée dans ce chapitre porte sur la complexation par des ligands multi-

sites possédant une autre fonction complexante : la fonction β-hydroxycétone. Ces ligands 

appartiennent à la famille des dihydroxy-9,10-anthraquinones (DHAQ). Ils ont une structure 

dérivant de celle de la 9,10-anthraquinone, résultant de la fusion de trois noyaux aromatiques 

(cycles notés I, II et III), portant deux fonctions cétones en positions 9 et 10, et présentant 

deux fonctions hydroxyles (-OH) en position 1 à 8. Dans ce chapitre, nous nous intéressons 

plus particulièrement à la 1,2-dihydroxy-9,10-anthraquinone (alizarine) (Fig. 1a) et à la 1,8-

dihydroxy-9,10-anthraquinone (chrysazine ou danthron) (Fig. 1b). La numérotation indiquée 

est celle habituellement employée dans la littérature [1]. 

 

Figure 1- Structures a) de l’alizarine (1,2-dihydroxy-9,10-anthraquinone) et b) de la chrysazine (1,8-dihydroxy-

9,10-anthraquinone) (numérotation IUPAC). Dans la suite de ce manuscript, les atomes d’oxygène et 

d’hydrogène auront la même numérotation que les atomes de carbone sur lesquels ils sont fixés. 

L’alizarine (Alz), découverte en 1826 par Colin et Robiquet [2], a été pendant 

longtemps extraite à partir des racines de la Rubia tinctorum. En 1868, Graebe et Liebermann 

ont proposé de la synthétiser par réaction de substitution entre la soude et une 

dibromoanthraquinone [3] mais le coût du brome a conduit à la recherche d’autres voies [4]. 
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La chrysazine (Chz) est également une molécule présente dans le milieu naturel, par exemple 

dans la rhubarbe et dans des plantes telles que la Senna [5]. 

Utilisées depuis longtemps comme colorants organiques dans l’art et le textile [6-8], 

ces molécules sont connues en médecine pour leurs propriétés antimicrobiennes, antivirales et 

antitumorales [9-11], laxatives [12], anti-oxydantes [13]. L'alizarine peut servir de marqueur 

de la croissance osseuse [14] et permet de déceler des maladies comme le pseudoxanthome 

élastique (calcification et fragmentation progressives de la peau, de la rétine, des parois 

artérielles) et la calcinose généralisée (infiltrations calcaires dans la peau, les muscles, les 

tendons, les nerfs) en teignant les dépôts de calcium [15-16]. Des études ont montré 

néanmoins que le recours aux DHAQ n’était pas sans risque pour la santé (génotoxicité, 

cytotoxicité, dommage à l’ADN) [17-20]. On leur trouve des applications dans la conversion 

d’énergie solaire [21-22], la confection de matériau halochromique (textile par exemple) [23] 

et la détection de nombreux ions métalliques tels que Li(I) [24], Mg(II) [25-28], Ca(II) [29-

31], Cu(II) [29,32-33], Pb(II) et Cd(II) [34-36], Zn(II) [34,37,38], Ni(II), Mn(II), Fe(II), 

Pd(II) et Pt(II) [32,38,39], Co(II) et Fe(III) [29-30]. Les complexes de Alz avec Ru(III) et 

Al(III) constituent de bons absorbeurs UV [40].  

Alz et Chz ont été étudiées à l’état gazeux [41], à l’état solide [42] et en solution dans 

divers solvants (isopropanol, éthanol, dioxane, diméthylformamide, etc.) en raison de 

l’insolubilité de la plupart des DHAQ dans l’eau [43-46]. Les études ont été réalisées par 

résonance magnétique nucléaire (RMN 
1
H et 

13
C) [32,42], polarographie [47-48], 

potentiométrie [49], absorption IR [50-51], diffusion Raman [52], absorption et fluorimétrie 

[53-54], diffraction des rayons X [55], analyse thermique [32].  

Certaines propriétés physico-chimiques (constantes d’acidité, stabilité photochimique), 

structures électroniques et vibrationnelles [53,56,57] des DHAQ peuvent être expliquées par 

la présence de liaisons hydrogènes intramoléculaires [55,57,58] ou par un transfert de proton à 

l’état excité [56,59,60-61]. Ceci est le cas en particulier des molécules portant des fonctions 

hydroxyles en α de fonctions carbonyles telles que la 1,2-DHAQ (Alz), la 1,8-DHAQ (Chz), 

la 1,4- DHAQ et la 1,5-DHAQ [50]. Des calculs de chimie quantique ont permis la 

détermination des structures les plus stables de ces molécules (formes neutres et anioniques) 

et ont mis en évidence le transfert de proton à l’état excité [62-64], ainsi que la structure de 

certains de leurs complexes métalliques [30,65,66]. 
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Dans ce chapitre, nous avons limité notre étude aux cations Al(III) et Pb(II). De par la 

position des groupements hydroxyles dans la structure des ligands choisis, les modes et sites 

de fixation possibles des cations métalliques sont les suivants : 

- monodentate sur la fonction 9-carbonyle ; 

- monodentate sur la fonction 10-carbonyle ; 

- monodentate sur la fonction 1-hydroxyle ; 

- monodentate sur la fonction 2-hydroxyle ; 

- bidentate sur la fonction 1-hydroxy-9-kéto (β-hydroxycétone) ; 

- bidentate sur la fonction 1,2-dihydroxyle (catéchol), pour Alz seulement. 

Etant donné la possibilité de liaisons hydrogènes et de transfert de proton évoquée 

précédemment, nous avons considéré l’existence de formes tautomères pour chaque ligand, 

que ce soit sous formes libre ou complexée. Notre travail a été réalisé dans le méthanol et le 

pH mesuré (pH apparent) a servi à indiquer une éventuelle déprotonation de la fonction 

impliquée dans la fixation de l’ion métallique. 

Dans une première partie, l’étude présentée porte sur les deux formes tautomères de 

l’alizarine mises en évidence à température ambiante, puis sur les complexes formés avec 

Al(III) et Pb(II). Dans une seconde partie, l’étude de la chrysazine et de ses complexes formés 

avec les deux cations métalliques est abordée. 

Pour mettre en évidence la présence d’éventuelles formes tautomères, ainsi que pour 

connaître la structure des complexes formés avec Al(III), des calculs de chimie quantique ont 

été réalisés. A partir de différentes hypothèses structurales, les transitions électroniques des 

différentes espèces ont été calculées par TD-DFT et ensuite comparées aux spectres 

d’absorption expérimentaux. 
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1. L’alizarine 

1.1 Ligand libre et transfert de proton intramoléculaire 

Le spectre d’absorption UV-visible de l’alizarine dans le méthanol (Fig. 2a) est 

caractérisé par deux bandes : la première située à 248 nm avec deux épaulements à 228 et 

277 nm, et la seconde à 429 nm dont la position correspond exactement à celle observée par 

Sasirekha et al. dans le méthanol (430 nm) [67]. Une troisième bande de faible intensité est 

observée à longueur d’onde plus élevée dont la position à 560 nm est déterminée par 

décomposition du spectre expérimental. Des transitions π→π* associées à des transferts de 

charge intramoléculaires permettent d’expliquer les bandes observées [53]. Cependant, nous 

n’avons trouvé dans la littérature aucune information concernant la bande autour de 560 nm, 

ce qui nous a amené à émettre deux hypothèses : i) la présence d’une forme monodéprotonée 

de Alz, ii) l’existence à l’état fondamental de deux formes tautomères A (forme 9,10-kéto) et 

B (forme 1,10-kéto) de Alz (Fig. 2b) obtenues par transfert de proton intramoléculaire. 

 

Figure 2 – a) Spectre d’absorption UV-visible de l’alizarine (5.10
-5 

M) dans le méthanol. b) Structures des deux 

formes tautomères de l’alizarine. 
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Lors de l’ajout de sel de méthanolate (NaCH3O) à une solution d’alizarine, on observe 

une diminution de la bande à 429 nm et l’apparition d’une bande à 535 nm (Fig. 3). La 

présence d’un point isobestique à 463 nm indique que seules deux espèces existent en 

solution : la forme neutre (bande à 429 nm) et la forme mono-déprotonée (bande à 535 nm). 

Ces résultats confirment ceux obtenus par Miliani et al. [68] dans un mélange eau-dioxane. 

Ainsi la bande observée à 560 nm ne peut pas être attribuée à une forme anionique de Alz. 

 

Figure 3 - Evolution du spectre d’absorption UV-visible de l’alizarine (5.10
-5 

M) lors de l’ajout de méthanolate 

(noir) et bandes d’absorption à 429 nm (bleue) et 560 nm (rose) obtenues après décomposition du spectre 

d'absorption de l’alizarine en l’absence de méthanolate. 

 

Bien que dans la littérature aucune étude n’ait révélé jusqu’à présent de transfert de 

proton intramoléculaire à l’état fondamental pour Alz, nous avons envisagé cette hypothèse. 

Les structures des formes tautomères A (forme 9,10-kéto) et B (forme 1,10-kéto) (Fig. 2b) ont 

été optimisées en DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)/PCM) et les différentes transitions 

électroniques calculées par TD-DFT au même niveau de théorie. Les spectres théoriques des 

deux formes A et B, convolués par des gaussiennes de largeur 4000 cm
-1

, sont comparés au 

spectre expérimental (Fig. 4). 
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Figure 4 - Spectre d’absorption UV-visible expérimental (a) de l’alizarine (5.10
-5 

M) dans le méthanol, spectres 

théoriques et transitions électroniques calculées (b et c) pour les deux formes tautomères de l’alizarine. 

 

Les longueurs d’onde et les forces d’oscillateur calculées, ainsi que les principales 

contributions des orbitales moléculaires (OM) mises en jeu dans les principales transitions 

électroniques, sont regroupées dans le Tableau 1. 

Tableau 1 - Principales longueurs d’onde d’absorption expérimentales et calculées pour les formes tautomères 

de l’alizarine. Seules les forces d’oscillateur (f) > 0,05 et les orbitales moléculaires (OM) ayant une contribution 

> 15% ont été reportées (H : HOMO et L : LUMO). 

 

Le spectre expérimental est bien décrit par les calculs en prenant en compte la 

contribution des deux formes A et B. Les bandes dans l’UV sont communes aux 

deux espèces. La bande à 429 nm correspond à la forme A (calculée à 438 nm) et la bande à 
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forme A (9,10-kéto) forme B (1,10-kéto)

lexptl (nm)
forme A forme B

lcalc (nm) f contribution OM lcalc (nm) f contribution OM

560 538 0,27 H  L (71%)

430 438 0,14 H  L (84%) 409 0,05 H-1  L (89%)

331 334 0,07 H-3  L (90%)

301 300 0,09 H  L+1 (90%)

277 294 0,17 H-4  L (82%) 288 0,1 H-5  L (85%)

262 256 0,42 H-1  L+1 (72%), H  L+2 (17%) 259 0,79 H-1  L+1 (85%)

248 245 0,35 H  L+2 (58%)

207

211 0,08 H-1  L+2 (66%), H  L+8 (18%)

208 0,28 H-3  L+2 (48%), H-1  L+3 (20%) 205 0,22 H-1  L+3 (45%), H-3  L+2 (30%)

204 0,14 H-1  L+2 (58%) 202 0,09 H-9  L (59%)
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560 nm à la forme B (calculée à 538 nm), toutes deux impliquant majoritairement les orbitales 

HOMO (H) et LUMO (L). Ainsi les deux formes sont présentes simultanément à température 

ambiante à l’état fondamental mais la forme A reste l’espèce largement prédominante et la 

plus stable au vu des absorbances mesurées. Les OM impliquées dans les principales 

transitions calculées (Fig. 5) ont des formes similaires dans les deux cas, la différence se 

faisant au niveau de leurs énergies, et l’orbitale H-5 de la forme B correspondant à l’orbitale 

H-4 de la forme A.  

 

Figure 5 - Orbitales moléculaires impliquées dans les principales transitions électroniques calculées pour les 

formes tautomères de l’alizarine à l’état fondamental (H : HOMO et L : LUMO). Les énergies sont exprimées en 

eV. 

