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RÉSUMÉ 

Deux familles de complexes des métaux de Co(II) et Cu(II) ont été 

synthétisées avec d'une part, le ligand 1,10-phénanthroline et  d'autre part les 

ligands 1,10-phénanthroline et azoture dans un mélange eau/éthanol comme 

solvant.  

Ces complexes ont obtenu les points de fusion allant de 272 à 314 °C, ils 

sont thermiquement stables à des températures variant de 61 à 250 °C et ont des 

rendements allant de 75 à 92,31 %. Ces complexes ont été caractérisés par la 

spectroscopie infra rouge, la spectroscopie ultra-violet, l'analyse élémentaire, le 

test de solubilité, le point de fusion, le test de conductivité, l'analyse 

thermogravimétrique et les rayons X. La spectroscopie IR a permis de vérifier la 

présence des groupements fonctionnels ν(O-H) ,ν(C-H), ν(C=N), ν(C=C), 

ν(N=N=N), ν(M-N)Phen, ν(M-N)N3 présents dans les complexes, s'ils sont  en 

accord avec ceux présents dans la littérature. La spectroscopie UV-visible a mis 

en évidence le transfert de charge Ligand-Métal, Métal-Ligand et les transitions 

π-π*     , 2Eg → 
2T2g, 

5Eg →5T2g dans les complexes de C24H18CuN6O10, 

C24H20CoN6O8, C24H16CoN11O3, ce qui ont permis de prévoir les structures 

octaédrique et la transition 2Eg → 
2T2g observée dans le complexe C24H18CuN8O4 

lui confère une géométrie  pyramidal à base carrée.  

La conductivité a mis en évidence le caractère moléculaire des complexes 

C24H18CuN6O10, C24H20CoN6O8, C24H18CuN8O4 et ionique pour le complexe 

C24H16CoN11O3. Les complexes se décomposent en deux ou quatre étapes 

relativement entre (71-907°C) avec les pertes de masse différentes pour former 

les mélanges de gaz, les oxydes ou les nitrures. 

Les structures de deux complexes ont été déterminées par la diffraction aux 

rayons X. La représentation ORTEP du complexe [Diazido-bis(1,10-

phénanthroline-k2N,N')coblat(III)nitrate ([Co(Phen)2(N3)2]NO3) cristallise dans 

un système orthombique avec le groupe d'espace Iba, et le complexe d'azido-
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bis(1,10-phénanthroline-k2N,N')cuivre(II)nitrate ([Cu(Phen)2N3]NO3•1/3H2O), a 

une structure en chaine sous forme de polymère (2D) et cristallise dans un système 

triclinique avec le groupe d'espace P1.  

Les résultats de l’activité antioxydante déterminés par le test  de DPPH, de 

chélation du Fer(II) et de réduction de Fer(III) sur les complexes de 

([Cu(phen)2(NO3)2]•4H2O, [Cu(Phen)2(N3)]NO3•1/3H2O, 

[Co(Phen)2(NO3)2]•2H2O et  [Co(Phen)2(N3)2]NO3) et les ligands (1,10-

Phénanthroline, azoture) ont présenté des absorbances proche de celle de la 

vitamine C prise comme référence. C'est le cas du complexe [Cu(phen)2(NO3)2] 

•4H2O qui présente le meilleur pouvoir réducteur du Fe3+.  

L’activité antimicrobienne des ligands et des complexes ont montré que 

l’activité est accrue lorsque le ligand est coordinné à l’ion métallique, c'est le cas 

des complexes de [Cu(phen)2(NO3)2]•4H2O et [Cu(Phen)2(N3)]NO3•1/3H2O qui 

ont montré une grande activité sur les souches de levures (C. albicans ATCC 12C, 

C. albicans ATCC P37037, C. albicans ATCC P37039 et Cryptococcus  

neoformans) et de bactéries (E. coli, P. aeruginosa,  S. typhi, S. aureus) que la 

gentamicine et la nystatine prises comme références. 
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ABSTRACT 

 

Co(II) and Cu(II) complexes have been synthesised using 1,10-

phenanthroline and azide as ligands in a mixture water/ethanol as solvent. These 

complexes have been characterized using the following techniques: elemental 

analysis, infrared spectroscopy, vis/visible spectroscopy, solubility, conductance 

measurements and thermogravimetric / Differential Thetmal analysis 

(TGA/DTA). The structures of these complexes have been determined by single 

crystal X-ray Crystallography. The ORTEP representation of the [Diazido-

bis(1,10-phen-k2N,N')coblat(III)nitrate complex, [Co(Phen)2(N3)2]NO3 

crystallize in theorthombic crystal system with space group Iba, and the azido-

bis(1,10- phenanthroline')cuivre(II)nitrate complex, [Cu(Phen)2N3]NO3•
1/3H2O, 

have apolymeric 2-Dimensional (2D) chain structure, crystallizing in an 

asymmetrical system with space group P1. 

Results of elemental analyses, conductance measurement, infrared and 

visible spectra suggest that the complexes assume an octahedral geometry except 

[Cu(Phen)2(N3)]NO3•
1/3H2O which has two molecules of 1,10-phenanthroline and 

one anion in the coordination sphere. On the other hand, the elemental analytical 

result for carbon, hydrogen and nitrogen as well as the estimated metal contents 

are very close to the calculated values. The conductance values indicate that three 

of the complexes are ionic with one being molecular. The Infrared shifts of 

relevant bands of the complexes indicate that both ligands are coordinated to the 

metal ions. A visible spectrum also indicates that each complex assumes specified 

geometry. The complexes have melting points ranging from 272 to 314 °C 

Thermal studies of the complexes showed significant mass losses 

corresponding to the loss of the coordinated and uncoordinated water molecule, 

anion, 1,10-phenanthroline molecule in the form of gases, oxides or nitrates. All 

these complexes decompose in two or four stages relatively between 71-907 °C 
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The Cu(phen)2(NO3)2] •4H2O and [Co(Phen)2(NO3)2] .2H2O complexes 

were decomposed at thermally by calcinations at two temperatures: 400 and 500 

°C for 2 hours at speed of 10 °C/min. The nitrides obtained were characterized by 

IR spectroscopy that revealed the CuN and CoN pics.   

The results of the antioxidant studies determined by the DPPH test, Iron(II) 

chelation and the reduction of Iron(III) showed clearly the biological potential of 

the ligands (1,10-phenanthroline, azide) and their complexes; ([Cu(phen)2(NO3)2] 

•4H2O, [Cu(Phen)2(N3)]NO3•
 1/3H2O, [Co(Phen)2(NO3)2] •2H2O and 

[Co(Phen)2(N3)2]NO3). 

The antibacterial and antifungal studies of the ligands and complexes 

revealed that the activity increases when the ligand is coordinated to the metal 

ion. It is case of the [Cu(phen)2(NO3)2]•4H2O and [Cu(Phen)2(N3) ]NO3•
 1/3H2O 

complexes that showed more activity on the fungal species (C ATCC 12C, C 

.albicans ATCC P37037, C. albicans ATCC P37039 and Cryptococcus 

neoformans) and  bacterial (E. coli, P. aeruginosa, S. typhi, S. aureus). The results 

show that the activities of the complexes. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

La thérapie des maladies infectieuses se base principalement sur l’usage des 

antibiotiques, leurs prescriptions à volonté sont souvent inappropriées surtout 

quand il s’agit d’infections virales. L’emploi abusif et le non-respect des doses 

ont entraîné l’apparition des souches résistantes rendant les traitements inefficaces 

[1,2]. A cet effet, il est nécessaire d’orienter les recherches vers la synthèse des 

composés inorganiques. Ces composés sont utilisés comme agents 

chimiothérapeutiques dans le traitement de plusieurs maladies infectieuses malgré 

qu'ils perdent graduellement leur efficacité d’action du fait des résistances que 

développent les microorganismes pathogènes [3].  

L’intérêt que présentent les métaux de transition dans le fonctionnement 

harmonieux des organismes vivants, dans les réactions de catalyse, dans 

l’expression génétique et dans le transfert des électrons, a poussé les chercheurs à 

s’orienter dans l’étude de leurs propriétés thermiques, antimicrobiennes, 

antioxydantes lorsqu’ils sont liés aux composés organiques [4].  

Durant les dernières décennies, le monde entier a assisté à un essor 

considérable des nanosciences. Elles consistent à construire, comprendre et 

contrôler des objets de tailles comprises entre 1-100 nm [5]. Les nanomatériaux 

représentent aujourd’hui un intérêt scientifique important qui s’illustre par 

l’énorme défi lancé en 1959 par "le père des nanotechnologies" Richard 

Feynman [6]. Des méthodes telles que l’hydrothermie, la solvothermie et la 

combustion sont utilisées à cet effet, mais nécessitent des équipements coûteux, 

des étapes supplémentaires de purification et des temps élevés de réaction, ce qui 

les rend inadaptés pour une production commerciale [7]. Toutefois, des efforts 

considérables ont été dévoués à la conception et à la fabrication contrôlée de 

matériaux nanostructurés possédant des applications fonctionnelles spécifiques. 

Cependant, il s’avère que le contrôle de la taille et de la forme des nanoparticules 

reste un énorme problème dans les domaines industriel et technologique. Une 
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méthode palliative à ce problème est la décomposition thermique, en ce sens 

qu’elle est simple, adaptée à une production industrielle, moins couteuse et permet 

un contrôle facile de la taille et la forme des nanoparticules [8]. La 

nanotechnologie est très prometteuse dans la mesure où elle peut être appliquée 

sur plusieurs sphères de la vie telles qu’en électronique, en cosmétique, dans le 

domaine de l’agroalimentaire, du textile, de l’automobile et ses applications 

dépendent totalement du type de nanoparticules. C'est  ainsi qu'on  distingue les 

nitrures métalliques et les oxydes métalliques [9]. Les oxydes métalliques 

possèdent des propriétés physiques (dureté, grande stabilité thermique, grande 

porosité) remarquables. De plus, ils sont utilisés en pharmacie dans le diagnostic 

médical, en industrie comme catalyseurs pour de nombreuses réactions et comme 

inhibiteurs de corrosion. De ce fait, ils peuvent être appelés matériels 

multifonctionnels [10,11]. Parmi ces différents oxydes, l’intérêt est porté sur les 

oxydes de cobalt (Co3O4, CoO) et cuivre (CuO, Cu2O), dû à leurs applications 

variées dans divers domaines de recherche tels que la recharge des batteries, la 

catalyse hétérogène et le magnétisme [12,13].  