 

La distribution électronique de l’orbitale H est localisée sur les cycles I et II et non sur 

l’ensemble de la molécule, comme proposé par Sánchez-de-Armas et al. [22]. L’orbitale H-3 

est au contraire localisée sur les cycles II et III. Les autres OM sont réparties sur l’ensemble 

de la molécule. Les transitions calculées ont majoritairement un caractère ππ* marqué, 

comme noté par d’autres auteurs [30,45,66], et non nπ* [69]. Hormis pour la transition H→L, 

l’attribution des bandes d’absorption (OM mises en jeu) des deux formes tautomères diffère 
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totalement. Les deux transitions de plus faible énergie de la forme A, H→L et H-3→L, 

observées respectivement à 429 nm et 331 nm, correspondent à un important transfert de 

charge respectivement entre les cycles I et III, et les cycles III et I. Sur la base des forces 

d’oscillateur calculées, la transition H→L est plus probable pour la forme B (f = 0,27) que 

pour la forme A (f = 0,14), c’est-à-dire que le coefficient d’extinction molaire de la forme B 

est plus important que celui de la forme A dans le domaine des grandes longueurs d’onde. 

La comparaison des paramètres structuraux des deux formes tautomères (Tableau 2) 

montre des modifications significatives sur les cycles I et II, alors que le cycle III reste 

inchangé. Dans la structure de la forme A, comme attendu, la liaison hydrogène O9H1 

(1,689 Å) à l’origine du transfert de proton est plus forte que la liaison O1H2 (2,132 Å). Par 

rapport à la forme A, les liaisons C1O1, C1C2 et C1C13 de la forme B s’allongent et les 

liaisons C9O9 et C9C13 se raccourcissent, conséquences du transfert de proton. Dans les deux 

cas, les structures sont planes.  

Tableau 2 – Principaux paramètres géométriques des structures optimisées des formes tautomères de 

l’alizarine : longueurs de liaison (Å) et angles (°). 

 

Longueurs de liaison Angles

forme A forme B forme A forme B

C1C2 1,412 1,478 C13C1C2 120,1 116,5

C2C3 1,388 1,366 C1C2C3 119,9 122,3

C3C4 1,395 1,414 C2C3C4 120,2 119,5

C4C14 1,391 1,377 C3C4C14 120,8 122,5

C14C13 1,418 1,448 C4C14C13 119,6 120,3

C13C1 1,403 1,463 C10C11C12 121,4 121,0

C5C6 1,391 1,390 C9C13C14 121,6 119,6

C6C7 1,397 1,396 C11C5C6 120,2 120,7

C7C8 1,390 1,390 C5C6C7 120,2 119,7

C8C12 1,399 1,404 C6C7C8 120,1 120,1

C12C11 1,407 1,414 C7C8C12 120,1 120,9

C11C5 1,397 1,397 C8C12C11 119,9 118,7

C9C12 1,482 1,464 C4C3H3 121,1 120,5

C9C13 1,467 1,397 C3C4H4 120,6 119,1

C10C11 1,497 1,486 C6C5H5 121,4 120,7

C10C14 1,483 1,469 C5C6H6 119,8 120,1

C1O1 1,347 1,245 C8C7H7 119,9 119,6

O1H1 0,991 C7C8H8 121,3 117,6

C2O2 1,352 1,340 C8C12C9 119,3 121,7

O2H2 0,968 0,984 C1C13C9 119,1 121,5

C9O9 1,241 1,324 C12C9O9 120,8 120,3

O9H9 0,978 C13C9O9 121,0 118,2

C10O10 1,222 1,235 C14C10O10 121,9 122,7

C3H3 1,083 1,087 C11C10O10 120,8 120,5

C4H4 1,082 1,085 C4C14C10 119,6 118,4

C5H5 1,083 1,085 C5C11C10 119,1 119,2

C6H6 1,084 1,087 O1C1C2 115,9 116,6

C7H7 1,084 1,087 O2C2C1 119,6 116,1

C8H8 1,083 1,089 C2O2H2 108,4 108,1

C1O1H1 106,8

C9O9H9 114,9
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La proportion relative de la forme A, dont la population est la plus importante à 

température ambiante, diminue lorsque la température T augmente, alors que la proportion 

relative de la forme B croît. Cette tendance a été confirmée en enregistrant les spectres 

d’absorption UV-visible (Fig. 6a) à différentes températures, entre 18 et 55 °C. L’absorbance 

de la bande à 429 nm attribuée à la forme A (notée AA) diminue, alors que celle de la bande à 

560 nm attribuée à la forme B (notée AB) augmente. En nous basant sur ces données, nous 

avons caractérisé l’équilibre de tautomérie A  B par sa constante d’équilibre 

Keq = 
 B 

 A 
 = 

AB
AA

 

εB εA
 

, où εA et εB sont respectivement les coefficients d’extinction molaire des 

formes A et B. La pente de la droite (
ΔrH°

R
) obtenue en traçant ln 

AA

AB
 en fonction de 

1

T
 

(Fig. 6b), permet de déterminer : ΔrH° = 1,2 ± 0,3 kcal.mol
-1

. La valeur élevée de l’incertitude 

relative s’explique par la faible dépendance en température de l'absorbance de la bande à 

560 nm. La différence d’enthalpie calculée par DFT entre les deux formes tautomères est de 

3,2 kcal.mol
-1

. Les valeurs expérimentale et calculée obtenues sont du même ordre de 

grandeur. Compte tenu de l’incertitude sur le calcul des énergies en DFT, on peut dire que les 

valeurs obtenues sont en bon accord. Nous avons également estimé Keq (
 B 

 A 
) à 0,08 à 10 °C et 

0,2 à 60 °C, ainsi que le rapport 
εB

εA

 à environ 1,5.  

 

Figure 6 - a) Spectres d’absorption UV-visible de l’alizarine (5.10
-5 

M) à différentes températures. b) Droite 

permettant d’accéder à la valeur de l’enthalpie. 
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Des études ont montré que la concentration en soluté pouvait aussi modifier le 

transfert de proton [70]. Afin de voir si cela concernait l’équilibre étudié, nous avons 

enregistré les spectres d’absorption UV-visible de Alz à différentes concentrations (Fig. 7), 

ainsi que les spectres d’émission de fluorescence à deux longueurs d’onde d’excitation 

(Fig. 8), celles-ci correspondant aux absorptions des formes A et B. Pour des concentrations 

entre 1,3.10
-5

 et 1,7.10
-4

 M, les spectres d’absorption montrent une variation linéaire de AA 

(430 nm) et AB (560 nm) avec la concentration totale en Alz. Sur l’échelle de concentrations 

étudiées, on peut par conséquent considérer qu'à l’état fondamental la concentration n’a pas 

d'influence significative sur l’équilibre entre les deux formes tautomères. 

 

Figure 7 - Spectres d’absorption UV-vis de l’alizarine pour des concentrations variant de 1,3.10
-5

 à 1,7.10
-4

 M. 

 

Lorsque les absorbances à 430 nm et à 560 nm sont tracées en fonction de la 

concentration totale en Alz (Fig. 8), on obtient respectivement deux droites de pente 

4670 L.mol
-1

 et 487 L.mol
-1

, respectivement. La valeur de ces pentes et celle du rapport 
εB

εA

 

obtenue précédemment permettent de déterminer, en supposant εB et εA nulles respectivement 

à 430 nm et à 560 nm, les coefficients d’exctinction molaires de la forme A à 430 nm 

(εA ~ 5000 L.mol
-1

.cm
-1

) et de la forme B à 560 nm (εB ~ 7500 L.mol
-1

.cm
-1

). Ces valeurs 

expérimentales sont en accord avec les forces d’oscillateur calculées, prédisant une absorption 

de la forme B à 560 nm (f = 0,27) plus importante que celle de la forme A à 430 nm (f = 0,14). 
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Figure 8 – Absorbance à 430 nm et 560 nm en fonction de la concentration totale en alizarine. 

 

Une variation linéaire de l'intensité en fonction de la concentration totale en Alz a 

également pu être mise en évidence en fluorescence pour des concentrations entre 3.10
-6

 et 

5.10
-5

 M (Fig. 9). Le comportement est identique à celui observé en absorption. 

 

Figure 9 - Spectres d’émission de fluorescence de l’alizarine à λexc = 430 nm (a) et λexc = 560 nm (b) pour des 

concentrations en alizarine variant de 3.10
-6

 à 5.10
-5

 M. 

 

Si les deux formes tautomères coexistent à l’état fondamental avec une prédominance 

de la forme A, il n’en est pas de même au premier état excité. Lorsque Alz est excitée à 

430 nm (maximum d’absorption de la forme A), une bande d’émission de fluorescence est 

observée à 638 nm (Fig. 9a). La décomposition du spectre indique bien la présence d’une 
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seule espèce fluorescente. Or d’après les calculs, le premier état excité de la forme B (B* à 

2,37 eV) est plus stable que le premier état excité de la forme A (A* à 2,79 eV). L’émission 

observée, qui ne comporte qu’une seule bande, correspondrait à l’émission de fluorescence de 

la forme B. Ceci montre que le transfert de proton est total à l’état excité. Lorsque Alz est 

excitée à 560 nm (maximum d’absorption de la forme B), la bande d’émission à 638 nm est 5 

fois moins intense, en raison d’une absorption plus faible (Fig. 9b). Une seconde bande est 

également observée à 606 nm correspondant à l’espèce A*. Cette double émission de 

fluorescence avait aussi été notée par Sasirekha et al. [67] et Miliani et al. [53] en présence 

d'un solvant apolaire. 

Des études portant sur d’autres DHAQ ont montré un comportement dépendant de la 

force de la liaison hydrogène et de la stabilisation de l’état 1,10-kéto excité. Dans le cas de la 

1,5-DHAQ, le transfert de proton à l’état excité est irréversible et est si rapide que seule la 

fluorescence de la forme 1,10-kéto est observée [61,71]. Au contraire, dans le cas de la 1,4-

DHAQ, la barrière d’énergie est si élevée que le transfert de proton n’a pas lieu et seule la 

fluorescence de la forme 9,10-kéto est observée [53]. 

1.2 Complexation de l’aluminium (III) 

Le complexe Al(III)-Alz, connu sous le nom de « Turkey Red », a été l’un des 

pigments les plus utilisés historiquement [1]. Même s’il a fait l’objet de nombreux travaux, sa 

structure est controversée. Dans la littérature, deux hypothèses contradictoires sont 

proposées : la fixation d’Al(III) sur la fonction catéchol [72] et celle sur la fonction β-

hydroxycétone [66]. 

1.2.1 Etude expérimentale de la complexation 

L’ajout de faibles quantités d’AlCl3 à une solution de Alz entraîne des modifications 

spectrales importantes (Fig. 10). On note une diminution du pH apparent d’environ 4 unités 

sur l’ensemble du dosage pouvant s’expliquer par une déprotonation des groupements 

hydroxyles lors de la fixation d’Al(III). La bande située initialement à 248 nm se déplace vers 

des plus grandes longueurs d’onde (255 nm) et augmente en intensité. La diminution de 

l’intensité de la bande à 429 nm et l’apparition d’une bande à environ 490 nm expliquent le 

changement de couleur de la solution (orange à rouge). Un tel décalage vers le rouge avait 



Chapitre IV Complexation par les dihydroxyanthraquinones 

137 

 

déjà été observé lors de la complexation d’autres ions métalliques par Alz [49,73]. Aucun 

point isobestique n’a été mis en évidence au cours du dosage, ceci impliquant la formation de 

plusieurs complexes dès le départ et leur coexistence en solution. A partir d’un rapport 

molaire de 4,5, il n’y a plus de modification spectrale. Dans ces conditions, le dernier spectre 

enregistré (R = 5) peut être considéré comme étant le spectre du complexe final. 

 

Figure 10 – Evolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par l’alizarine 

(5.10
-5 

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant de 0 à 5. 

 

L’analyse par la méthode des rapports molaires appliquée à 255 nm, 429 nm et 490 nm 

indique l’existence de complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1, notés respectivement AlAlz et 

Al2Alz. L’analyse numérique des données a permis l’estimation des constantes de formation 

suivantes : log β1:1 = 6,44 ± 0,30 et log β2:1 = 11,61 ± 0,33. Les spectres des espèces pures 

sont présentés à la Fig. 11 et les longueurs d’onde des principales bandes d’absorption dans le 

Tableau 3. Malgré le déplacement bathochrome observé sur les bandes à 248 nm et 429 nm, 

les spectres des deux complexes sont relativement proches. La bande de plus faible énergie est 

repérée à 429 nm, 473 nm et 490 nm, respectivement sur les spectres de Alz et de ses 

complexes 1:1 et 2:1. Dans un mélange eau-dioxane, Karaderi et Bilgic avaient observé une 

bande à 479 nm qu’ils avaient attribué à une espèce complexée d’Al(III) par Alz [72], mais 

aucune stœchiométrie n’avait été proposée. Nos résultats nous permettent à présent d’attribuer 

cette bande au complexe 1:1. 
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Figure 11 - Spectres d’absorption UV-visible des espèces 

pures absorbantes (ligand Alz, complexe 1:1 AlAlz et 

complexe 2:1 Al2Alz) présentes en solution lors du dosage. 

Tableau 3 – Principales longueurs d’onde 

d’absorption de l’alizarine et de ses 

complexes 1:1 et 2:1 avec Al(III). Les 

valeurs entre parenthèses correspondent à 

des épaulements. 

 

L’évolution des concentrations des différentes espèces au cours du dosage est 

présentée pour des rapports molaires variant entre 0 et 5 (Fig. 12a), et entre 0 et 1 (Fig. 12b) 

afin d’observer le début de formation des complexes pour des faibles quantités d’Al(III) 

ajoutées. Pour un rapport molaire donné, la concentration de chaque espèce (ligand CAlz, 

complexe 1:1 C1:1 et complexe 2:1 C2:1) représente un pourcentage de la concentration initiale 

en ligand libre C0. Au tout début du dosage, pour R = 0,1, le complexe 2:1 n’est pas observé : 

CAlz = 0,90.C0, et C1:1 = 0,10.C0. Sa formation commence à partir de R = 0,2 : CAlz = 0,80.C0, 

C1:1 = 0,19.C0 et C2:1 = 0,01.C0. Le complexe 1:1 est l’espèce majoritaire à R = 1,0 : 

CAlz = 0,17.C0, C1:1 = 0,68.C0 et C2:1 = 0,15.C0. A la fin du dosage (R = 5,0), le ligand libre est 

entièrement consommé et le complexe 2:1 majoritaire : C1:1 = 0,04.C0 et C2:1 = 0,96.C0. 

Le complexe 2:1 se forme rapidement, même lorsque Al(III) est en très faible quantité. 

Ainsi, le deuxième site de fixation est impliqué alors même que des molécules de ligand non 

complexées restent en solution. Cela tend à montrer que les deux sites impliqués dans la 

fixation du cation métallique ont des pouvoirs complexants relativement proches vis-à-vis de 

celui-ci. Dans la littérature, d’autres stœchiométries ont été reportées telles que la 

stœchiométrie 1:3 dans une gamme de pH variant de 9,2 à 10,1 [47] et la stœchiométrie 

1:2 [74]. Aucune d’entre elles n’a cependant été détectée au cours de notre étude. 
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Figure 12 - Evolution des concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage (métal 

Al, ligand Alz, complexe 1:1 AlAlz et complexe 2:1 Al2Alz) pour des rapports molaires variant de a) 0 à 5, b) 0 

à 1. 

1.2.2 Etude théorique du complexe 1:1 

Afin de déterminer le premier site impliqué dans le phénomène de complexation, nous 

nous sommes intéressés au complexe 1:1. Al(III) est un cation qui a tendance à se fixer en 

mode bidentate, ce qui nous a amené à ne considérer que la formation de chélates, engageant 

l’une des deux fonctions complexantes possibles : catéchol (O1 et O2) ou β-hydroxycétone  

(O1 et O9). En effet, dans la littérature, le site de fixation du cation métallique reste 

controversé mais les sites proposés sont la fonction catéchol [72] et la fonction β-

hydroxycétone [66]. 

Les structures du complexe 1:1 prenant en compte la fixation de l’aluminium sur les 

deux sites possibles ont été optimisées et les transitions électroniques calculées dans les 

mêmes conditions que celles utilisées pour le ligand libre. Pour respecter la valence de 

a

b

0 1 2 3 4 5

0,0

2,0x10
-5

4,0x10
-5

6,0x10
-5

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

M
)

Rapport molaire

 Al

 Alz

 AlAlz

 Al
2
Alz

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

0,0

2,0x10
-6

4,0x10
-6

6,0x10
-6

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

M
)

Rapport molaire

 Al

 Alz

 AlAlz

 Al
2
Alz



Chapitre IV Complexation par les dihydroxyanthraquinones 

140 

 

l’atome d’aluminium (sphère de coordination octaédrique), quatre molécules d’eau ont été 

prises en compte dans son environnement, sachant qu’aucune influence significative sur la 

structure calculée n’est attendue lorsque les molécules de méthanol sont remplacées par des 

molécules d’eau [65,75-77]. Sur la base d'études antérieures [73,76] et de la diminution du pH 

apparent lors de la réaction, nous avons considéré les fonctions hydroxyles comme étant 

déprotonées. Le spectre électronique du complexe 1:1 obtenu par traitement chimiométrique 

est comparé aux transitions calculées pour les deux structures envisagées (Fig. 13). Si dans le 

domaine des faibles longueurs d’onde (200-300 nm) les spectres théoriques sont similaires 

pour les deux structures, la bande observée expérimentalement à 473 nm est respectivement 

calculée à 471 nm et 514 nm pour la formation d’un chélate avec les fonctions catéchol et β-

hydroxycétone. Le meilleur accord est donc obtenu pour une fixation d’Al(III) sur la fonction 

catéchol totalement déprotonée. Par ailleurs, nous avons montré précédemment l'existence de 

Alz sous deux formes tautomères à l’état fondamental. Ceci nous a conduits à envisager 

l’hypothèse de la fixation d’Al(III) sur les atomes O1 et O2 en considérant l’atome O9 

protoné. Le spectre électronique calculé, notamment la position de la transition H→L estimée 

à 589 nm, nous permettent néanmoins d’exclure cette hypothèse. 

 

Figure 13 - Spectre d’absorption UV-visible expérimental (a) du complexe 1:1 extrait au moyen de traitement 

chimiométrique, spectres théoriques et transitions électroniques calculées pour la fixation d’Al(III) sur les 

fonctions catéchol (b) et β-hydroxycétone (c). 
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Ainsi nous pouvons conclure sans ambigüité quant au premier site impliqué lors de la 

complexation d’Al(III) par l’alizarine (fonction catéchol totalement déprotonée) et proposer la 

formule [AlAlz(OH2)4]
+
 pour décrire le complexe 1:1. 

Le Tableau 4 regroupe les principales longueurs d’onde d’absorption et les forces 

d’oscillateur calculées. Les longueurs d’onde des transitions électroniques calculées 

reproduisent de manière satisfaisante celles observées expérimentalement dans le spectre du 

complexe 1:1.  

Tableau 4 - Principales longueurs d’onde d’absorption expérimentales et calculées pour le complexe 1:1. Seules 

les forces d’oscillateur (f) > 0,05 et les orbitales moléculaires (OM) ayant une contribution > 15% ont été 

reportées (H : HOMO et L : LUMO). 

 

 

Les OM mises en jeu dans les principales transitions électroniques calculées sont 

représentées à la Fig.14. On remarque que les OM impliquées pour les formes libre Alz et 

complexée [AlAlz(OH2)4]
+
 présentent la même localisation de la densité électronique. Ceci 

permet d’expliquer le fait que les spectres associés aux deux espèces soient proches. Seules 

les énergies des OM changent lors de la complexation. Les orbitales H-3, H-1, H, L et L+1 

ont exactement la même forme pour Alz et [AlAlz(OH2)4]
+
 et participent aux mêmes 

transitions électroniques. De la même façon, les orbitales H-4, L+2 et L+3 de Alz sont 

respectivement les mêmes que les orbitales H-5, L+3 et L+4 de [AlAlz(OH2)4]
+
. Une telle 

similitude observée entre les spectres des formes libre et complexée en raison de l’implication 

de mêmes OM avait déjà été remarquée avec d’autres molécules modèles [76]. Les mêmes 

conclusions décrites pour Alz dans la partie précédente peuvent être tirées pour le complexe 

1:1, notamment à propos du caractère ππ* des transitions. Il convient de remarquer qu’aucune 

absorbance électronique attribuée à un transfert de charge métal-ligand ou ligand-métal n’est 

observée.  

lexptl (nm) lcalc (nm) f contribution OM

473 471 0,21 H  L (82%)

322 318 0,07 H-3  L (87%)

285 289 0,15 H-5  L (79%)

274 268 0,11 H  L+3 (56%), H-1  L+1 (29%)

255 257 0,75 H-1  L+1 (58%), H  L+3 (26%)

208
212 0,17 H-1  L+3 (77%)

207 0,31 H-1  L+4 (48%), H-3  L+3 (34%)
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Figure 14 - Orbitales moléculaires impliquées dans les principales transitions électroniques calculées pour la 

forme tautomère A de l’alizarine et son complexe 1:1 (H : HOMO et L : LUMO). Les énergies sont exprimées 

en eV. 

 

La comparaison des paramètres structuraux du ligand libre (forme A) et du complexe 

1:1 (Tableau 5) montre que la fixation du cation sur le ligand ne modifie aucunement la 

planéité de ce dernier. La numérotation utilisée est précisée à la Fig. 15. L’atome d’aluminium 

se trouve dans le même plan que la molécule. Comme attendu, la fixation d’un ion métallique 

chargé et la formation d’un cycle à 5 entraînent des modifications structurales au niveau du 

site impliqué. Dans la forme complexée, la liaison C1C2 s’allonge de 0,03 Å alors que les 

liaisons C1O1 et C2O2 se raccourcissent d’environ 0,02 Å. Les autres liaisons du cycle I sont 

relativement peu modifiées. On note une perturbation des liaisons CC et CO du cycle II, cycle 

intermédiaire qui n’est pas en contact direct avec le cation métallique : les longueurs de 

liaisons C9C12, C9C13 et C10O10 augmentent tandis que celles des liaisons C10C11, 

C10C14 et C9O9 diminuent. 
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Tableau 5 – Principaux paramètres géométriques des structures optimisées de la forme tautomère A de 

l’alizarine et son complexe 1:1 : longueurs de liaison (Å) et angles (°). 

 

 

Figure 15 – Structures de l’alizarine et de son complexe 1:1 formé avec Al(III) dans le méthanol. 