Les interactions des composés organiques (ligands) et des métaux de 

transition ont fait l’objet de plusieurs travaux fructueux en chimie de coordination 

[14] ; c’est le cas du complexe Cis-platine, qui est le premier composé de 

coordination développé pour le traitement du cancer et est actuellement utilisé en 

chimiothérapie des cancers des testicules, des ovaires [15,16]. Les complexes des 

métaux ont plusieurs applications en électronique, en catalyse et en médecine en 

tant que antiviral [17], anti-arthrite [15,16], antibactérien et antifongique [18], De 

nos jours, de nombreuses recherches dans le domaine de la chimie bio-

inorganique ont été mises sur pied afin de pallier au problème de résistance des 

microbes, il est important de synthétiser des composés ayant des propriétés 

antimicrobiennes [18].  
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L'intérêt pour les molécules bioactives a pris un essor considérable aussi 

bien pour l'industrie pharmaceutique, cosmétique qu'alimentaire, c'est le cas des 

antioxydants naturels tel que les polyphénols qui font l'objet d'un grand nombre 

de travaux ceci dû à leurs excellentes propriétés anti-inflammatoires et 

anticancérigènes [19,20]. Les antioxydants jouent un rôle important pour la santé 

puisqu'ils sont capables de réduire ou de neutraliser les dommages causés par les 

radicaux libres. Ces radicaux libres sont responsables de l'oxydation des cellules, 

de l'ADN, qui est à la base de plusieurs maladies telles que du processus de 

vieillissement, les cancers et les maladies cardiovasculaires [19, 21]. Les radicaux 

libres sont des espèces chimiques présentant un ou plusieurs électrons libres (le 

radical hydroxyle ●OH, l'anion superoxyde, l'oxyde nitrique NO●) et sont produits 

naturellement par l'organisme [22]. À la température ambiante, la capacité 

antioxydante a été testée sur trois types de radicaux à savoir, la l,l-diphenyl-2-

picrylhydrazyle , la chélation du fer(II), la réduction du fer(III) et comme 

référence la vitamine C qui peut agir en complément des défenses naturelles. Dans 

ce cas, l'évaluation de l'activité antioxydante  s'obtient en fonction de 

l'équivalence en vitamine C, la méthode consiste à comparer l'absorbance des 

complexes de Co(II) et Cu(II) avec les ligands phénanthroline et azoture. 

Dans ce travail, il sera question de synthétiser, caractériser et étudier les 

propriétés thermiques et biologiques des complexes de Co(II) et Cu(II) avec d'une 

part le ligand 1,10-phénanthroline et d'autre part les ligands 1,10-phénanthroline 

et l'ion azoture. Ce travail sera subdivisé comme suit: 

Le premier chapitre, porte sur une description générale des notions de base 

concernant les synthèses des complexes de Co(II), de Cu(II) avec les ligands N-

donneurs (1,10-phénanthroline et l'ion azoture), de plus une attention particulière 

est portée sur l'étude de leurs propriétés thermiques et biologiques. 
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 Le deuxième chapitre, débutera par les méthodes de synthèse des 

complexes des métaux Co(II) et Cu(II) avec le ligand 1,10-phénanthroline d'une 

part et d'autre part avec les ligands 1,10-phénanthroline et l'ion azoture.  

Le troisième chapitre sera consacré à la présentation et la discussion des 

résultats obtenus.  

Pour terminer, une conclusion générale sur l'ensemble de ce travail ainsi 

que les perspectives ont été envisagées. 
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CHAPITRE 1 : REVUE DE LA LITTÉRATURE 

 

1.1- Ingénierie cristalline 

La cristallochimie est une science qui a pris naissance au début du XXe 

siècle avec la découverte des rayons X. Elle a pour but d'élucider d'une part, la 

relation entre la composition chimique et l'arrangement des atomes dans la 

structure cristalline et d'autre part les relations entre les arrangements atomiques 

et les propriétés physiques des substances cristallisées [23]. 

Une structure cristalline est constituée de copies identiques de la même 

unité physique, appelée motif ou base, située sur tous les nœuds d’un réseau de 

Bravais. Ils baignent dans l’intervalle de leur clarté et de leur chaleur, de plus, 

quand l’espace qu’occupe un cristal est comprimé à ce point, le cristal change 

d’état et acquiert de nouvelles propriétés [24]. 

1.2- Interactions non-covalentes 

1.2.1- Liaison hydrogène 

La liaison hydrogène se définie comme une interaction entre un élément 

très électronégatif portant au moins un doublet non liant et un atome d’hydrogène 

lié à un élément très électronégatif [25]. Les liaisons hydrogène forment des 

édifices polyatomiques complexes qui dépendent non seulement des liaisons 

covalentes associant fermement les atomes les uns aux autres, mais aussi d’une 

famille de liaisons hydrogène parmi lesquelles: 

 Les liaisons hydrogène fortes avec une énergie de liaison comprise entre 

14-40 kcal/mol, ces liaisons sont formées quand il y'a  un déficit en électrons au 

niveau du donneur ou excès d'électrons au niveau de l'accepteur [26]. La figure1 

représente les liaisons hydrogènes fortes constituées d'un dimère  en phase 

gazeuse d'acide.  
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Figure 1: Dimère en phase gazeuse d'acide fort et base forte, complexes d'acide 

fluorhydrique 

 

 Les liaisons hydrogène modérées où l'énergie de liaison est comprise 

entre 4-15 kcal/mol. Elles s'établissent entre un donneur et un accepteur 

généralement neutres.  L'atome donneur est relativement plus électronégatif que 

l'atome d'hydrogène et l'atome accepteur possède un doublet libre d'électrons [26]. 

La figure 2 représente une liaison hydrogène modéré constituée d'un alcool et 

d'une cétone.  

 

 

Figure 2: liaisons hydrogène modérées 

 

 Les liaisons hydrogène faibles avec une énergie de liaison inférieure 

ou égale à 4kcal/mol. Cette liaison est comparable à celle de l’interaction de Van 

Der Waals et se distingue des autres par l’électronégativité de l’atome donneur 

par rapport à celle de l’hydrogène engagé dans une liaison covalente avec elle 

[26]. La figure 3 représente des liaisons hydrogènes faible constituées des 

molécules d'eau. 
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Figure 3: liaisons hydrogène faibles 

 

1.2.2- Force de Van der waals 

Une  force de van der Waals ou liaison de van der Waals est une interaction 

électrique de faible intensité entre atomes, molécules, ou entre une molécule et un 

cristal [27,28]. Elles se manifestent par des effets diverses: 

 Effet d'orientation de Keesom, c'est une orientation de type "dipôle 

permanent - dipôle permanent". Elle s'effectue entre molécules polaires, c'est-à-

dire possédant un moment dipolaire non nul. Plus les molécules sont polaires, plus 

l'interaction de Keesom est forte [27,28]. 

 

 

 

 

Figure 4: Effet Keesom 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_%C3%A9lectrofaible
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_%C3%A9lectrofaible
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
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 Effet d'induction de Debye, c'est une orientation de type "dipôle 

permanent - dipôle induit". Elle s'effectue donc entre une molécule polaire et une 

molécule apolaire qui se polarise sous l'effet du champ électrique créé par la 

molécule polaire (d’où le terme "induit"). Plus le moment dipolaire de la molécule 

polaire est élevé, plus la molécule apolaire a une forte polarité [27,28]. 

 

 

 

 

Figure 5: Effet Debye 

 

 Effet de dispersion de London, c'est une orientation de type "dipôle 

instantané - dipôle induit" ou "dipôle instantané - dipôle instantané" qui, 

s'effectue entre deux molécules apolaires. En effet une molécule apolaire a un 

moment dipolaire moyen nul, mais à chaque instant, elle a un moment dipolaire 

non nul (dû aux déplacements des électrons). Elle peut donc interagir avec une 

autre molécule possédant un moment dipolaire instantané, ou encore elle peut 

créer un moment dipolaire induit sur une molécule proche avec laquelle elle 

pourra interagir [27,28]. 

 

 

 

Figure 6: Effet de dispersion de London 

 



Chapitre 1 : Revue de la littérature  
 

10 
 

1.2.3- Liaisons de coordination 

Les liaisons de coordination associent généralement les bases de Lewis 

(donneur de paires d'électrons) et les acides de Lewis (accepteur de paires 

d'électrons). Dans un composé de coordination, ces liaisons peuvent être soit 

ionique, soit dative [29].  

1.3- Polymère de coordination 

L'expression polymère de coordination à été utilisée pour la première fois 

par   J. Bailar en 1967 quand il compara les polymères organiques avec les 

composés inorganiques qui pouvaient être considérés comme des espèces 

polymères [30,31]. Les polymères de coordination sont des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques contenant des centres métalliques ou des clusters 

métalliques liés par des molécules organiques (ligands) et formant une infinité de 

réseau [32-35]. La figure 7 présente quelques modèles de polymère de 

coordination en fonction de leurs dispositions spatiales.  

 

Figure 7 : Modèles de  polymère de coordination 

http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-base-lewis-4099/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-acide-lewis-4101/
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Ces trente dernières années, les polymères de coordination ont fait l'objet 

d'un grand intérêt dans les domaines de la chimie et de la physico-chimie des 

matériaux. Ils présentent des propriétés chimiques et physiques remarquables 

pour de nombreuses applications telles que le stockage de gaz [36-38], la 

séparation des mélanges [39,40] et la catalyse [41-43]. 

Aujourd'hui, la synthèse des nouveaux polymères de coordination est 

devenue l'un des domaines les plus explorés de la chimie inorganique, mettant en 

jeu les ions métalliques et des composés organiques ou inorganiques appelés 

ligands possédant des atomes riches en électrons (atomes donneurs) [44] 

1.4- Ligands 

Un ligand est une molécule organique ou inorganique neutre ou chargé 

contenant au moins un atome donneur de paires d'électrons d'où leur nom de base 

de Lewis [44]. Ces molécules peuvent se lier à un métal soit à travers les atomes 

d'oxygène (ligand O-donneur), d'azote (ligand N-donneur), de soufre (ligand S-

donneur), de phosphore (ligand P-donneur). Ces atomes donneurs peuvent être 

liés à une chaîne linéaire ou inclus dans un cycle (ligands hétérocyclique). 