Longueurs de liaison Angles

alizarine (forme A) complexe 1:1 alizarine (forme A) complexe 1:1

C1C2 1,412 1,443 C13C1C2 120,1 119,7

C2C3 1,388 1,387 C1C2C3 119,9 120,7

C3C4 1,395 1,395 C2C3C4 120,2 119,4

C4C14 1,391 1,393 C3C4C14 120,8 121,5

C14C13 1,418 1,434 C4C14C13 119,6 120,4

C13C1 1,403 1,409 C10C11C12 121,4 120,7

C5C6 1,391 1,390 C9C13C14 121,6 120,2

C6C7 1,397 1,398 C11C5C6 120,2 120,4

C7C8 1,390 1,391 C5C6C7 120,2 119,9

C8C12 1,399 1,400 C6C7C8 120,1 120,0

C12C11 1,407 1,405 C7C8C12 120,1 120,5

C11C5 1,397 1,400 C8C12C11 119,9 119,4

C9C12 1,482 1,499 C4C3H3 121,1 121,1

C9C13 1,467 1,475 C3C4H4 120,6 119,9

C10C11 1,497 1,488 C6C5H5 121,4 120,7

C10C14 1,483 1,473 C5C6H6 119,8 120,0

C1O1 1,347 1,328 C8C7H7 119,9 119,9

O1H1 0,991 C7C8H8 121,3 120,6

C2O2 1,352 1,334 C8C12C9 119,3 118,9

O2H2 0,968 C12C9O9 120,8 119,0

C9O9 1,241 1,230 C1C13C9 119,1 121,5

C10O10 1,222 1,235 C13C9O9 121,0 123,2

C3H3 1,083 1,087 C4C14C10 119,6 117,7

C4H4 1,082 1,085 C14C10O10 121,9 122,0

C5H5 1,083 1,085 C5C11C10 119,1 119,6

C6H6 1,084 1,087 C11C10O10 120,8 120,1

C7H7 1,084 1,087 O1C1C2 115,9 114,1

C8H8 1,083 1,085 O2C2C1 119,6 115,5

O9H1 1,689 C1O1H1 106,8

O1H2 2,132 C2O2H2 108,4

O1Al 1,839 C1O1Al 111,4

O2Al 1,834 C2O2Al 110,6

AlO15 1,985 O1AlO2 88,4
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1.3 Complexation du plomb (II) 

A notre connaissance, il n’existe aucune donnée dans la littérature concernant la 

complexation du plomb par l’alizarine. Les seules informations disponibles concernent l’acide 

(3-N,N-di(carboxymethyl)-aminomethyl)-1,2-dihydroxyanthraquinone-5-sulphonique qui est 

un dérivé de l’alizarine et qui comporte un groupement supplémentaire en position 3 

permettant sa solubilité dans l’eau [78]. 

La complexation entre Pb(II) et Alz est totalement différente de celle entre Al(III) et 

Alz. Pour des raisons de solubilité du plomb dans le méthanol, nous avons choisi de limiter 

l’étude à un rapport molaire maximum de 5. L’allure générale du spectre d’absorption 

électronique du ligand libre est peu modifiée lors de l'ajout de Pb(II) (Fig. 16). En effet, seule 

une augmentation de l’intensité des bandes situées à courtes longueurs d’onde (inférieures à 

300 nm) est observée. 

 

Figure 16 - Evolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par l’alizarine 

(1.10
-5 

M) pour des rapports molaires variant de 0 à 5 et spectre d’absorption UV-visible de PbCl2 (1.10
-4 

M) 

(pointillés) dans le méthanol. 

 

On ne note aucune diminution de l’intensité de la bande à 429 nm, ni de nouvelle 

bande relative à une forme complexée. Or, le plomb est une espèce absorbant en-dessous de 

300 nm. Afin de vérifier que la complexation ait bien lieu, nous avons mesuré son spectre 
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d’absorption dans le méthanol pour une concentration (1.10
-4 

M) supérieure à celle rencontrée 

en solution lors du dosage pour un rapport molaire de 5 (environ 4.10
-5 

M). Il apparaît alors 

clairement que l’ajout de Pb(II) (λmax à 239 nm) ne peut expliquer à lui seul l’augmentation de 

l’intensité rencontrée. De plus, une faible diminution du pH apparent (une demi-unité pour 

l’ensemble du dosage) est également mesurée pour des rapports molaires variant de 0 à 5. 

Ceci laisse donc supposer que la complexation a bien lieu. 

La méthode des rapports molaires appliquée à 255 nm (Fig. 17) semble indiquer 

l'existence d'un complexe de stœchiométrie 1:1 noté PbAlz. Cependant, étant donné les trop 

faibles changements spectraux et l’absence de bande caractéristique du complexe formé, la 

détermination de cette stœchiométrie n’est pas certaine et l’application de la méthode à 

d’autres longueurs d’onde ne conduit à aucun résultat concluant. De même, le traitement 

chimiométrique du faisceau se révèle insatisfaisant. 

 

Figure 17 - Méthode des rapports molaires appliquée aux spectres d’absorption UV-visible de la complexation 

de Pb(II) par l’alizarine dans le méthanol à 255 nm (un maximum d’absorption de l’alizarine). 

 

Pour approfondir cette étude, le phénomène de complexation de Pb(II) a été suivi par 

spectroscopie de fluorescence. Les spectres d’émission enregistrés pour une excitation à 

430 nm (un maximum d’absorption du ligand libre) montrent un maximum d’émission à 

638 nm (Fig. 18a). On note une diminution de l’intensité de fluorescence lors de l’ajout de 

Pb(II) mais aucune nouvelle bande relative à l’émission d’un éventuel complexe. L’émission 

observée est celle de la forme tautomère du ligand libre qui, une fois complexée, forme une 

espèce non fluorescente, expliquant la diminution d’intensité observée. La méthode des 
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rapports molaires tracée au maximum d’émission (638 nm) confirme de manière plus précise 

la stœchiométrie 1:1 repérée précédemment à partir des spectres d’absorption (Fig. 18b). 

Ainsi, contrairement au système Al(III)-Alz, un seul type de complexe se forme. 

 

Figure 18 – a) Evolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 430 nm lors de la complexation de 

Pb(II) par l’alizarine (1.10
-5 

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant de 0 à 5. b) Méthode des 

rapports molaires appliquée à 635 nm (maximum d’émission de l’alizarine). 

 

Les courbes de concentrations (Fig. 19) résultant du traitement chimiométrique 

indiquent une formation très faible de complexe. A R = 5, 24% du ligand est engagé dans la 

formation du complexe 1:1, contrairement au cas d’Al(III) où tout le ligand avait été 

consommé pour un même rapport molaire. Bien qu’elle ne soit pas importante, la 

complexation commence pour de très faibles quantités de plomb ajoutées. Le modèle 

numérique permet d’associer au complexe la constante de stabilité log β
1:1 = 3,82 ± 0,03. 

Cette valeur 400 fois moins élevée que celle calculée pour le complexe [AlAlz(OH2)4]
+
 

prouve qu’Al(III) est plus fortement complexé par Alz que Pb(II).  
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Figure 19 - Evolution des concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage (métal 

Pb, ligand Alz et complexe 1:1 PbAlz) pour des rapports molaires entre 0 et 5. 

 

Il est difficile de caractériser le site de complexation de Pb(II). Il n’existe pas de 

signature spectrale spécifique au complexe et même des calculs de chimie quantique 

n’apporteraient pas beaucoup d’information complémentaire devant la similitude des spectres 

d’absorption des ligands libre et complexé. Des expériences de spectroscopie de vibration 

(infrarouge, Raman) ou de RMN pourraient fournir des informations à ce sujet, mais ne sont 

pas réalisables dans notre cas étant donné la trop faible quantité de complexe formé. Nous 

pouvons cependant émettre des hypothèses quant au site et au mode de fixation. La faible 

diminution du pH apparent mesurée lors de l’ajout de plomb indiquerait une déprotonation 

des groupements hydroxyles. Ainsi, une fixation sur un groupement carbonyle en mode 

monodentate serait à exclure. Trois hypothèses sont donc possibles : bidentate sur le catéchol, 

bidentate sur la β-hydroxycétone et monodentate sur l’hydroxyle en position 2. 

2. La chrysazine 

Nous avons choisi de poursuivre l’étude avec la chrysazine (1,8-DHAQ ou Chz) qui 

est un isomère de l’alizarine. Cette molécule ne possède plus de fonction catéchol et permet 

une comparaison avec les systèmes précédents où le site de fixation a pu être déterminé dans 

le cas d’Al(III) (catéchol). La démarche suivie est la même que celle utilisée pour la 

complexation par Alz. 
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2.1 Ligand libre 

Le spectre d’absorption UV-visible de la chrysazine libre est caractérisé par des 

bandes à 224 nm, 252 nm et 283 nm, ainsi qu’une bande à 428 nm présentant une structure 

vibronique (Fig. 20). Cette dernière bande avait été observée à 430 nm dans l’éthanol par 

Amer et al. et attribuée à la forme protonée de Chz [29]. L’existence de liaisons hydrogènes 

intramoléculaires au sein de cette molécule a fait l’objet de nombreux travaux et amené à 

s’intéresser aux différentes structures possibles (tautomères, conformères, rotamères) [55,79]. 

 

Figure 20 - Spectre d’absorption UV-visible expérimental de la chrysazine (5.10
-5 

M) dans le méthanol et 

transitions électroniques calculées pour les deux formes tautomères A et B de la chrysazine. 

 

Un transfert de proton à l’état excité a également été mis en évidence [80] par 

spectroscopie de fluorescence. L’observation d’une double bande d’émission s’expliquerait 

par une transition S1→S0 associée à la forme A et une transition S’1→S’0 associée à la forme 

B, comme proposé par Smulevich et al. [81] et Palit et al. [57]. 

Si deux formes tautomères de Chz existent à l’état excité, nous nous sommes 

interrogés quant à leur coexistence à l’état fondamental, comme dans le cas de l’alizarine. En 

effet, deux formes à l’état solide ont pu être mises en évidence par Smulevich et 

Marzocchi [80] : la forme I de symétrie C2v, correspondant à la forme A de la Fig. 20, est 

stable à température ambiante et dans les solvants polaires, et la forme II de symétrie Cs, 
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correspondant à la forme B, est stable au-dessus de 145°C et dans les solvants apolaires 

[51,82]. Au contraire, une seule forme existerait à température ambiante selon Nguyen et 

al. [83]. 

Nous avons donc optimisé les structures des formes A (9,10-kéto) et B (1,10-kéto) à 

l’état fondamental afin de vérifier leur existence dans le cas de notre système en solution. 

Etant donné la symétrie de la molécule, nous n’avons envisagé qu’un seul transfert de proton 

intramoléculaire, la forme 1,10-kéto étant équivalente à la forme 8,10-kéto. Le spectre 

expérimental de Chz et les transitions électroniques calculées (Fig. 20) montrent sans 

ambigüité la contribution de la forme A au spectre d’absorption de la molécule. Les longueurs 

d’onde expérimentales et calculées pour cette dernière forme (Tableau 6) sont en très bon 

accord, en particulier pour la transition H→L calculée à 435 nm et correspondant à la bande 

relevée expérimentalement à 428 nm. Au contraire, cette transition est calculée à 524 nm pour 

la forme B et ne correspond à aucune valeur expérimentale. Ainsi une seule forme de Chz 

existe en solution à l’état fondamental, la forme A. La chrysazine présente donc un 

comportement très différent par rapport à celui de l’alizarine. 

Tableau 6 - Principales longueurs d’onde d’absorption expérimentales et calculées pour la chrysazine (forme A). 

Seules les forces d’oscillateur (f) > 0,05 et les orbitales moléculaires (OM) ayant une contribution > 15% ont été 

reportées (H : HOMO et L : LUMO). 

 

2.2 Complexation de l’aluminium (III) 

2.2.1 Etude expérimentale de la complexation 

L’évolution des spectres d’absorption UV-visible lors de l’ajout d’Al(III) à une 

solution de Chz est présentée à la Fig. 21. La bande d’absorption à 428 nm associée au ligand 

libre diminue en intensité alors qu'une bande apparaît à 488 nm et peut être attribuée à la 

formation de complexe. Les bandes situées dans le domaine des plus courtes longueurs 

d’onde sont moins affectées par la complexation. Pour des rapports molaires inférieurs à 10 

lexptl (nm) lcalc (nm) f contribution OM

428 435 0,28 H  L (87%)

283 287 0,19 H-4  L (84%)

252 247 0,29 H-2  L+1 (62%) , H-1  L+2 (32%)

224
231 0,65 H-1  L+2 (60%) , H-2  L+1 (27%)

217 0,08 H-7  L (79%) , H-1  L+3 (15%)
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(Fig. 21 a), plusieurs points isobestiques sont observés, indiquant ainsi un seul équilibre en 

solution et donc la formation d’un seul complexe.  

 

Figure 21 - Evolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation d’Al(III) par la chrysazine 

(5.10
-5

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant a) de 0 à 10 et b) de 0 à 500. 

 

La méthode des rapports molaires appliquée à ce faisceau (Fig. 22) indique néanmoins 

la coexistence de deux complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1, notés respectivement AlChz 

et Al2Chz. La présence de points isobestiques dans le faisceau pourrait s’expliquer par le fait 

que le complexe 2:1 se forme en très faible quantité par rapport au complexe 1:1 et que la 

méthode des rapports molaires, suffisamment sensible, permet de détecter sa faible 

contribution à 488 nm. Il est également possible que les deux complexes aient des spectres 

d’absorption relativement proches. 

 

Figure 22 - Méthode des rapports molaires appliquée aux spectres d’absorption UV-visible de la complexation 

d’Al(III) par la chrysazine à 488 nm (maximum d’absorption de la chrysazine complexée). 
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Pour des ajouts plus importants d’aluminium (rapport molaire allant jusqu’à 500), la 

formation du complexe 2:1 est davantage mise en évidence par un déplacement vers le rouge 

de la bande à 488 nm et le fait que plus aucun point isobestique n’est observé (Fig. 21b). Pour 

des concentrations élevées, Al(III) peut exister sous formes d’oligomères en solution, mais 

aucun complexe oligonucléaire n’a été détecté par la méthode des rapports molaires. Le 

traitement chimiométrique de ce second faisceau a permis d'accéder aux spectres des trois 

espèces pures (ligand libre, complexes 1:1 et 2:1) (Fig. 23a). Si les spectres d’absorption des 

complexes 1:1 et 2:1 se caractérisent par des bandes situées respectivement à 488 et 510 nm, 

les différences entre les spectres de Chz et de ses complexes sont relativement faibles en 

dessous de 300 nm.  

 

Figure 23 – a) Spectres d’absorption UV-visible des espèces pures (ligand Chz, complexe 1:1 AlChz et 

complexe 2:1 Al2Chz) présentes en solution lors du dosage. b) Evolution des concentrations des différentes 

espèces présentes en solution au cours du dosage (métal Al, ligand Chz, complexe 1:1 AlChz et complexe 2:1 

Al2Chz) pour des rapports molaires variant de 0 à 500. 

 

L’évolution des concentrations des différentes espèces au cours du dosage pour des 

rapports molaires variant de 0 à 500 (Fig. 23b) montre que la complexation d’Al(III) par Chz 

est plus difficile que par Alz [84]. En effet, pour une consommation totale du ligand libre dans 

le cas de Chz, il faut une concentration en Al(III) 400 fois plus élevée que celle du ligand, 

contre 4 dans le cas de Alz. Cette différence est liée à la nature du site impliqué dans la 

complexation, à savoir la fonction catéchol pour Alz et la fonction β-hydroxycétone pour Chz. 

La quantité de complexe 1:1 formé est maximale pour un rapport molaire de 25. A ce rapport, 

60% du ligand est sous forme de complexe 1:1 et 12% sous forme de complexe 2:1. Le 

complexe binucléaire commence à se former pour de faibles rapports molaires mais ne 

devient détectable que pour des rapports supérieurs à 3. Le modèle d’analyse de données a 
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permis l’attribution des constantes de formation suivantes : log β1:1 = 3,51 ± 0,01 et 

log β2:1 = 5,71 ± 0,01. Ces valeurs sont très faibles en comparaison avec celles obtenues pour 

le système Al(III)-Alz. La fonction catéchol possède donc un pouvoir complexant bien plus 

important vis-à-vis d’Al(III) que la fonction β-hydroxycétone. 

Nous avons également suivi la complexation par spectroscopie de fluorescence. Les 

spectres d’émission enregistrés pour des rapports molaires compris entre 0 et 20 sont illustrés 

à la Fig. 24a. L’absence de point isoémissif pourrait être liée à l’émission simultanée des deux 

complexes. L’interprétation du faisceau de spectres est néanmoins plus compliquée étant 

donné la fluorescence du ligand libre, expliquée précédemment, qui consiste en une émission 

double due à un transfert de proton intramoléculaire à l’état excité [81]. Ceci explique le fait 

que le maximum d’émission du ligand libre (585 nm) soit proche de celui du ligand complexé 

(597 nm) malgré une différence significative (60 nm) entre les positions de leurs bandes 

d’absorption aux longueurs d’onde les plus élevées. La bande d’émission de Chz située à 

585 nm, qui présente une structure vibronique, est due à la transition S1’→S0’ de la forme 

tautomère B [81]. Quelque soit la quantité d’Al(III) ajoutée, même pour un rapport molaire de 

500, la même bande d’émission à 597 nm est observée (Fig. 24b). De plus, lorsque la 

longueur d’onde d’excitation est différente, la position de la bande d’émission reste la même, 

seule l’intensité varie. Le spectre d’excitation enregistré à une longueur d’émission de 590 nm 

lorsque le complexe 2:1 prédomine en solution (rapport molaire de 500) (Fig. 24c) montre une 

bande à 484 nm dont la forme et la position en longueur d’onde correspondent à la bande 

d’absorption du complexe 1:1. Ceci nous amène à la conclusion que le complexe 1:1 est 

fortement fluorescent et que la fixation d’un second ion métallique sur ce complexe conduit à 

une extinction de fluorescence. 
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Figure 24 - Evolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 428 nm (fentes 5 nm) lors de la 

complexation d’Al(III) par la chrysazine (5.10
-5 

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant de 0 à 

20 (a). Spectres d’émission à λexc = 428 nm (fentes 3 nm) (b) et d’excitation à λem = 590 nm (fentes 3 nm) (c) du 

système Al(III)-Chz pour un rapport molaire de 500. 
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2.2.2 Etude théorique du complexe 1:1 

Etant donné la symétrie de la structure de la chrysazine et la tendance de l’ion Al(III) à 

former des chélates, nous n’avons considéré qu’un seul mode et qu'un seul site de fixation, à 

savoir le mode bidentate sur la fonction β-hydroxycétone. De façon arbitraire nous avons 

choisi comme site de fixation les atomes O1 et O9. Les structures des différentes formes 

tautomères du complexe 1:1 (C, D, E, F et G) présentant différents états de protonation 

possibles des groupements hydroxyles ont été optimisées (Fig. 25). Comme dans le cas du 

système Al(III)-Alz, quatre molécules d’eau ont été prises en compte pour compléter la sphère 

de coordination du cation métallique. 

 

Figure 25 - Structures des différentes formes tautomères et isomères du complexe 1:1 envisagées dans cette 

étude. 

 

Aucun minimum d’énergie potentielle n’a pu être localisé pour la structure G. En effet, 

si aucune contrainte n’est appliquée, un transfert de proton a lieu entre les atomes O9 et O8 au 

cours de l’optimisation malgré la solvatation et conduit alors à la structure C. Les transitions 

électroniques calculées pour les autres structures, ainsi que le spectre d’absorption du 

complexe 1:1 obtenu par analyse chimiométrique, sont présentés à la Fig. 26. Pour chaque 

structure envisagée, les transitions calculées dans le domaine des courtes longueurs d’onde 

permettent de reproduire de façon assez satisfaisante les bandes d’absorption observées 

expérimentalement. La structure permettant de reproduire au mieux la bande expérimentale à 

488 nm est la structure C (482 nm), pour laquelle les groupements hydroxyles impliqués sont 

déprotonés. Le calcul de cette même transition (H→L) à 467 nm pour la structure D et la 

diminution du pH apparent lors de l’ajout d’Al(III), permettent de réfuter l’hypothèse de cette 

structure où le ligand est totalement protoné. La structure F peut également être exclue car 

certaines transitions calculées, à 516 nm (f = 0,27) et 336 nm (f = 0,10), ne correspondent à 

aucune bande du spectre expérimental. Dans le cas de la structure où le ligand est totalement 

déprotoné (structure E), la transition H→L est calculée à 549 nm avec une force d’oscillateur 
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de 0,27 et reproduirait éventuellement la bande de faible intensité observée 

expérimentalement à 556 nm. Pour tester cette hypothèse, nous avons ajouté du méthanolate à 

la solution, pour R = 500, afin d’augmenter le pH apparent. Les modifications spectrales 

observées lors de la déprotonation du complexe, à savoir l’apparition d’une bande à 510 nm et 

d’un épaulement à 550 nm, indiquent que la structure E ne contribue aucunement au spectre 

d’absorption, et que la bande située à 556 nm fait partie de la structure vibronique de la bande 

à 488 nm. 

 

Figure 26 - Spectre d’absorption UV-visible expérimental du complexe 1:1 extrait au moyen de traitement 

chiomiométrique et transitions électroniques calculées pour les formes tautomères C, D, E et F. 

 

La structure du complexe 1:1 résulte donc de la formation d’un chélate avec une des 

fonctions β-hydroxycétones après déprotonation du groupement hydroxyle et n’implique 

aucune autre forme tautomère. Le Tableau 7 met en évidence l’accord entre les principales 

longueurs d’onde expérimentales et transitions électroniques calculées dans le cas de la 

structure C. Nous pouvons en déduire que la formule du complexe 1:1 est [AlChz(OH2)4]
2+

. 

Pour le ligand libre et le complexe 1:1, les OM impliquées dans les principales transitions 

(Fig. 27) présentent la même localisation de la densité électronique. Les orbitales H-4, H-1, H, 

L, L+1 et L+2 ont exactement la même forme dans les deux cas. De même, les orbitales H-7, 

H-2 et L+3 de Chz sont respectivement les mêmes que les orbitales H-8, H-3 et L+4 de 

[AlChz(OH2)4]
2+

. Les différences se font au niveau de leurs énergies. Comme pour le système 

Al(III)-Alz, les transitions observées sont des transitions intra-ligand avec un caractère ππ* 
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marqué, n’impliquant aucun transfert de charge métal-ligand ou ligand-métal. Pour chaque 

transition, les orbitales impliquées (présentant la même forme) sont les mêmes pour le ligand 

sous formes libre et complexé. 

Tableau 7 - Principales longueurs d’onde d’absorption expérimentales et calculées pour la chrysazine et son 

complexe 1:1 (structure C). Seules les forces d’oscillateur (f) > 0,05 et les orbitales moléculaires (OM) ayant une 

contribution > 15% ont été reportées (H : HOMO et L : LUMO). 

 

 

Figure 27 - Orbitales moléculaires impliquées dans les principales transitions électroniques calculées pour la 

chrysazine et son complexe 1:1 (H : HOMO et L : LUMO). Les énergies sont exprimées en eV. 

chrysazine complexe 1:1

lexptl (nm) lcalc (nm) f contribution OM lexptl (nm) lcalc (nm) f contribution OM

428 435 0,28 H  L (87%) 488 482 0,30 H  L (82%)

283 287 0,19 H-4  L (84%) 290 289 0,17 H-4  L (84%)

252 247 0,29 H-2  L+1 (62%) , H-1  L+2 (32%) 249 248 0,47 H-3  L+1 (72%) , H-1  L+2 (16%)

224
231 0,65 H-1  L+2 (60%) , H-2  L+1 (27%)

229
232 0,41 H-1  L+2 (65%)

217 0,08 H-7  L (79%) , H-1  L+3 (15%) 225 0,07 H-8  L (82%)

203
214 0,10 H  L+4 (67%) , H-3  L+2 (19%)

203 0,08 H-1  L+4 (60%)
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D’un point de vue structural (Tableau 8 et Fig. 28), la complexation ne modifie pas la 

planéité du ligand et l’atome d’aluminium se trouve dans le plan de celui-ci. On remarque une 

différence de 0,060 Å entre les longueurs des liaisons Al1O1 (1,811 Å) et Al1O9 (1,874 Å), 

confirmée par la différence entre les indices de Wiberg calculés pour ces mêmes liaisons (0,36 

pour Al1O1 et 0,31 pour Al1O9). Ces valeurs concordent avec celles rencontrées dans la 

littérature pour la liaison AlO [85] et indiquent un caractère ionique marqué de ces liaisons. 

La fixation du cation métallique entraîne une augmentation de la longueur de la liaison C9O9 

de 0,040 Å qui présente un indice de Wiberg de 1,23, légèrement supérieur à celui d’une 

liaison simple, comme observé dans le cas des liaisons C1O1 (1,16) et C8O8 (1,11). La 

liaison C9O9 perd ainsi son caractère double. 