Certains ligands peuvent se coordiner à un atome métallique par deux ou plusieurs 

atomes donneurs d'où le nom de ligands polydentés [45,46]. 

1.4.1-Les Amines 

Les amines sont des composés obtenus par substitution des atomes 

d'hydrogène par des groupements alkyles ou aryles. Ainsi on distingue les amines 

primaires, secondaires et tertiaires [47]. La fonction amine est souvent présente 

dans des composés naturels, d'origine végétale ou animale. On la trouve 

également dans de nombreux alcaloïdes, dans les composés polycycliques et 

hétérocycliques d'origine végétale (caféine, cocaïne, morphine, nicotine, quinine). 

Elles interviennent dans la synthèse des protéines à travers les acides amines, elles 
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jouent également le rôle de neurotransmetteurs de l'influx nerveux entre les 

cellules cérébrales et de régulateur de la pression sanguine [48]. 

Les propriétés des amines résultent de la présence du doublet d'électron 

libre porté par l'atome d'azote. Ce dernier est à l'origine de leur caractère 

nucléophile et basique. Les amines à travers leur caractère basique, peuvent se 

prêter à des réactions acide-bases comme base de Bronsted ou à des réactions de 

complexation comme bases de Lewis. En ce qui concerne leur caractère 

nucléophile, les amines peuvent se prêter à des réactions de substitution 

nucléophile ou de condensation [49,50].  

1.4.2- La 1,10-Phénanthroline 

La 1,10-phénanthroline (Phen) est un ligand bidenté à champ fort, rigide. 

C'est un chélate très stable, hétéro aromatique où les atomes d’azote sont placés 

de façon à former un cycle à cinq chainons avec un métal central comme le 

présenté à la figure 8 [50-52].  

 

 

 

 

Figure 8: Formule semi-développée de la  1,10-Phénanthroline 

 

La 1,10-phénanthroline a une grande affinité avec les métaux de transition 

jouant ainsi un rôle important dans le développement de la chimie de coordination 

[53,55]. La présence des hétéro-atomes dans la structure de la 1,10-phénanthroline 

met en exergue sa capacité de ligation, en lui donnant des propriétés photo-

physiques [56], les activités antifongiques [57] et antibactériennes [58]. 

A. Mazratul et al. (2012) ont synthétisé et caractérisé des complexes de 

disprosium (Dy) avec un dérivé de la 1,10-phénanthroline et les résultats ont 

N N

http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm#lewis
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montré que, ces complexes présentent des propriétés luminescentes et une bonne 

stabilité themique [59]. 

1.4.3- L'ion Azoture 

Les azotures sont des composés contenant trois atomes d'azote lié les uns 

aux autres. On distingue d'une part les azotures organiques qui se lient à un atome 

de carbone par l'intermédiaire de l'atome d'azote 1 ou 3 et d'autre part les azotures 

inorganiques qui, se coordinent aux métaux (sauf le sodium et le plomb) par le 

biais de l'atome d'azote 1 ou 3 tel que présenté par la figure 9 [60]. 

 

 

N N N

N N
N

N N N

C

OH

O

Zn

Azidure organique

Azidure inorganique
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Figure 9: Structure des azotures organiques et inorganiques 

 Les azotures sont généralement utilisés pour la fabrication des « air bags » 

des voitures. À l'exception des azotures de plomb et de cuivre, les complexes 

d’azoture sont utilisés pour la fabrication des explosifs [60]. L’azoture est un 

ligand polyvalent capable de se lier aux ions métalliques à travers plusieurs modes 

de coordination, c'est le cas par exemple des polymères présentant des ponts 

azoture dont les propriétés magnétiques (antiferromagnétiques et 

ferromagnétiques) sont remarquables [61,62]. Un intérêt considérable est porté à 

l’étude des complexes de métaux avec les ligands azoture ceci à cause de leurs 

structures et de leurs propriétés magnétiques [61- 64]. Il est nécessaire de noter 

que, l'introduction de l’ion azoture comme ligand dans un complexe peut 

rehausser son énergie empêchant ainsi sa décomposition thermique [60]. De façon 

générale l’azoture obéit à la  règle “end-on” qui transmet l’effet ferromagnétique 

et “end-to-end” qui transmet l’effet antiferromagnétique tel que représenté par la 

figure 10 [62,63].  

 



Chapitre 1 : Revue de la littérature  
 

15 
 

Ni Ni

N N N

N N N

End - to - end

Ni Ni

N

N

N

N

N

N

End - on  

Figure 10: Les  deux modes de coordination de  l'ion azoture 

 

Dans les complexes métal-azoture, les  règles “end-on” et “end-to-end” font 

ressortir aussi bien la double coordination que la symétrie et l'antisymétrie des 

complexes tel que représenté sur la figure 11 [63]. 

 

 

 

 

Figure 11: Symétrie (a, b) et antisymétrie (c, d) des complexes d'azoture 

 

Par ailleurs, Stamatatos et al. (2009) ressortent une fois de plus les 

différents modes de liaison. D'une part du “end-on”, d'autre part  du “end-to-end” 
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et enfin une association “end-to-end” et “end-on” illustré à travers la figure 12 

[65]. 
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Figure 12: Mode de coordination  cristallographique du ligand azoture 

dans les métaux de transition 

 

1.5- Métaux de transition 

Les  métaux  de  transition  assurent la transition entre les éléments à 

caractère métallique très prononcé et les non-métaux [66]. Les métaux de 

transition présentent des degrés d'oxydation variés et sont de bons conducteurs 

électriques car sous l'effet d'un champ électrique, même faible, on assiste au 

passage d'un courant, ceci est lié à la facilité qu'ont les électrons à se déplacer dans 

les orbitales d [47, 67]. Les  métaux de transition ont la facilité de former des 

complexes avec des molécules contenant des atomes donneurs de paires 
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d'électrons; Ces molécules se lient aux métaux de transition par les liaisons de 

coordination [66]. 

1.6-Propriétés biologique des métaux 

1.6.1-Chimie biologique du Cobalt 

Bien qu'il soit distribué largement dans l’environnement, le Cobalt occupe 

seulement la trentième place dans l’ordre d'abondance des éléments dans la croûte 

terrestre [68]. Il régularise le système sympathique et parasympathique, contrôle 

la production de la vitamine B12 nécessaire à la division cellulaire et à la synthèse 

de l'hémoglobine [69,70]. Il entre dans la composition moléculaire de la vitamine 

B12 [68], sert de centre actif aux coenzymes appelées cobalt amines et est actif 

contre les bactéries, les algues et les champignons [71]. Le Cobalt présente 

certains bienfaits pour l’Homme. Cependant, à des concentrations  trop 

importantes il peut être nocif pour les poumons causant ainsi l’asthme ou la 

pneumonie [72]. 

Le  cobalt  est  exclusivement  présent  sous  deux  états d’oxydation (+II et 

+III) qui peuvent former un certain nombre de sels organiques et inorganiques 

[69]. Mais il faut  noter que l'état d'oxydation du cobalt le plus stable et le plus 

rencontré est +II. Les complexes de Co(II) sont souvent tétraédriques mais il 

arrive aussi qu'ils soient octaédriques [70]. En ce qui concerne  le  cobalt  (III), il 

est très instable mais une fois engagé  dans  un  complexe,  il  acquiert  une  

stabilité remarquable et la majorité de ses complexes  sont  diamagnétiques. Il  

présente  une  grande affinité  pour  les  atomes  d’azote  et  les  atomes  d’oxygène.  

Il  montre  aussi  une  aptitude  remarquable à former avec les ligands mixtes, des 

complexes octaédriques [73]. L’ion Co3+, dans la vitamine B12 est stabilisé par un 

macrocycle tétradenté dans lequel on retrouve quatre(04) atomes N-donneurs 

localisés dans les positions équatoriales et formant une géométrie octaédrique 

comme le montre la  figure 13 [74]. 
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Figure 13: Structure de la vitamine B12 

Plusieurs types de ligand sont utilisés pour stabiliser l’ion cobalt(III) en 

solution aqueuse a l’instar des ligands N- et O-donneur. Les complexes de cobalt 

(III) dérivés de ces ligands ont montré des propriétés thérapeutiques en tant 

qu'agent antibactérien et antiviral [73]. Le cobalt(III) peut aussi être utilisé comme 

agent de séchage et comme catalyseur dans la polymérisation de glycérides 

insaturées [72]. 

 Les complexes de cobalt ont attiré l’attention de nombreux scientifiques à 

cause de leurs différentes utilisations dans le transport des protéines et dans le 

domaine thérapeutique en tant qu'agents anti-tumeur, antiviral et anti-

inflammatoire [75] 

Jian et al. (2006) ont synthétisé, caractérisé et étudié les activités 

thérapeutiques des complexes des métaux de transition de la première série à 

l’instar du cobalt et les résultats ont montré qu’ils possèdent des activités 

antibactérienne, antifongique, antivirale et antituberculeuse [76].  
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Subhasish et al. (2010) ont également montré que les complexes de cobalt 

présentent des propriétés antimicrobiennes spécialement sur les espèces tels que         

P. aeruginosa, V. cholerae et S. typhi. [77]. 

Chang et al.(2010) ont montré que les complexes de cobalt sont actifs sur 

l'herpès épithélial kératite, qui est l'une des causes majeures de la cécité dans les 

pays industrialisés. Ils ont également prouvé que les complexes de Co(III) sont 

des bons agents antiviraux et antibactériens [78]. 

Mishra et al. (2012) ont démontré que les complexes de Cobalt(III) sont 

généralement octaédriques, possèdent un moment magnétique non nul [79]. 

José et al. (2014) ont montré que les complexes de cobalt(III) avec la 1,10-

phénathroline et le maltose comme ligands, ont des effets bactéricides et ont une 

faible toxicité [80]. 

1.6.2- Chimie biologique du Cuivre(II)  

Le cuivre est un métal de couleur rougeâtre qui possède une exceptionnelle 

conductivité thermique et électrique, une bonne  résistance  à  la  traction [81]. 