Tableau 8 – Principaux paramètres géométriques des structures optimisées de la chrysazine et de son complexe 

1:1 : longueurs de liaison (Å) et angles (°). 

 

longueurs de liaison angles

chrysazine complexe 1:1 chrysazine complexe 1:1

C1C2 1,404 1,417 C12C1C2 119,8 118,6

C2C3 1,384 1,376 C1C2C3 120,2 121,1

C3C4 1,400 1,408 C2C3C4 120,8 120,7

C4C11 1,388 1,380 C3C4C11 119,8 120,0

C11C12 1,418 1,429 C4C11C12 120,5 120,7

C12C1 1,416 1,432 C14C5C6 119,8 120,0

C5C6 1,400 1,402 C5C6C7 120,8 120,6

C6C7 1,384 1,381 C6C7C8 120,2 120,4

C7C8 1,404 1,404 C7C8C13 119,8 120,0

C8C13 1,416 1,422 C8C13C14 118,9 118,1

C13C14 1,418 1,423 C2C3H3 119,5 119,8

C14C5 1,388 1,384 C3C2H2 121,4 121,4

C9C12 1,460 1,434 C11C4H4 119,5 119,4

C9C13 1,460 1,448 C14C5H5 119,5 119,4

C10C11 1,490 1,488 C6C7H7 121,4 121,5

C10C14 1,490 1,488 C7C6H6 119,5 119,7

C2H2 1,087 1,087 C1C12C9 120,4 121,5

C3H3 1,087 1,088 C12C1O1 122,8 123,7

C4H4 1,085 1,085 C12C9O9 120,2 121,3

C5H5 1,085 1,085 C8C13C9 120,4 121,8

C6H6 1,087 1,087 C13C8O8 122,8 123,7

C7H7 1,087 1,087 C13C9O9 120,2 117,1

C1O1 1,344 1,310 C8O8H8 107,9 108,1

C8O8 1,344 1,342 C4C11C10 119,0 118,5

C9O9 1,259 1,299 C11C10O10 121,0 121,3

C10O10 1,226 1,225 C5C14C10 119,0 118,8

O8H8 0,986 0,978 C14C10O10 121,0 121,1

Al1O1 1,811 Al1O1C1 130,3

Al1O9 1,874 Al1O9C9 131,1

Al1O15 1,907 O1Al1O9 92,0

Al1O16 1,929 O1Al1O15 88,0

Al1O17 1,950 O1Al1O16 177,7

Al1O18 1,95 O1Al1O17 95,5

O1Al1O18 95,6
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Figure 28 - Structure du complexe 1:1 formé entre la chrysazine et Al(III) dans le méthanol. 

2.2.3 Etude théorique du complexe 2:1 

La formation du complexe 2:1 commence alors que 80% du ligand est encore sous 

forme libre. Le second site de fixation aurait ainsi un pouvoir complexant très proche de celui 

du premier site impliqué. La première hypothèse serait la fixation du second atome 

d’aluminium sur la seconde fonction β-hydroxycétone (O8O9), ce qui confirmerait les 

pouvoirs complexants voisins des deux sites. La seconde hypothèse supposerait la fixation de 

ce deuxième atome sur le groupement carbonyle en position 10 en mode monodentate 

(structure I) (Fig. 29). Les structures de ces deux complexes binucléaires ont été optimisées. 

Dans le premier cas, l’encombrement stérique causé par les molécules d’eau dans les sphères 

de coordination des cations métalliques a empêché l’optimisation. Nous avons alors envisagé 

une structure prenant en compte une molécule d’eau pontante liée aux deux atomes 

d’aluminium (structure H), qui a pu quant à elle être optimisée. Dans le second cas 

(structure I), aucune difficulté n’a été rencontrée lors de l'optimisation. 

 

Figure 29 – Structures envisagées pour le complexe 2:1. 
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Le spectre expérimental du complexe 2:1 et les transitions électroniques calculées pour 

les deux structures H et I sont reportés à la Fig. 30. Les résultats obtenus pour la structure H, à 

savoir les longueurs d’onde et les forces d’oscillateur, coïncident bien avec le spectre 

expérimental, notamment pour la transition H→L calculée à 522 nm (f = 0,28) et observée 

expérimentalement à 510 nm. Dans le cas de la structure I, la longueur d’onde de cette 

transition est surestimée (560 nm, f = 0,24) et d’autres transitions comme celle calculée à 

454 nm (f = 0,05) ne correspondent à aucune valeur expérimentale. Par conséquent, la 

structure la plus probable du complexe 2:1 est une structure pontante avec la fixation de deux 

atomes d’aluminium sur les deux fonctions β-hydroxycétones déprotonées, de formule 

[Al2Chz(OH2)7]
4+

. 

 

Figure 30 - Spectre d’absorption UV-visible expérimental du complexe 2:1 extrait au moyen de traitement 

chiomiométrique et transitions électroniques calculées pour les deux structures possibles H et I. 

 

Nous avons également remplacé la molécule d’eau pontante par un groupement OH 

afin d’étudier l’état de protonation de cette dernière. La transition H→L calculée à 503 nm, 

ainsi que les autres transitions moins affectées par cette substitution, permettent aussi de 

reproduire le spectre expérimental. Il ne nous est donc pas possible à ce stade de déterminer 

l’état de protonation, et donc de choisir entre les formules [Al2Chz(OH2)7]
4+ 

et 

[Al2Chz(OH2)6(OH)]
3+

. Néanmoins l’acidité du milieu laisse supposer [Al2Chz(OH2)7]
4+

 

comme la structure la plus probable. 
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On peut également remarquer l’accord entre les valeurs expérimentales des longueurs 

d’onde et celles calculées (Tableau 9). Les OM n’ont pas été reportées ici car elles ont la 

même forme que celles du ligand libre et du complexe 1:1, excepté l’orbitale L+3 de 

[Al2Chz(OH2)7]
4+

 qui est la même que l’orbitale L+2 de [AlChz(OH2)4]
2+

. Les transitions 

observées sont également des transitions intra-ligand. 

Tableau 9 - Principales longueurs d’onde d’absorption expérimentales et calculées pour le complexe 2:1 

(structure H). Seules les forces d’oscillateur (f) > 0,05 et les orbitales moléculaires (OM) ayant une contribution 

> 15% ont été reportées (H : HOMO et L : LUMO). 

 

 

Etant donné la symétrie C2v du ligand, on pourrait s’attendre à une structure du 

complexe 2:1 appartenant au même groupe de symétrie. Or, les résultats théoriques indiquent 

une différence appréciable entre les liaisons Al1O9 et Al2O9 et une symétrie C1 de la 

molécule complexée (Tableau 10 et Fig. 31). Par rapport à la structure du complexe 1:1, la 

fixation d’un deuxième atome d’aluminium augmente de façon significative la longueur de la 

liaison C9O9 (de 0,074 Å) qui présente un indice de Wiberg plus faible (1,00) et un caractère 

simple. Si les liaisons Al1O1 et Al2O8 ont des longueurs proches, respectivement de 1,740 et 

1,737 Å, et le même indice de liaison de Wiberg (0,39), l’atome Al1 est plus fortement lié à 

l’atome O9 (longueur de liaison de 1,943 Å et indice de liaison de 0,28) que l’atome Al2 

(longueur de liaison de 2,008 Å et indice de liaison de 0,25). Cette asymétrie est aussi 

observée au niveau de la molécule d’eau pontante, où les longueurs des liaisons Al1O16 et 

Al2O16 sont respectivement de 2,141 et 2,091 Å.  

En raison de la symétrie du ligand, il est également possible d’optimiser une structure 

symétrique de celle détaillée précédemment, où l’atome Al2 est cette fois-ci plus proche de 

l’atome O9 que l’atome Al1. Si la structure est optimisée en imposant une symétrie C2v, elle 

lexptl (nm) lcalc (nm) f contribution OM

510 522 0,28 H  L (77%)

421 432 0,09 H-3  L (90%)

292
289 0,14 H-4  L (82%)

293

251 250 0,44 H-3  L+1 (67%)

231
237 0,09 H-8  L (77%)

233 0,28 H-1  L+3 (79%)

203 202 0,11 H-1  L+4 (79%)
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correspond à un point dont l’énergie est 5,8 kcal.mol
-1

 plus élevée que celles des minimas 

correspondant aux structures de symétrie C1. Par conséquent, on peut s’attendre à un échange 

dynamique en solution entre ces deux structures de symétrie C1, conférant un rôle équivalent 

aux deux atomes d’aluminium et donc aux deux sites de complexation. 

Tableau 10 – Principaux paramètres géométriques des structures optimisées des complexes 1:1 et 2:1 : 

longueurs de liaison (Å) et angles (°). 

 

longueurs de liaison angles

complexe 1:1 complexe 2:1 complexe 1:1 complexe 2:1

C1C2 1,417 1,412 C12C1C2 118,6 120,8

C2C3 1,376 1,371 C1C2C3 121,1 121,1

C3C4 1,408 1,405 C2C3C4 120,7 119,6

C4C11 1,380 1,376 C3C4C11 120,0 120,8

C11C12 1,429 1,439 C4C11C12 120,7 121,9

C12C1 1,432 1,437 C14C5C6 120,0 120,8

C5C6 1,402 1,404 C5C6C7 120,6 119,5

C6C7 1,381 1,372 C6C7C8 120,4 121,0

C7C8 1,404 1,410 C7C8C13 120,0 121,0

C8C13 1,422 1,432 C8C13C14 118,1 115,8

C13C14 1,423 1,437 C2C3H3 119,8 120,3

C14C5 1,384 1,377 C3C2H2 121,4 121,9

C9C12 1,434 1,439 C11C4H4 119,4 118,4

C9C13 1,448 1,441 C14C5H5 119,4 118,4

C10C11 1,488 1,479 C6C7H7 121,5 122,0

C10C14 1,488 1,478 C7C6H6 119,7 120,3

C2H2 1,087 1,082 C1C12C9 121,5 124,6

C3H3 1,088 1,083 C12C1O1 123,7 123,6

C4H4 1,085 1,081 C12C9O9 121,3 119,7

C5H5 1,085 1,081 C8C13C9 121,8 124,4

C6H6 1,087 1,083 C13C8O8 123,7 123,5

C7H7 1,087 1,082 C13C9O9 117,1 119,3

C1O1 1,310 1,311 C4C11C10 118,5 116,7

C8O8 1,342 1,315 C11C10O10 121,3 121,6

C9O9 1,299 1,373 C5C14C10 118,8 116,8

C10O10 1,225 1,223 C14C10O10 121,1 121,6

Al1O1 1,811 1,740 Al1O1C1 130,3 130,7

Al1O9 1,874 1,943 Al1O9C9 131,1 125,9

Al1O15 1,907 1,912 O1Al1O9 92,0 95,5

Al1O16 1,929 2,141 O1Al1O15 88,0 91,8

Al1O17 1,950 1,933 O1Al1O16 177,7 173,3

Al1O18 1,950 1,939 O1Al1O17 95,5 99,3

Al2O8 1,737 O1Al1O18 95,6 98,8

Al2O9 2,008 Al2O8C8 133,6

Al2O16 2,091 Al2O9C9 126,9

Al2O19 1,902 O8Al2O9 92,3

Al2O20 1,938 O8Al2O16 169,9

Al2O21 1,938 O8Al2O19 99,7

O8Al2O20 93,0

O8Al2O21 95,1
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Figure 31 - Structure du complexe 2:1 formé entre la chrysazine et Al(III) dans le méthanol. 

2.3 Complexation du plomb (II) 

Dans la littérature, nous n’avons obtenu des informations que sur l’utilisation de la 

chrysazine dans la fabrication de supports solides employés pour extraire Pb(II) [34], dans des 

échantillons d’eau par exemple [35]. Cependant, aucune stœchiométrie ni structure de 

complexes n’y est proposée. 

Comme pour le système Pb(II)-Alz, il y a peu de modifications enregistrées au niveau 

des spectres d’absorption UV-visible lorsqu’une solution de plomb (II) est ajoutée à une 

solution de chrysazine (Fig. 32), excepté dans la zone des faibles longueurs d’onde.  