C'est un métal malléable et ductile, possédant un point  de  fusion  élevé, des 

propriétés non magnétiques et une résistance élevé à la corrosion. Le Cuivre est 

un oligo-élément essentiel à la vie pour tous  les  organismes  vivants. Il est  

indispensable au bon fonctionnement de nombreuses fonctions physiologiques : 

système nerveux et cardiovasculaire, à l'absorption du fer, la croissance osseuse, 

le bon fonctionnement immunitaire, le  transport d’oxygène et la régulation du 

cholestérol [82,83]. Troisième élément le plus abondant du corps humain, le 

cuivre est un antioxydant et un anti-inflammatoire qui  intervient dans la 

respiration cellulaire. Il est important de noter qu'une carence en cuivre cause une 

dépigmentation des cheveux et de la peau [82,83]. 

Les complexes de cuivre sont plus actifs en présence des ligands 

hétérocycliques ayant pour atome « ligateur » l'azote [84]. L’ ion cuivrique Cu2+ 
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est soluble dans l'eau et à faible concentration, il a un effet bactériostatique et 

fongicide [85].  

Les complexes de cuivre ont une grande activité pharmacologique en tant 

qu’antibactérien [86,87], antifongique [88,89], antiviral [89], anticancéreux [89], 

anti-inflammatoire [89],  antioxydant [90] et magnétique [91].  

Les travaux réalisés par Ndifon et al. (2010) ont montré une grande activité 

antimicrobienne pour les complexes de Cu(II) et Zn(II) contre C. albicans, S. 

aureus, E. coli, B. cereus, B. megaterum [92].  

Gupta et al. (2012) ont montré que les complexes de Cu(II) ont une activité 

antibactérienne contre E. coli, B. subtilis, S. aureus [93].  

De façon générale, à cause de l'effet Jahn Teller les complexes de cuivre 

présentent des géométries plan carré ou octaédrique. Mais dans certains cas, ils 

peuvent présenter une géométrie pyramidale à base carré. C'est le cas par exemple 

du complexe de cuivre synthétisé par Tarlok et al. (2014) dont la structure est 

représentée par la figure14 [94]. 

Figure 14: Structure cristalline d'un complexe de cuivre avec la 1,10- 

phénanthroline 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Bact%C3%A9riostatique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fongicide
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1.7- Généralités sur les complexes 

Un complexe est constitué d’un  ion métallique central sur  lequel est fixé 

un certain nombre de molécules neutres ou d’ions appelés ligands relié entre eux 

par des liaisons de coordination. Les propriétés chimiques de l’assemblage qui en  

résulte dépendent d'une part de  la nature des liaisons entre l’ion métallique et les 

atomes donneurs du ligand et  d'autre part de  l’arrangement  géométrique  de  

ceux-ci  autour  de  l’ion central, lui-même contrôlé par ses propriétés 

électroniques et celles des ligands [46].  En fonction du nombre d'ion métallique 

central, on distingue les complexes  monométalliques (ou mononucléaire) et 

polymétallique (ou polynucléaire) comme représentés dans le tableau 1.  

 

Tableau I: Exemple de complexes 

Monométallique Bimétallique Trimétallique 

Cu

N

N

N

N

 

N

N

N

N

N

N

Ni Ni

 

O
M

N

O

MN

OM

N

N

Ar

Ar

Ar

Cl

Cl

Cl

 

La structure géométrique, la nature de l'ion métallique et celle des ligands 

sont à l'origine des propriétés variées que présentent les complexes des métaux. 

C'est ainsi que certains complexes sont utilisés pour leurs propriétés magnétiques 

[64,79], thérapeutiques [86,94], antioxydantes [90] et catalytiques [41, 43].  

1.7.1- Complexes de 1,10-phénanthroline  

Parmi les ligands N-donneurs, les cycles hetéro tel que la  bipyridine (bpy), 

1,10- phénanthroline (phen) et leurs dérivés  sont généralement utilisé comme 
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ligand dans la formation des complexes, ceci dû à leurs applications, en catalyse, 

en chimie analytique, en biochimie [95]. Ces ligands sont  une classe importante 

d'agents chélatants ceci due à leurs deux atomes d'azote [96]. Ils ont la capacité 

de chélater les ions métalliques possédant les liaisons π-accepteur contribuant 

ainsi à la stabilité des complexes obtenus [97,98]. 

Ces dernières années grâce à leurs propriétés, les complexes de la 1,10-

phénanthroline ont reçu un grand intérêt dans le domaine de la chimie de 

coordination. C'est le cas des complexes Cu-phénanthroline qui présentent des 

propriétés antimicrobiennes et antioxydantes remarquables [55]. 

Agwara et al. (2010) ont présenté une grande activité antimicrobienne des 

complexes de Co(II) et Cu(II) avec la 1,10-phénanthroline, favorisant ainsi l'étude 

du traitement des infections causées par certains microbes [99].  

Oladipo et al. (2013) ont synthétisé six complexes de Cu(II) avec d'une part 

la 1,10-phénanthroline et d'autre part la 2,2-bipyridine. En plus de leur géométrie 

octaédrique, ces complexes ont présenté des activités antibactériennes 

comparables à celles de certains antibiotiques de référence [100]. 

Ndosiri et al.(2013) ont mis en exergue les propriétés antifongiques des 

complexes de Mn(II), Co(II) et Cu(II) avec la 1,10-phénanthroline et la 2,2-

bipyridine qui se sont révélés plus actifs que la nystatine prise comme référence 

[88]. 

Gomleksiz et al. (2013) ont également montré que les complexes de Co(II) 

et Cu(II) avec certains dérivés de la 1,10-phénanthroline sont de bons agents 

antibactériens [101]. 

 Thornton et al. (2016) ont synthétisé des complexes d'argent Ag(I) avec la 

phénanthroline comme ligand et les résultats obtenus ont révélé un potentiel 

chimio-thérapeutique significatif; ceci dû à leurs activités antimicrobienne, 

anticancéreuse, antioxydante et anti-inflamatoire [102] 
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En dehors de leurs propriétés remarquables, les complexes de la 1,10-

phénanthroline présentent des structures géométriques variées. C'est le cas de Li-

Ping et al. (2003), qui ont synthétisé et caractérisé un complexe bimétallique de 

cuivre(II) présentant une géométrie bipyramidale à base carré dans lequel chaque 

molécule de phénanthroline est lié à l'ion cuivre comme représenté par la figure15 

[103].  

 

 

 

Figure 15: Exemple d'un complexe bimétallique de Cu-phen 

 

 Oluwayemi et al. (2013) ont synthétisé et caractérisé des complexes 

monométalliques de cuivre avec la phénanthroline et l'éthylène diamine et les 

résultats ont révélé une géométrie octaédrique et une bonne activité microbienne 

[104]. Dans ce complexe les deux molécules de phénanthroline sont coordinés au 

même ion métallique qui est le cuivre comme l'indique la figure 16. 
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Figure 16: Exemple d'un complexe monométallique de [Cu(en)(phen)2]
2+ 

 

Pook et al. (2015) ont obtenu une structure octaédrique pour le complexe 

de cobalt autour duquel sont fixés trois molécules de 1,10-phénanthroline dont la 

structure cristalline est représentée sur la figure 17 [105].  
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Figure 17: Structure cristalline du complexe Co-phen 

1.7.2- Complexes d'Azoture 

Des efforts considérables ont été déployés à l'étude des complexes des 

métaux de transition avec le ligand azoture ceci à cause de  leurs différentes 

structures et de leurs fascinantes propriétés magnétiques. Pour clarifier l'effet 

magnétique lié à la structure des complexes d'azoture, il est à noter que l'ajout de 

"co-ligand" présentant des propriétés magnétiques vient rehausser les propriétés 

magnétiques des complexes préalablement étudiés [106]. 

Ces dernières décennies, une attention particulière a été portée à la  

conception et la synthèse de nouveau polymère de coordination avec les structures 

impressionnantes et des fonctions diverses [107].  Les anions N3
− et NCS- sont 

connus dans les complexes comme des ligands pontant. Ils peuvent se lier  au 

métal central soit par le "end-on" (µ-1,1)  ou le "side-on" (µ-1,3) [107].   

C'est le cas des travaux réalisés par Gerasimi et al.(2009) qui ont montré la 

structure cristalline du complexe Cu-N3
- où, ce dernier présente deux modes  de 

coordination de l'anion azoture à savoir le  “end-to-end”  et le “end-on” ce qui 

confère au complexe les propriétés magnétiques. La figure 18 ci-dessous 

représente l'effet ferromagnétique dû au mode “end-on” du complexe Cu-N3
- 

[108]. 
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Figure 18: l'effet 

ferromagnétique dû au mode “end-on” du complexe Cu-N3 

 

Colacio et al. (2005), ont synthétisé des complexes bimétalliques de FeIII-NiII et 

FeIII-CuII dans lesquels le ligand azoture joue le rôle de pont entre les ions 

métalliques [109]. La figure 19 représente la structure cristalline du complexe 

bimétallique FeIII-NiII. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19: Structure cristalline du complexe bimétallique FeIII-NiII  

avec le ligand azoture 

Rong-Mei et al.(2014), ont obtenu une structure du complexe de manganèse 

dans lequel l'azoture est lié au métal par un atome d'azote, formant ainsi le mode 
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“end-on” qui confère à ce complexe les propriétés magnétiques. La figure 20 

représente alors le complexe de manganèse en mode "end-on”  [107]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20: Complexe de manganèse (II) en mode "end-on" 

 

1.7.3- Complexes des ligands mixtes 

Les chimistes accordent une attention de plus en plus grande à la synthèse 

des complexes avec des ligands mixtes, leurs caractérisations et à leurs propriétés 

magnétiques,  conductrices, antioxydantes et antimicrobiennes [110].  

Hadadzadeh et al. (2006), ont prouvé que les complexes de Nickel aux 

ligands mixtes peuvent cumuler après synthèse et caractérisation, des propriétés 

magnétiques et électrochimiques [110]. C'est le cas par exemple du complexe de 

Ni dont la structures cristalline est présentée sur la figure 21.  
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Figure 21: Structure 

cristalline du 

complexe [Ni(bpy)2(phen-dione)](PF6)2 

Nath et al. (2012) ont synthétisé et caractérisé le complexe de Co(III) à 

partir d'un sel de Co(II) avec l'azoture et la 2,2-bipyridine comme ligand dont la 

structure du complexe obtenu est présentée par la figure 22 [111]. 
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Figure 

22: Structure 

cristalline 

du complexe de [Co(III)(bpy)2(N3)2]X 

(X = p-toluenesulfonate ) 

 

Les complexes de coordination sont des composés possédant plusieurs 

propriétés qui peuvent varier en fonction de la température et la concentration 

ouvrant ainsi d'autres champs d'applications pour ces matériaux [111]. 

 

1.8- Décomposition Thermique 

La décomposition thermique ou analyse thermique est un groupe de 

techniques qui étudient les propriétés des matériaux en fonction de leur 

température [112]. La gamme de température la plus couramment explorée 

s’étend  jusqu’à 1000°C, mais certaines de ces techniques font appel à un domaine 

beaucoup plus large de température allant jusqu’à 2400°C [113, 114]. La 

décomposition thermique des organométalliques induits la séparation entre les 

atomes métalliques et la partie organique du précurseur [112].  

1.8.1-Généralités 

L’analyse  thermique  est  un  groupe  de  techniques  dans  lequel la  

variation  des propriétés physiques et chimiques d’une substance est mesurée en 

fonction de  la température [114]. Certains méthodes d'analyse thermique 
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permettent d'étudier le comportement des matériaux soumis à des variations de 

température sous divers environnements (gazeux, contrainte mécanique) à l'instar 

de: 

-  L’Analyse thermogravimétrique  

-  La Thermogravimétrie différentielle  

-  L’analyse thermique différentielle  

-  La calorimétrie différentielle à balayage  

La décomposition thermique est très utilisée dans les domaines 

scientifiques et industriels. Sa considération en tant que méthode d’analyse, est 

liée à son aptitude à caractériser quantitativement et qualitativement une grande 

variété de matériaux [115]. L’avantage  de  la  décomposition  thermique  par  

rapport  aux  autres  méthodes analytiques  vient  du  fait  que  l’échantillon  peut  

être  étudié  au-delà  d’une  large  gamme  de températures et  toutes les formes 

physiques d’échantillons (solides, liquides ou gels) peuvent être étudiées  en petite 

quantité  (0,1-10 mg). De plus, le temps  nécessaire pour achever complètement 

une expérience s’étend de plusieurs minutes à plusieurs heures et les instruments 

d’analyse thermique sont moins coûteux [115]. 

1.8.2- Calcination 

La calcination est une méthode de décomposition thermique qui consiste à 

introduire les composés (complexes) dans un four à une température bien 

déterminée pendant 24heures [116].  

1.8.3- Oxydes métalliques   

Les oxydes métalliques offrent de vastes possibilités d’application, ils 

disposent des propriétés spécifiques particulièrement  intéressantes dans le 

domaine de la catalyse. Grâce à  leurs  dimensions,  les oxydes métalliques  sont  

aujourd’hui  très  convoités  et  représentent  un  domaine  émergeant dans  la  

nanoscience et  la nanotechnologie  [116]. De nombreuses méthodes de  synthèse 

aussi bien  physiques  que  chimiques  ont  été  développées  pour  permettre  leur  
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obtention. C'est ainsi qu'on distingue les méthodes physiques dites « top-Down » 

et les méthodes chimiques dites « bottom-up » [117].  

La méthode  physique appelée « top-Down », consiste à fragmenter un  

métal  massif  en  espèces  de  taille  nanométrique après  solidification. Cette 

méthode capable  de produire de grande quantité, demande généralement des 

installations lourdes et  coûteuses  sans  pour  autant toujours assurer l’obtention 

de particules homogènes [117]. La méthode chimique ou « bottom-up » quant à 

elle consiste en la réduction chimique des précurseurs moléculaires aboutissant à 

la formation d’atomes métalliques. Elle parait plus  riche en ce sens  qu’elle  

permet  la  production  d’une grande  diversité d’architecture, et souvent un 

meilleur contrôle de l’état nanométrique [117].  

Les propriétés électriques et magnétiques des oxydes métalliques 

permettent leurs utilisations dans divers domaines tels que l'électronique (pour le 

développement des écrans plats à haute définition); la chimie industrielle (pour le 

développement des inhibiteurs de corrosion); l’agriculture (pour  le  

développement d’une meilleure absorption de pesticides, fertilisants et autres 

substances agricoles chimiques); l’énergie (pour générer des cellules 

photovoltaïques et produire des batteries); l’environnement (pour la réduction des 

émissions  de  polluants, la dépollution  de sites contaminés, le traitement  des 

effluents, la protection des  organismes  sensibles  et diminution des émissions de 

gaz carbonique) [117]. 

1.9- Agents antioxydants 

Un agent antioxydant est une substance qui, à faible concentration supprime 

ou inhibe significativement le processus d'oxydation avant d'être elle même oxydé 

[118]. Cette réaction d'oxydation met en jeu des intermédiaires appelés radicaux 

libres. L'antioxydant capte et neutralise les radicaux libres, élimine et remplace 

également les molécules endommagées [118]. 
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Bien que les réactions d'oxydation soient nécessaires à la vie, elles peuvent 

aussi être destructrices c'est la raison pour laquelle les plantes et les animaux 

utilisent et produisent de nombreux antioxydants pour se protéger. C'est le cas du 

glutathion, de la vitamine C et de la vitamine E, ou des enzymes tels que la 

catalase. De la même façon, notre organisme est capable de produire à partir de la 

cystéine, un antioxydant puissant qui est l'acide α-lipoïque encore appelé lipoate 

[119]. 

Une déficience ou une absence de production d'enzymes antioxydants 

entraîne un stress oxydatif pouvant endommager ou détruire les cellules [119]. 

Nos cellules et tissus peuvent être soumis à une grande variété d’agressions 

physiques (traumatisme, irradiation, hyper ou hypothermique), chimiques 

(acidose, toxine) et métaboliques (privation d’un facteur hormonal ou facteur de 

croissance). La plupart de ces agressions débouchent sur une expression commune 

appelée stress oxydant, dû à l’exagération d’un phénomène physiologique, 

normalement très contrôlé qui est la production de radicaux dérivés de 

l'oxygiène[120]. La structure de la vitamine C est représentée comme suit à la 

figure 23. 

O

H O
O H

O

 H
C

CH 2 O H

O H  

Figure 23: Structure de la Vitamine C 

 

1.9.1- Différents types des radicaux libres  

Les radicaux libres sont des espèces chimiques neutres ou chargées 

possédant un électron non apparié ou célibataire [121].  

 Les radicaux libres primaires, dont les plus utilisés sont les Espèces 

Réactives Oxygénées (ERO)  qui jouent un rôle particulier en physiologie c'est le 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Glutathion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitamine_C
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitamine_E
https://fr.wikipedia.org/wiki/Enzyme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalase
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cyst%C3%A9ine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_alpha-lipo%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_lipo%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Stress_oxydant
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_%28biologie%29
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cas de l’anion superoxyde (O ̣
2
●-), le radical hydroxyle (●OH), le monoxyde d'azote 

(NO●), le radical peroxyle (ROO●) et le radical alkoxyle (RO●) [112].  

 Les radicaux libres secondaires tels que l’oxygène singulet O2, le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2) et le nitroperoxyde (ONOOH), se forment par 

réaction des radicaux primaires sur les composés biochimiques de la cellule [121]. 

Pour faire face aux radicaux libres et au stress oxydatif qui pourraient 

générer plusieurs types d'inhibiteurs intervenant à différents niveaux de 

l'organisme, on distingue généralement deux classes d'antioxydants [122]: 

 Les antioxydants primaires ou anti-radicalaires encore appelés 

antioxydants vrais qui sont des molécules capables d'interrompre la chaîne auto 

catalytique en bloquant les radicaux libres lipidique par transfert d'un radical 

hydrogène. La plupart sont des molécules phénoliques [122]; 

 Les antioxydants secondaires ou préventifs, ces derniers sont capables 

soit de retarder l'oxydation des lipides par des procédés autres que l'interruption 

de la chaine, soit d'inhiber la production des radicaux libres servant à l'initiation 

de ces réactions. Ils sont rencontrés généralement dans les chélateurs de métaux 

(EDTA, l'acide citrique, l'acide phosphorique) et les réducteurs d'oxygène singulet 

(l'acide ascorbique) [122]. 

Certains radicaux libres nocifs sont produits dans l’organisme au cours du 

métabolisme normal [123].  

1.9.2-Dommages oxydatifs des radicaux libres  

Les phénomènes radicalaires de base sont utiles au bon fonctionnement de 

l’organisme. L’altération des composants cellulaires et des structures tissulaires 

intervient lorsque l’intensité de ces phénomènes augmente anormalement et 

dépasse la quantité d’antioxydants disponibles. La conséquence de ce déséquilibre 

va entraîner une agression appelée « stress oxydatif » [124]. Tous les tissus et tous 

leurs composants peuvent être touchés : lipides, protéines, glucides et ADN [125]. 

Toutes ces altérations augmentent le risque d'être atteintes par de différentes 
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maladies  [126]. C'est le cas de la maladie d’Alzheimer  [127,128], de Parkinson 

[129], de Creutzfeldt Jacob et de méningo-céphalites [130], les maladies 

cardiovasculaires et déficience cardiaque  [131], les œdèmes et vieillissement 

prématuré de la peau [132] et le cancer [132]. 

1.9.3- Méthodes d'évaluation des propriétés antioxydantes  

L’activité antioxydant ne doit pas être conclue sur la base d'un seul modèle 

de test antioxydant, raison pour laquelle plusieurs essais in vitro sont menés pour 

évaluer les activités antioxydants avec les échantillons. Plusieurs méthodes sont 

alors utilisées pour la détermination de l’activité antioxydant dont les noms 

dépendent de celui de la substance utilisée comme source de radicaux libres. C'est 

le cas des méthodes FRAP (Ferric reducing antioxidant power), ORAC (oxygen 

radical absorbance capacity), TEAC (Trolox équivalent antioxidant capacity) ou 

ABTS (2,2-azinobis 3-ethyl-benzothyazoline 6- sulphonate), Chelation du Fer et 

DPPH+ (2,2- diphényl-1-picrylhydrazyl) [133]. 