 

Figure 32 - Evolution des spectres d’absorption UV-visible lors de la complexation de Pb(II) par la chrysazine 

(1.10
-5 

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant de 0 à 5. 
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L’augmentation de l’intensité des bandes en-dessous de 350 nm ne peut être expliquée, là 

encore, par l’absorption de PbCl2 seule. De plus, une diminution du pH apparent (d’environ 

une unité) a été mesurée lors du dosage. La méthode des rapports molaires tracée à deux 

maxima d’absorption (Fig. 33) indique la formation d’un complexe de stœchiométrie 1:1 noté 

PbChz. Aucune nouvelle bande ni de point isobestique n’est visible, bien qu’un seul type de 

complexe semble exister en solution.  

 

Figure 33 - Méthode des rapports molaires appliquée aux spectres d’absorption UV-visible de la complexation 

de Pb(II) par la chrysazine à 255 nm (a) et 430 nm (b). 

Les trop faibles variations spectrales observées en absorption nous ont conduits à 

adopter la même démarche qu’avec l’alizarine. La Fig. 34 regroupe les spectres d’émission de 

fluorescence pour une excitation à 425 nm (maximum d’absorption du ligand libre), 

enregistrés en faisant varier la quantité de Pb(II) en solution. Les maximas d’émission sont 

ceux de Chz décrits dans la partie du ligand libre. Le complexe formé n’est donc pas 

fluorescent et l’extinction de fluorescence observée est reliée à la consommation du ligand par 

la réaction de complexation. 
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Figure 34 - Evolution des spectres d’émission de fluorescence à λexc = 425 nm lors de la complexation de Pb(II) 

par la chrysazine (1.10
-5 

M) dans le méthanol pour des rapports molaires variant de 0 à 5. 

 

La méthode des rapports molaires indique la même stœchiométrie que celle trouvée en 

absorption UV-visible. Le profil de concentrations des différentes espèces au cours du dosage 

est reporté à la Fig. 35. A la fin du dosage (R = 5), la concentration en complexe 1:1 formé ne 

représente que 12% de la concentration initiale en ligand, et la constante de stabilité qui lui est 

associée est log β1:1 = 3,47 ± 0,06. La quantité deux fois moins importante de complexe 1:1 

formé avec Chz à R = 5 indique que Pb(II) est moins bien complexé par cette molécule que 

par Alz. La valeur de la constante de stabilité cependant proche de celle déterminée pour le 

complexe Pb-Alz (log β1:1 = 3,82), laisse penser à l’implication du même site de fixation. Elle 

est également voisine de celle du complexe [AlChz(OH2)4]
2+

 (log β1:1 = 3,51). Ainsi le 

complexe 1:1 formé avec Pb(II) est aussi stable que celui formé avec Al(III). 

 

Figure 35 - Evolution des concentrations des différentes espèces présentes en solution au cours du dosage (métal 

Pb, ligand Chz et complexe 1:1 PbChz) pour des rapports molaires entre 0 et 5. 
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Comme dans le cas du complexe formé entre le plomb (II) et l’alizarine, nous pouvons 

émettre des hypothèses quant au site et au mode de fixation. Contrairement à Alz, Chz ne 

possède pas de fonction catéchol. La faible diminution du pH apparent indiquerait 

l’implication d’un groupement hydroxyle déprotoné et exclurait l’hypothèse de fixation en 

mode monodentate sur un groupement carbonyle. Au vu des valeurs des constantes de 

stabilité des complexes PbAlz et PbChz, le même site serait engagé dans la complexation par 

Chz et par Alz. 
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Conclusion 

Pour les deux ligands étudiés, l’alizarine et la chrysazine, un transfert de proton a lieu 

à l’état excité. Dans le cas de Alz, la coexistence de deux formes tautomères à l’état 

fondamental a pu être mise en évidence à température ambiante [86], et la forme 9,10-kéto, 

prédominante et la plus stable en solution, est la seule participant à la réaction de 

complexation. 

Al(III) forme avec Alz et Chz des complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1. Dans 

chaque cas, le premier site impliqué a pu être déterminé en considérant l’atome d’aluminium 

dans un environnement octaédrique. La fixation d’Al(III) sur la fonction catéchol de Alz et β-

hydroxycétone de Chz dans le même plan que le ligand, n’altère pas la planéité de ce dernier 

mais s’accompagne d’une déprotonation des fonctions mises en jeu. Les transitions 

électroniques observées sont des transitions intra-ligand et aucun transfert de charge ligand-

métal ou métal-ligand n’a lieu. Les valeurs des constantes de stabilité (Tableau 11) indiquent 

notamment un pouvoir complexant bien plus fort de la fonction catéchol vis-à-vis du cation 

métallique que la fonction β-hydroxycétone. Ceci confirme les résultats obtenus dans le 

précédent chapitre concernant la forte affinité d’Al(III) pour la fonction catéchol. La structure 

du second complexe a pu être déterminée dans le cas de Chz et correspond à une structure 

avec une molécule de solvant pontante liée à deux atomes d’aluminium fixés sur les deux 

fonctions β-hydroxycétones déprotonées. 

Tableau 11 - Constantes de stabilité des complexes formés entre Al(III) et Pb(II) et les dihydroxy-

anthraquinones étudiées dans le méthanol. 

 
 

log β1:1 log β2:1 

alizarine 
Al(III) 6,44 ± 0,30 11,61 ± 0,33 

Pb(II) 3,82 ± 0,03 - 

chrysazine 
Al(III) 3,51 ± 0,01 5,71 ± 0,01 

Pb(II) 3,47 ± 0,06 - 

 

L’utilisation conjointe de la spectroscopie d’absorption UV-visible et des calculs de 

chimie quantique a montré son efficacité dans cette étude. En effet, il a été possible d’accéder  

à une information structurale uniquement à partir de bandes d’absorption soit du ligand libre, 

soit d’un complexe. 
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Seuls des complexes de stœchiométrie 1:1 sont formés avec Pb(II). La comparaison 

des valeurs des constantes de stabilité montre que Al(III) est bien mieux complexé par Alz 

que Pb(II), alors que les complexes des deux cations métalliques formés avec Chz ont des 

stabilités voisines. S’il n’a pas été possible de déterminer le site mis en jeu lors de la 

complexation de Pb(II), les valeurs proches des constantes de stabilité laissent néanmoins 

penser à l’implication de la même fonction lors de la réaction avec les deux molécules 

modèles. En comparaison avec les résultats obtenus dans le chapitre précédent, les complexes 

d’Al(III) sont plus stables que ceux formés avec Pb(II) en présence de la fonction catéchol. 

Cette tendance n’est plus valable lorsque le ligand n’en présente pas. 
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La contamination actuelle des sols par les métaux amène à s’interroger davantage sur 

les interactions à l’origine de la rétention de ces derniers, comme les interactions métallo-

humiques. Afin d’apporter des réponses à cette problématique environnementale, ce travail de 

thèse a été réalisé au sein du LAboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, dans l’axe 

de recherche « complexation métallique par des modèles de substances humiques », et a fait 

l’objet de trois publications1,2,3.  

Le recours à des molécules modèles des substances humiques a été nécessaire afin de 

palier aux problèmes liés à la taille (macromolécules) et à la poly-fonctionnalité de ces 

dernières. Nous avons sélectionné deux familles de molécules modèles, présentant des sites de 

complexation récurrents des substances humiques. Les objectifs de cette étude ont été de : 

� déterminer les spectres électroniques, les stœchiométries et les constantes conditionnelles 

de stabilité des complexes formés entre les différents cations métalliques et molécules 

modèles ; 

� comparer le pouvoir complexant des différents ligands d’une famille vis-à-vis des cations 

métalliques ; 

� comparer l’affinité des cations métalliques vis-à-vis de chaque ligand ; 

� juger de l’influence de paramètres structuraux (délocalisation électronique, substitution, 

position des substituants) sur le phénomène de complexation ; 

� déterminer le site préférentiel et le mode de fixation des cations métalliques. 

Tous ces points ont été traités pour la famille des dihydroxyanthraquinones et Al(III). Le 

dernier objectif n’a pu être atteint pour les dérivés de l’acide cinnamique, et pour les 

dihydroxyanthraquinones dans le cas de Pb(II), mais des hypothèses ont été émises. 

                                                 

1 S. Say-Liang-Fat, J.-P. Cornard, Polyhedron, 30 (2011) 2326. 
2 A. Le Person, J.-P. Cornard, S. Say-Liang-Fat, Chemical Physics Letters, 517 (2011) 41. 
3 S. Say-Liang-Fat, J.-P. Cornard, A. Moncomble, Polyhedron, 48 (2012) 237. 
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 L’étude à pH 5,5 de la complexation d’Al(III), de Pb(II) et de Cu(II) par les dérivés de 

l’acide cinnamique a permis de mettre en évidence certains comportements généraux : 

• la formation de deux complexes de stœchiométries 1:1 et 2:1, impliquant donc les deux 

fonctions complexantes, pour Al(III) et Cu(II) et un seul complexe de stœchiométrie 1:1 

pour Pb(II). 

• la stabilité des complexes formés avec Al(III) est supérieure à celle des complexes formés 

avec Cu(II), elle-même très supérieure à celle des complexes formés avec Pb(II). Dans le 

cas de Pb(II), une faible variation de pH suffit à modifier considérablement le processus 

de complexation. 

• la fixation de Pb(II) entraîne une extinction de l'émission de fluorescence du ligand libre, 

tandis que celle de Cu(II) des complexes fluorescents (résultats jamais reportés dans la 

littérature à ce jour). Il est intéressant de noter que selon le ligand, le complexe 

fluorescent est généralement soit le complexe 1:1, soit le complexe 2:1. 

• la délocalisation électronique sur l’ensemble de la molécule a une influence significative 

sur le pouvoir complexant de la fonction impliquée, alors que l’environnement chimique 

du site de fixation, engendré par un substituant sur la chaîne carbonée, n’en a aucune. 

• le site préférentiel de fixation serait la fonction catéchol totalement déprotonée pour 

Al(III) et la fonction carboxylate pour Pb(II). Il serait variable pour Cu(II) (catéchol 

protoné ou carboxylate). En présence d’un groupement amino-acide, nous avons montré 

par RPE que cette fonction a une affinité particulièrement forte pour Cu(II). 

 La complexation d’Al(III) et de Pb(II) par l’alizarine et la chrysazine a été étudiée 

dans le méthanol avec les mêmes techniques que celles utilisées pour les dérivés de l’acide 

cinnamique. Cependant une méthode supplémentaire a été adoptée pour l’analyse des formes 

tautomères à l’état fondamental et pour la détermination du site préférentiel de complexation 

d’Al(III). En effet, nous avons conjointement utilisé la spectroscopie d’absorption UV-visible 

et les calculs de chimie quantique pour obtenir des informations structurales sur les espèces 

présentes en solution. Par exemple, le calcul des transitions électroniques en TD-DFT a été 

utilisé pour déterminer la structure des complexes formés avec Al(III), à partir de leur spectre 

d’absorption. Il faut souligner l’originalité d’une telle démarche dans la mesure où le calcul 

des transitions électroniques est habituellement utilisé dans le seul but d’interpréter les 

spectres d'absorption UV-visible. 
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Nous avons mis en évidence la coexistence de deux formes tautomères de Alz en 

solution à l’état fondamental. Pour Chz, une seule forme existe. Alz présente deux sites de 

fixation en compétition, une fonction catéchol et une fonction β-hydroxycétone. Nous avons 

montré qu’Al(III), comme pour les dérivés de l'acide cinnamique, se fixait préférentiellement 

sur la fonction catéchol totalement déprotonée. Ceci implique que, parmi les différents sites 

étudiés (carboxylate, β-hydroxycétone), cette fonction a l’affinité la plus forte vis-à-vis 

d'Al(III). La fixation de Pb(II) est plus délicate et un seul complexe de stœchiométrie 1:1 se 

forme. 