 La méthode de phosphomolybdène de  Prieto  et al.(1999), évalue la 

capacité antioxydante totale (TAC) des  extraits [134]. Cette technique est basée 

sur la réduction de molybdène Mo(VI)  présent sous la forme d’ions molybdate 

MoO4
2- en molybdène Mo(IV) sous forme d'ion MoO2+, ceci en présence de 

l’extrait pour former un  complexe vert de phosphate/ Mo(IV) à pH acide [134]. 

 La méthode de réduction du fer (III), Cette méthode utilise la technique 

Path Canada (1994) [135]. Elle consiste en la détermination de la concentration 

IC50 , définie comme la concentration des antioxydants nécessaire pour réduire 

50% de la concentration initiale du thiocyanate ferrique. Cette concentration est 

un indice utilisé pour comparer et exprimer la puissance des capacités réductrices 

des substances bioactive [135]. 

 Le Piégeage du radical libre DPPH s'est effectué suivant la procédure 

décrite par Bassene (2012)  [136]. Cette méthode est basée sur la mesure de la 

capacité des antioxydants à piéger le radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil 
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(DPPH●). Ce dernier est réduit à la forme d’hydrazine (non radical) en acceptant 

un atome d’hydrogène. La figure 26 représente le passage du radical 2,2-diphenyl-

1-picrylhydrazil (DPPH●) à sa forme non radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazine 

(DPPH-H). 

 

Figure 24 : Passage du 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil (DPPH●) à 2,2-diphenyl-

1-picrylhydrazine (DPPH-H). 

 Chelation du fer(II) cette méthode est décrite suivant le protocole de 

Path Canada (1994).  La chélation du fer ferreux par les extraits est évaluée par la 

méthode à la ferrozine, cette dernière forme un complexe avec les ions Fe2+ libres 

(Fe2+-ferrozine), qui se manifeste par une diminution de l’absorbance traduisant 

ainsi le pouvoir chélateur des antioxydants présents [137]. 

  Le Piégeage du radical hydroxyle (●OH). Ce radical est un radical libre 

extrêmement réactif formé dans les systèmes biologiques à partir d’anion 

superoxyde et de peroxyde d’hydrogène, ceci en présence  des ions métalliques 

comme le fer et le cuivre suivant la réaction de Haber Weiss (Castro et Freeman. 

2001) [138]. 

Le stress oxydatif a été mis en cause dans la pathogénèse de nombreuses 

maladies humaines, les antioxydants sont utilisés en pharmacologie pour traiter 

notamment les accidents vasculaires cérébraux et les maladies neuro-

dégénératives. Toutefois, on ne sait pas encore si le stress oxydatif est la cause ou 

la conséquence de ces maladies. Les antioxydants sont aussi des ingrédients 

importants des compléments alimentaires dans le but d'entretenir la santé et de 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Pathog%C3%A9n%C3%A8se
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pharmacologie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Accident_vasculaire_c%C3%A9r%C3%A9bral
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maladie_neurod%C3%A9g%C3%A9n%C3%A9rative
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maladie_neurod%C3%A9g%C3%A9n%C3%A9rative
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compl%C3%A9ment_alimentaire
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prévenir certaines maladies [139]. C'est le cas du ß-carotène (provitamines A), 

l'acide ascorbique (vitamine C), le tocophérol (vitamine E), les polyphénols et le 

lycopène. Ceux-ci incluent les flavonoïdes (très répandus parmi les végétaux), les 

tanins (dans le cacao, le café, le thé, le raisin), les anthocyanes (notamment dans 

les fruits rouges) et les acides phénoliques (dans les céréales, les fruits et les 

légumes) [140]. Ils sont également utilisés par l'industrie comme conservateurs 

pour les aliments, les cosmétiques, ou encore pour préserver le caoutchouc ou 

l'essence [140].  

1.9.4- Analyse statistique  

 Les données expérimentales du dosage et l’évaluation de l'activité 

antioxydante obtenues ont été exprimées par une moyenne avec une marge 

d'erreur correspondant à l’écart type. Le coefficient de corrélation des propriétés 

antioxydantes a été déterminé en utilisant les programmes Origine 6 et l’Excel 

2007. 

1.10 - Résistance microbienne 

Le monde entier fait face à une montée sans cesse croissante des micro-

organismes ayant développés des résistances aux antibiotiques. Cette résistance 

constitue désormais une véritable menace de santé publique [141]. Plusieurs 

facteurs  contribuent à l'émergence des maladies infectieuses parmi lesquels, les 

changements démographiques, les comportements des êtres humains, les 

avancées technologiques, les changements des pratiques industrielles, le 

développement économique, l'immigration, l'augmentation du trafic aérien et 

terrestre, les limitations des moyens médicaux et les changements 

environnementaux qui sont ou non reliés directement à l'activité humaine et 

animale [141]. 

Avant la découverte des antibiotiques dans les années 1940, les personnes 

atteintes de maladies infectieuses, notamment de tuberculose, de pneumonie              

https://fr.wikipedia.org/wiki/B%C3%AAta-carot%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Provitamine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ascorbique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitamine_E
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polyph%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lycop%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Flavono%C3%AFde
https://fr.wikipedia.org/wiki/V%C3%A9g%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tanin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cacao
https://fr.wikipedia.org/wiki/Caf%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Raisin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthocyane
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9r%C3%A9ale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fruit_%28alimentation_humaine%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/L%C3%A9gume
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conservateur_alimentaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conservateur_alimentaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cosm%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Caoutchouc_%28mat%C3%A9riau%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Essence_%28hydrocarbure%29
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d’infections sexuellement transmissibles et plus récemment le virus ébola, 

décédaient souvent en raison du manque d’efficacité des traitements disponibles. 

Dès lors, certains germes ont acquis une résistance face à ces médicaments 

réduisant  progressivement  l’arsenal thérapeutique [142]. 

 Il y a résistance microbienne  lorsqu’un médicament n’est plus efficace, 

c’est-à-dire qu’il ne permet plus de tuer ou de limiter la croissance des micro-

organismes [142]. Pour surmonter ce problème de résistance microbienne aux 

antibiotiques, il est judicieux de synthétiser de nouveaux composés actifs. Cette 

rivalité à générer récemment la découverte des composés possédant des activités 

antibactérienne, antifongique et anticancéreux d'ou l'application en médecine de 

ces composés. Mais il se pose le problème de toxicité de ces produits synthétisés, 

c'est pour cette raison qu'il est essential de choisir les métaux moins toxiques 

[143].   

L’émergence  et la propagation de la résistance aux antibiotiques par les 

micro-organismes sont liées à l’absence d’une riposte complète et coordonnée, la 

faiblesse ou l’absence de systèmes de surveillance et de suivi de la résistance aux  

antibiotiques, des systèmes inadéquats pour garantir la qualité des médicaments 

et un approvisionnement interrompu en médicaments, des mauvaises pratiques de 

lutte contre l’infection et de prévention de l’infection, des outils de diagnostic, de 

prévention et de traitement insuffisants [144].  

En dépit des propositions et des  initiatives de  lutte contre  la  résistance 

aux antimicrobiens qui ont  vu  le  jour  depuis  de  nombreuses  années,  les  

progrès  ont  été  lents  en  raison,  d’une  part,  d’une surveillance  et  d’une  

communication  inadéquates  aux  niveaux  national,  régional  et mondial,  de 

l’autre, d’une responsabilisation peu satisfaisante de l’ensemble des parties 

prenantes. Cette diversité, combinée à l’utilisation extensive et fréquente des 

antibiotiques, rend compte de l’évolution vers la résistance des bactéries observée, 

principalement, au cours des dernières décennies. Cependant, l’étude de cette 
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résistance a permis d’intéressantes découvertes, tant au niveau de l’organisation 

de l’information génétique que du contrôle de son expression [145,146]. 

1.11- Agents antimicrobiens 

Depuis l’introduction de la pénicilline au cours des années quarante, un 

grand nombre d’agents antibactériens a été développé et commercialisé  à  des  

fins  thérapeutiques, réduisant ainsi le taux de morbidité et de mortalité associé 

aux infections bactériennes observées avant «l’ère des antibiotiques». Pourtant 

l’optimisme, fondé sur l’intime conviction que toute infection bactérienne pouvait 

être traitée avec des médicaments, cette théorie a échoué quand les premiers 

rapports d’émergence de résistances aux antibiotiques virent le jour dès leur 

introduction en clinique [147].  

Les agents antimicrobiens sont des composés naturels ou synthétiques 

utilisés pour détruire ou empêcher la croissance des bactéries, des levures et des 

virus. Ces composés ont joué un rôle considérable en ce qui concerne 

l'amélioration de la santé des populations permettant de réduire le nombre de 

décès lié aux maladies et infections autrefois incurables et mortelles [148]. 

Neville et al. (2016), ont fait la synthèse et la caractérisation des complexes 

de cuivre avec les dérivés de la phénanthroline, présentant une bonne activité 

antimicrobienne [149]. 

1.12 - Microorganisme 

1.12.1-Généralités sur quelques microorganismes  

Les microorganismes sont des êtres vivants invisibles à l’œil nu, 

unicellulaires ou pluricellulaires. Ces microbes sont trouvés presque partout 

comme dans l’air, l’eau, le sol, les plantes, les animaux et dans le corps humain 

[150]. Certains sont pathogènes, c’est-à-dire qu’ils peuvent provoquer des 

infections et des maladies plus ou moins graves  mais d’autres sont inoffensifs 

voir indispensables à notre survie (bactéries de la peau ou du tube digestif) [150 
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Ils existent chez tous les animaux notamment chez l'être humain une 

microflore normale contenant de nombreuses bactéries. Cette microflore se 

trouve, dans les systèmes digestif et respiratoire [151]. L'état d'équilibre de cette 

microflore est une condition très importante pour la santé des hommes et des 

animaux, car elle permet de se protéger contre les bactéries pathogènes. 

Cependant, dans les pays développés ou en voie de développement, un grand 

nombre de maladies est causé par les microorganismes pathogènes (les 

champignons, les bactéries et les virus) qui se développent facilement chez les 

êtres vivants, soit par transmission de la mère, soit par contact direct avec 

l'environnement [152]. L'usage d'antibiotiques joue un rôle crucial dans la lutte 

contre les bactéries pathogènes (la Salmonella, le Campylobacter, les 

Staphylocuccus, et le Clostridium) [153]. 

1.12.2-Bactéries 

 Escherichia coli 

La souche Escherichia coli est une bactérie qui se trouve couramment dans 

le tractus gastro-intestinal des humains et des animaux à sang chaud. En raison de 

sa prévalence élevée dans le tractus gastro-intestinal et dans les fèces, Escherichia 

coli est un indicateur privilégié de la contamination fécale lors de l’évaluation de 

la sécurité des aliments et de l’eau. La plupart des E. coli sont des organismes 

inoffensifs lorsqu’ils sont contenus dans leur habitat naturel intestinal [154]. 

Plusieurs souches Escherichia coli sont des agents pathogènes gastro-

intestinaux dangereux pour les humains, et certaines sont également pathogènes 

pour les jeunes animaux d’élevage. Les souches E. coli pathogènes se distinguent 

des autres E. coli par leur capacité à causer des maladies à travers des mécanismes 

génétiquement contrôlés tels que la production de toxines, l’adhérence et 

l’invasion des cellules hôtes, l’interférence avec le métabolisme cellulaire et la 

destruction des tissus. Les souches Escherichia coli sont capables de s’adapter 

aux nouveaux environnements stressants en échangeant du matériel génétique via 
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des éléments génétiques mobiles tels que les plasmides et les bactériophages. On 

pense que ces éléments génétiques contribuent à l’émergence des souches E. coli 

pathogènes dans l’environnement et à leur persistance dans les systèmes 

alimentaires [153,155]. 

Escherichia coli est la principale espèce impliquée dans les infections de 

l’adulte, et en particulier de la femme, quelque soit l’âge. Les fluoroquinolones 

sont très actives sur les souches E. coli responsables d’infections urinaires de la 

femme âgée de 15 à 65[153,155]. 

 Staphylococcus aureus 

Les staphylocoques sont des microbes que l’on retrouve normalement et 

fréquemment à la surface de la peau ou des muqueuses, c'est le cas des narines. 

De façon générale, les staphylocoques ne causent pas de maladies ou d’infections 

chez les personnes en bonne santé. Parfois, ils peuvent être responsables 

d’infections de la peau à l'instar des furoncles et des abcès ; de pneumonies et 

d’infections des os ou du sang. Les personnes ayant un système de défense affaibli 

sont plus vulnérables aux infections causées par les staphylocoques, lorsque ces 

derniers causent une infection, un traitement avec des antibiotiques permet 

généralement de les éliminer [152,156]. 

 Pseudomonas aeruginosa 

La souche Pseudomonas aeruginosa est un microorganisme qui provoque 

des infections aiguës ou chroniques, parfois graves et mortelles. Elle sévit 

particulièrement en milieu hospitalier et les patients présentant un faible système 

immunitaire sont les plus exposés. La résistance croissante de cette souche aux 

antibiotiques fait de ses infections, un véritable problème de santé publique [155]. 

La souche Pseudomonas aeruginosa est un germe fréquemment rencontré 

dans la pathologie ORL courante. C’est à la fois un germe spectateur du conduit 

auditif externe mais également un germe fréquemment isolé au cours des 

infections cutanées du conduit auditif externe et des otites chroniques [156]. 
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 Salmonella typhi 

La souche Salmonella est un grand groupe de bactérie comprenant environ 

2000 espèces. C'est un groupe de bactéries qui vivent dans le corps humains et ils 

causent les infections intestinales [155]. La souche salmonella typhi est la 

principale cause de la fièvre typhoïde [157,158], lors d'une infection les 

symptômes sont visible après trois(03) jours, le malade ressent une fièvre, le mal 

de tête, la fatigue, la constipation ou diarrhée [159].  

1.12.3-Les levures 

 Cryptococcus neoformans 

La souche Cryptococcus neoformans (C. neo.) est l'espèce la plus fréquente 

en pathologie humaine. C'est une levure saprophyte du milieu extérieur (fientes 

de pigeon, guano de chauve-souris) qui a un comportement d'opportuniste surtout 

pour les patients atteints de SIDA [160].  L’incidence de cette infection a 

considérablement augmenté depuis 1980. Cryptococcus est la première 

manifestation lors de l'infection du VIH de 26-45%  de patients [161]. Le 

traitement d’attaque repose sur l’association d’amphotéricine B (Fungizone) et de 

flucytosine (Ancotil) pendant au moins 2 semaines [162]. De plus, cette levure 

augmente le taux de mortalité et de morbidité ces dernières années [163]. 

 Candida Albicans 

La souche Candida albican peut être comparable à un hôte de l'organisme 

humain car on la retrouve dans la bouche,  les intestins, le vagin, sur la peau et la 

surface de la muqueuse [164-166]. Par ailleurs la souche Candida krusei est une 

levure qui est impliqué dans la production du chocolat, la fermentation des grains 

de cacao pour supprimer le goût amer mais elle cause l'inflammation de la 

muqueuse vaginale et est résistance a la fluconazole [167,168]. 

Le tableau ci-dessous regroupe quelques microorganismes, les maladies 

qu’ils causent et les antibiotiques utilisés contre ces derniers. 
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Tableau II: Quelques infections causées par les microorganismes, les maladies 

ainsi que les antibiotiques utilisé 

 

Microorganismes Maladies causées 
Antibiotiques 

utilisés 

Résistanc

e 
références 

Escherichia coli 

Diarrhées, 

douleurs 

abdominales, 

nausées, lésions 

rénales chez les 

enfants, infection 

des voies 

urinaires. 

 

Amoxicilline, 

Pénicilline, 

turbomycine, 

ciprofloxancine, 

Ampicilline, 

Gentamicine 

Aucun 

 
[154, 155] 

Staphylococcus 

aureus 

Abcès, 

Septicemie, 

Pneumonie, 

Dermatose,  

Peniceline , 

Beta-lactamase 
faible  [152, 156] 

Pseudomonas 

aeruginosa, 

Infection cutanée, 

Infection 

chronique, 

Otite chronique 

 

forte [155, 156] 

Salmonella typhi 

 

Fièvre typhoïde, 

diarrhées, douleurs 

abdominales, 

vomissements, 

maux de tête. 

Chloramphénicol,  

L'ampicilline,       

co-trimoxazole 

ciprofloxacine 

forte 

 

[155] 

[157-159] 

Cryptococcus 

neoformans 

Infection 

pulmonaire, 

méningite, 

infections 

cutanées. 

AmphoterineB, 

fluorocytosine, 

fluconazole 

 

 [160, 163] 

Candida albicans 

ATCC 12C  

inflammation des 

organes génitaux, 

douleurs ou 

Polygodial, 

Amphotericin  B 

forte  

[164-168] 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Chloramph%C3%A9nicol
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ampicilline
http://fr.wikipedia.org/wiki/Co-trimoxazole
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ciprofloxacine
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1.13- Problématique 

Les complexes de Co(II) et Cu(II) avec les ligands N-donneurs présentent 

des structures cristallines et les propriétés biologiques intéressantes [92]. Mais ces 

complexes présentent des défaillances d'une part au niveau de la stabilité 

thermique et d'autre part sur la résistance qui se pose lors de l'évaluation de 

l'activité biologique afin de suspendre ou de réduire les maladies dégénératives. 

1.14- Objectifs 

 Dans cette course effrénée pour la lutte contre les microorganismes, il sera 

question de mettre en évidence les propriétés biologiques (antibactériennes, 

antifongiques et antioxydantes) et thermogravimétriques encore inconnus des 

complexes, offrant ainsi des nouvelles brèches pour des recherches plus 

approfondies, en vue d'élargir la gamme de complexes existant. 

1.14.1- Objectif  principal  

L’objectif  de ce travail est de synthétiser et caractériser les complexes de 

métaux de Co(II) et Cu(II) avec d'une part le ligand 1,10-phénanthroline et d'autre 

part les ligands 1,10-phénanthroline et l'azoture, d'étudier leurs propriétés 

antibactériennes, antifongiques, antioxydantes et thermogravimetrique.  

1.13.2- Objectifs spécifiques 

De façon spécifique il sera question de : 

 De synthétiser les complexes de Cobalt(II) et Cuivre(II) avec le ligand 

1,10phénanthroline; 

Candida albicans 

ATCC P37037 , 

brûlements 

urinaires, 

dessèchement de 

la peau, 

Nystatine 

Imidazole 

Fluconazole 

Miconazole 

cream 

forte 

Candida albicans 

ATCC P37039 

forte 
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  De synthétiser les complexes de Cobalt(II) et Cuivre(II) avec les 

ligands 1,10-phénanthroline et l'azoture; 

 Caractériser ces complexes à l'aide des méthodes physico-chimiques         

(solubilité, le point de fusion, la conductivité) et spectroscopique (la spectroscopie 

infra rouge, la spectroscopie ultra violet), l'analyse thermogravimétrie; 

 Déterminer les structures de ces complexes  à l'aide de la diffraction aux 

rayons-X; 

 Faire une étude thermogravimétrique  de ces complexes; 

 Évaluer l'activité antioxydante de ces complexes; 

 Évaluer les activités antimicrobiennes des complexes. 
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2.1- Réactifs 

2.1.1- Sels métalliques 

 Co(NO3)2.6H2O,           (Reidel-de Haen ) 

 Cu(NO3)2.3H2O,           (Reidel-de Haen ) 

2.1.2-Ligands 

 1,10-phenanthroline monohydraté (Reidel-de Haen ) 

 Sodium azoture 

2.1.3-Solvants 

 Eau distillé 

 Ethanol 95 %  (LABOSI) 

 Méthanol 99,8 %  (LABOSI) 

 Chloroforme (CHCL3) 

 Acétone  

 DMSO  

 Dichloro éthane  

 Hexane 

2.2- Synthèses des complexes de Co(II) et Cu(II)    

2.2.1- Synthèse  des complexes  de Co(II) et Cu(II)  avec le ligand  1,10-

phénanthroline 

La synthèse des complexes de Co(II), Cu(II)  ont été effectuée dans les 

proportions 1 : 3 (métal-ligand) et suivant la procédure précédemment rapporté 

par Ndosiri et al.(2013) avec une légère modification [68] 

Dans le cas du complexe de Co(II), Une masse de (0.60 g, 3.0 mmol) de 

1,10-phénanthroline a été dissoute dans 25 mL de méthanol, tandis que (0.29g, 

1.0 mmol) de Co(NO3)2.6H2O a été dissoute dans 25 mL de méthanol. La solution 

du 1,10-phénanthroline contenu dans le bécher a été introduit goutte à goutte dans 

celle du sel métallique contenu dans un ballon, ensuite le  mélange a été porté à 
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reflux (90°) pendant quatre heures (4 h). La solution jaune-orangé obtenue a été  

filtrée dans lequel on obtient un précipité rose qui est lavé  avec du méthanol 

et deux semaines plus tard, des cristaux de couleur marron sombre allongé 

apparaissent dans le filtrat précédemment conservé, ces derniers sont lavé avec un 

peu d'acetone et sécher dans un dessiccateur. Le complexe de cuivre a été 

synthétisé en utilisant la même procédure.  