Cette étude a été réalisée sur des ligands de structures relativement simples, ne 

présentant que deux ou trois fonctions complexantes en compétition. Elle montre les 

difficultés rencontrées à la compréhension au niveau moléculaire des mécanismes de 

complexation métallique en solution diluée, notamment s’agissant de Pb(II) et Cu(II). Elle 

laisse également entrevoir les obstacles qui pourraient être rencontrés lors de l'étude de 

systèmes de grande complexité tels que les substances humiques. Il est par conséquent 

nécessaire d’obtenir, à partir de modèles, un maximum de renseignements pertinents sur les 

sites de complexation et l’influence de leur environnement afin de permettre, par 

extrapolation, une meilleure exploitation des observables issues des systèmes complexes.  

 Cette étude sera donc poursuivie et différentes pistes sont envisagées. Des expériences 

de RPE impulsionnelle complémentaires (spectroscopie bi-dimensionnelle, technique 

HYSCORE) permettront d’approfondir l’étude de la complexation de Cu(II), en particulier 

l’étude des changements observés dans la sphère de coordination du métal lors de la variation 

du rapport molaire. 

Des premières expériences ont été réalisées au sujet de la complexation de Cu(II) par les 

dihydroxyanthraquinones (Alz et Chz). Le cation métallique semblerait mieux réagir avec la 

chrysazine qu’avec l’alizarine. L’étude devra cependant être approfondie. 

Des calculs de chimie quantique actuellement en cours permettront de déterminer les 

structures des complexes de Pb(II) et de Cu(II) formés avec les différents ligands étudiés. Ils 

permettront notamment d'accéder à des informations telles que la sphère de coordination de 

Pb(II), connue pour être variable en solution (coordinence possible entre 2 et 10). D’autres 

calculs permettront de confirmer les hypothèses émises lors de la complexation d’Al(III) par 
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l’acide dihydrocaféique, l’acide dopacétique et la L-dopa lorsque le ligand est monodéprotoné 

sous forme libre. 
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AANNNNEEXXEE  

Résonance paramagnétique électronique 

Contrairement aux spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence, la 

résonance paramagnétique électronique (RPE) correspond à l’interaction de la matière avec la 

composante magnétique et non plus électrique du rayonnement. En RPE, l’interaction étudiée 

concerne des entités présentant au moins un électron non-apparié telles que les radicaux libres 

et certains complexes d’ions de transition. Pour de telles entités, le moment magnétique 

s'exprime par μ   = - gβS  , où g est le facteur de Landé (ge = 2,0023 dans le cas de l’électron 

libre), β = 9,274.10
-24 

J.T
-1

 le magnéton de Bohr électronique et S   le moment cinétique du 

centre paramagnétique
1
. 

Lors d’une expérience de RPE, l’échantillon est soumis à un rayonnement micro-onde 

de fréquence . Pour qu’une transition ait lieu, il est cependant souvent nécessaire d’appliquer 

un champ magnétique B0      car les niveaux d’énergie sont généralement dégénérés. 

L’interaction avec le champ conduit à un phénomène appelé « effet Zeeman », correspondant 

à un éclatement du niveau d’énergie observé en l’absence de B0      en (2S+1) niveaux séparés 

par une différence ΔE = gβB0. L’énergie d’interaction avec le champ magnétique s’exprime 

par H = - μ.    B0
      = gβSzB0, où B0 est le module de B0      orienté selon l'axe z et Sz la projection de 

S   sur l’axe z. Cette énergie peut prendre des valeurs de la forme E(MS) = gβB0MS avec 

MS = -S, -S+1, … S. Des transitions peuvent alors se produire si MS = ±1 (règle de sélection) 

et h0 = gβB0 (condition de résonance), c’est-à-dire que  = 0, 0 étant la fréquence de 

Larmor (ou de résonance). L’expérience RPE consiste à balayer en champ magnétique à 

fréquence fixe jusqu’à ce que B = B0. La connaissance des valeurs de ν et de B0 permet la 

détermination du facteur de Landé g, caractéristique du centre paramagnétique. A titre 

d’exemple, pour un centre paramagnétique de spin S = 1
2

  tel que le cuivre (II), un éclatement 

en 2 niveaux est obtenu en présence de B0      (Fig. 1). Une seule raie serait alors attendue sur son 

spectre expérimental. 

                                                 

1
 B. Patrick, La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique, 2010 
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Le spin de l’électron non apparié peut également interagir avec le moment dipolaire 

magnétique d’un ou de plusieurs noyaux avoisinants. Le couplage spin électronique – spin 

nucléaire donne alors lieu à une structure dite hyperfine, correspondant à la séparation des 

raies en composantes. L’énergie d’interaction totale s’exprime par H = gβB0     S   + AS  I , où 

gβB0     S   est l’interaction entre les électrons et le champ B0     , A le tenseur hyperfin, I  le spin du 

noyau, AS  I  l’interaction hyperfine. Suivant l’axe z, elle s’exprime par H = gβB0Sz + ASzIz, 

Sz pouvant prendre les valeurs MS = -S, -S+1, …S et Iz les valeurs MI = -I, -I+1, …I. Des 

transitions peuvent se produire entre les (2S+1) (2I+1) niveaux possibles d’énergie si 

MS = ±1 et MI = 0, donnant lieu à (2I+1) raies équidistantes. A titre d’exemple, dans le cas 

de Cu (II) en solution (S = 1
2

 , I = 3
2

 ), ce n’est pas une mais quatre transitions qui sont 

observées en raison du couplage spin électronique – spin nucléaire (Fig. 1). 

 

Figure 1- Interaction entre un centre paramagnétique de spin 1/2 et un noyau de spin 3/2 en présence d’un 

champ magnétique B0. Les transitions possibles sont représentées par des flèches vertes. 

La résonance se traduit par une absorption d’énergie. En traçant l’énergie en fonction 

du champ magnétique B0     , une courbe d’absorption s(B) est obtenue. Le signal RPE est en fait 

une raie de transition correspondant à la dérivée de cette courbe d’absorption (
ds(B)

dB
), obtenue 

en introduisant un champ magnétique de modulation ayant un effet dérivateur. Le profil d’un 

spectre RPE est déterminé par le facteur de Landé g, le tenseur hyperfin A et la largeur de 

raie. Les spectres ne sont cependant généralement pas toujours résolus.  

Il est également possible d’utiliser des techniques de RPE impulsionnelle afin 

d’approfondir les études réalisées en RPE continue ou afin d’obtenir des informations 

Absence 

de B0

Présence 

de B0

MS = -1/2

MS = +1/2

ΔE = gisoβB0

MI = +3/2

MI = +1/2

MI = -1/2

MI = -3/2

MI = +3/2

MI = +1/2

MI = -1/2

MI = -3/2

Présence d’un 

noyau de spin 3/2

ΔE=Aiso
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supplémentaires (environnement, couplages). L’échantillon est alors soumis à une série 

d’impulsions courtes d’ondes hyperfréquences, séparées par des périodes de relaxation 

pendant lesquelles les spins évoluent librement vers leur état d’équilibre. 

Une des techniques de RPE impulsionnelle est l’ESEEM (Electron Spin Echo 

Enveloppe Modulation). Elle fournit des informations sur : 

 la nature des noyaux au voisinage de l'électron non apparié via l'interaction Zeeman 

nucléaire ; 

 les distances entre le métal et les noyaux via la composante anisotrope de l'interaction 

hyperfine ; 

 la distribution de densités de spins via la composante isotrope (ou contact de Fermi) de 

l'interaction hyperfine ; 

 le gradient de champ électrique sur les noyaux via l'interaction quadripolaire nucléaire.  

Toutes ces données peuvent être transcrites en informations sur les structures 

géométrique et électronique du composé paramagnétique. Elles permettent de détecter 

indirectement les fréquences de transition nucléaire (RMN) au travers des transitions RPE. 

Dans les expériences de type ESEEM, les transitions RMN sont observées à cause du mélange 

des fréquences des transitions RPE permises et semi-interdites, qui sont excitées de façon 

cohérente en utilisant des impulsions micro-ondes courtes (quelques nanosecondes) et 

intenses (100 à 1000 Watts). Il en résulte un transfert de cohérence électron-noyau via le 

tenseur anisotrope hyperfin A. De telles techniques sont tout à fait adaptées à la mesure de 

faibles couplages hyperfins nucléaires, à savoir de l’ordre de la fréquence de Larmor du noyau 

libre considéré. 

 Une expérience de type ESEEM est réalisée en enregistrant l'intensité d'un écho de 

spins généré par une séquence d'impulsions micro-ondes résonantes, séparées par des temps 

d'évolution pendant lesquels les spins évoluent sous l'influence des différentes interactions 

qu'ils subissent. L'enveloppe de l'écho enregistrée constitue le signal ESEEM dans le domaine 

temporel. La présence de spins nucléaires faiblement couplés avec le spin électronique 

module l'intensité de l'écho par les fréquences de transition nucléaires des noyaux 

interagissant. 
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 Les expériences ESEEM classiques consistent en des séquences de 2 ou 3 pulses 

(Fig. 1). Elles sont basées sur deux sortes d'échos : un écho dit "primaire" pour l'ESEEM à 2 

pulses et un écho dit "stimulé" pour l'ESEEM à 3 pulses.  

 

Figure 1 - Schémas représentatifs des séquences de pulses utilisées pour les expériences d'ESEEM 2 à pulses, à 

3-pulses, à 4-pulses et HYSCORE. 

En exemple, décrivons une expérience ESEEM à 2 pulses. Après une première 

impulsion de /2, les paquets de spins, contribuant à l'aimantation, précessent avec leur propre 

fréquence de Larmor dans le plan transverse autour du champ magnétique. La résultante est 

un signal de précession communément appelé FID (Free Induction Decay) qui s'amortit très 

rapidement. Après un intervalle de temps , l'impulsion  inverse les projections des paquets 

de spins dans le plan xy. Ceux-ci continuent de précesser et sont à nouveau alignés après un 

temps  suivant l'impulsion . Le signal résultant, appelé écho de Hahn, est une aimantation 

qui croît puis décroît dans un bref intervalle de temps. L'amplitude de cet écho dépend de 

l'intervalle de temps  entre les 2 impulsions et du champ magnétique B0. Toutes les 

fréquences hyperfines modulent l'enveloppe de l'écho, et par conséquent, la décroissance de 

son amplitude. On trace alors la modulation de l'écho en incrémentant . 

 Par exemple, lors d’un couplage avec un proton (S = 1
2

 , I = 1
2

 ), l'expression de la 

modulation de l'écho dans l'ESEEM à 2 pulses s’écrit sous la forme : 

E2p  = 1- 
k

4
 [2-2 cos ωα -2 cos ωβ + cos  ωα+ωβ  + cos  ωα-ωβ   
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où  et  sont les fréquences nucléaires respectivement des niveaux électroniques 

supérieur et inférieur, k la profondeur de modulation qui est proportionnelle aux probabilités 

de transition des transitions permises et semi-interdites. 

Cette expression montre que les fréquences nucléaires, ainsi que leurs sommes et leurs 

différences, apparaissent dans la modulation de l'écho. 

Une autre façon d'étudier la modulation de l'écho est d'en faire la transformée de 

Fourier. Cette dernière montre la distribution spectrale des différents noyaux couplés à 

l'électron. Cependant, dans le cas où plusieurs noyaux sont couplés au spin électronique, le 

spectre peut être difficile à interpréter, ceci principalement en raison des pics correspondant 

aux sommes et différences des fréquences nucléaires. De plus, les raies sont élargies et le 

spectre obtenu par transformée de Fourier est faiblement résolu, étant donné la faible échelle 

de temps sur laquelle la décroissance d'un écho à deux impulsions est observable. En effet, 

cette dernière est de l'ordre du temps de mémoire de phase électronique
2
. 

                                                 

2
 Temps de mémoire de phase électronique (TM) : temps caractéristique de décroissance de l'écho. Les processus 

responsables de la décroissance de l'écho peuvent être la relaxation spin-réseau des spins générant l'écho, la 

relaxation des autres spins, les interactions spin-spin, les interactions spin électronique-spin nucléaire, les 

interactions spin nucléaire-spin nucléaire. 
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