Les équations de synthèse sont présentées comme suit: 

 

(Eq.1) 

 

 

(Eq.2) 

 

2.2.2- Synthèse  des complexes de Co(II) et Cu(II)  avec les ligands  

1,10- phénanthroline et azoture 

La synthèse des complexes Co(II), Cu(II)  ont été effectuée dans les 

proportions 1:2:2 (métal-phénanthroline-azoture) et suivant la procédure 

précédemment rapporté par Jun et al.(2004) avec une légère modification [88]. 

Dans le cas du complexe de [Co(phen)2(N3)2]NO3,  une solution de (0.39 g, 

2.0 mmol) de la 1,10-phénanthroline a été dissoute dans un bécher avec 25 mL de 

méthanol et ajouter goutte à goutte dans un ballon à celle de (0.29 g, 1.0 mmol) 

du Co(NO3)2•6H2O précédemment dissout dans 25 mL de méthanol, le mélange 

est porté a reflux (90 °) pendant une heure. L'azoture (0.13 g, 2 mmol)  contenu 

dans un autre bécher est dissout dans un mélange 2 mL d'eau et 8 mL de méthanol, 

introduit goutte à goutte dans la solution jaune-orangé précédente contenu dans le 

ballon, ensuite le  mélange est laissé au  reflux (90 °) pendant quatre heures (4 h). 

La solution marron obtenue est  filtrée dans lequel on obtient un précipité rouge 

orangé et son  filtrat de couleur marron sombre est conservé dans le but d’obtenir 

	Co(NO3)2.6H2O    +    2Phen Co(Phen)2  xNO3  .  nH2O
reflux, 1h,

90°C

	Cu(NO3)2.3H2O    +    2Phen Cu(Phen)2  xNO3  .  nH2O
reflux, 1h,

90°C
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des cristaux.  Deux mois après la filtration, on obtient des cristaux de couleur 

argenté ayant la forme d'un octaèdre ce dernier est immédiatement lavé avec un 

peu d'acétone et sécher dans un dessiccateur. Le complexe cuivre a été synthétisé 

en utilisant la même procédure. 

Les équations de synthèse sont présentées comme suit: 

 

(Eq.3) 

 

 

(Eq.4) 

 

2.3-  Méthode de Caractérisation des complexes 

Un certain nombre de techniques de caractérisations ont été utilisé pour 

étudier l'interaction entre les sels métalliques et les ligands (1,10-phénanthroline 

et azoture). Les techniques présentées ci-dessous sont utilisées dans ce travail 

pour l'analyse des complexes dans le but d'avoir plus de renseignent tant sur leur 

propriétés physiques que leur propriétés chimiques. 

2.3.1- Analyse élémentaire 

La microanalyse élémentaire permet la détermination d’une ou plusieurs 

teneurs d'atome contenue dans un composé chimique, cette teneur est de l'ordre 

du milligramme et les teneurs généralement recherchées sont C, H, N, S et O.  

La détermination du pourcentage massique en éléments (%C, %H et %N) 

contenue dans les complexes ont été effectuée en Afrique du Sud à l'Université  à 

l'aide d'un analyseur  de la série LECO CHN628.  L'appareil LECO CHN628, 

utilise une technique de combustion de détermination des pourcentages massiques 

	Cu(NO3)2. 3H2O    +    2Phen   +   2 N3 Cu(Phen)x(N3)y  zNO3  .  nH2O
reflux, 3h

   90°C

	Co(NO3)2. 6H2O    +    2Phen   +   2 N3 Co(Phen)x(N3)y  zNO3  .  nH2O
reflux, 3h

   90°C
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de C, H et N qui produise des résultat dans un délais de 4,5minutes pour tous les 

éléments. 

 

2.3.2- Point de fusion 

Le point de fusion des complexes ont été réalisé au laboratoire de chimie 

des matériaux de l’école normale supérieure de Yaoundé I. 

Le point de fusion se détermine en utilisant des tubes capillaires de 74 mm 

de diamètre, à l'aide d’un appareil de type "Stuart Scientific" made in U.K avec 

une température maximale de 360°C. Ces échantillons ont été observés à travers 

une lentille.  

2.3.3- Test de solubilité 

La solubilité de nos complexes a été évaluée dans les solvants tels que l’eau, 

le méthanol (MeOH), l’éthanol (ETOH), l’acétone, dichloro éthane et l’Hexane 

dans but de savoir dans quel solvant les complexes sont soluble.  

En effet des masses de complexes égales à 0.01 g ont  été dissoutes dans 3 

mL de solvants et agité magnétiquement pendant  5 minutes. Ensuite, filtrées à 

l'aide d'un papier filtre, séchées à température ambiante et pesées 5 jours après. 

Les masses obtenues sont calculées en utilisant  la formule ci-dessous:  

𝑆 =
𝒎𝒇−𝒎𝒊

 𝑽 
 × 100            𝑎𝑣𝑒𝑐 {

𝑆:  𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é                                  
𝑉: 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 (𝑚𝐿)                          

𝑚𝑓:𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑢 𝑝𝑎𝑝𝑖𝑒𝑟(𝑔)  

𝑚𝑖:𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑢 𝑝𝑎𝑝𝑖𝑒𝑟(𝑔) 

.......   ((Eq.5) 

 

2.3.4-Mesure de la conductivité  molaire 

La conductivité molaire d'une espèce nous permet de déterminer la nature 

ionique ou moléculaire d'un complexe. Ces mesures sont faites à l'aide d'un 

conductimètre "HANNA électronique conductance de type H19811–5, 

pH/°C/EC/TDS meter" à température ambiante. Ce conductimètre est 

préalablement étalonné avec de l’eau distillée.  
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Pour cela, une solution de concentration X.10-3 M de complexe est préparée, 

ceci dans le but de déterminer sa conductance molaire qui nous informera sur le 

caractère moléculaire ou ionique des différents complexes. La conductance 

molaire de chacun des complexes se calcule en utilisant la formule ci-contre: 

∧𝒎 =
𝑲𝑳

𝑪
          𝒂𝒗𝒆𝒄{

𝐊: constance(1,01cm−1)                                   

𝑳: conductance mesuré(Ω−1cm−1)              

𝑪: concentration du complexe(mol. dm−3) 

           .....   

(Eq.6) 

  

2.3.5- Spectroscopie infrarouge 

La  spectroscopie infrarouge  est  une  technique  d’analyse  basée  sur  la 

détermination des types de liaisons (groupement fonctionnels) présentes dans une 

molécule. L'échantillon est traversé par un balayage de rayonnement Infra-Rouge 

dont l'energie peut être absorbé par la molécule. Certains rayonnement sont 

absorbés pendant que d'autre sont transmis. Le spectre IR indique la transmittance 

"T" (inverse de l'absorbance) exprimée en pourcentage, en fonction du nombre 

d'onde б (inverse de la longueur d'onde) exprimée en cm-1. Une transmittance de 

100% signifie qu'il n'y a pas absorption, de ce fait les bandes d'absorption IR 

pointe vers le bas. 

Les spectres infrarouges (IR) de nos complexes ont été réalisés au 

laboratoire de chimie analytique de l’université de Yaoundé I et enregistrés à 

l’aide d’un spectromètre Alpha-P de marque Bruker dans une région allant de 

4000 à 400 cm-1. 

2.3.6- Spectroscopie UV-visible 

La  spectroscopie  d’absorption  ultraviolet-visible  nous  renseigne  sur  le  

mode  de coordination  de  l’ion  central  avec  le  ligand.  Cette  méthode  est  

fondée  sur  le  phénomène d’absorption  d’énergie  lumineuse  par  une  substance. 

Lorsque  cette  dernière  absorbe  une partie  d’énergie  de  la  radiation  
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électromagnétique,  cette  absorption  est  automatiquement accompagnée  d’une  

transition  électronique  d’un  niveau  fondamental  à  un  niveau  d’énergie 

supérieur. 

Le spectre UV-visible des complexes a été enregistré à l’aide d’un 

spectrophotomètre HACH de la marque DR 3900  à température ambiante dans 

une région allant de 300 à 900 nm. Les spectres UV-vis de nos complexes ont été 

effectués au laboratoire de biotechnologie et environnement de l’université de 

Yaoundé I.   

2.3.7- Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrie (ATG) est une technique d’analyse qui 

consiste à mesurer la variation de masse d’un échantillon à l’aide d’une thermo 

balance en fonction de la température (ou du temps) dans un milieu inerte (gaz 

inerte: Azote et Argon ou Hélium pour des essais à haute température) ou oxydant 

(dioxygène). On obtient une courbe présentant plusieurs sauts caractérisant les 

pertes (émission des vapeurs) ou gain (fixation des gaz) de pourcentage de masse 

en fonction de la température. 

L'ATG  du complexe de Co/phen/N3 été fait en utilisant, le ATG  Perkin-

Elmer  STA  4000 à des températures allant de 35 à 930 °C, dans une atmosphère 

azoté à une vitesse moyenne de 20mL/min et une température de 10°C/min (en 

Afrique du sud). L'ATG du ligand 1,10-phénanthroline et des complexes Cu/phen, 

Co/phen, Cu/phen/N3 ont été faits en utilisant, le ATG  Perkin-Elmer  STA  6000 

à des températures allant de 30 à 900 °C, dans une atmosphère azoté à une vitesse 

moyenne de 20 mL/min et une température de 10 °C/min (au Cameroun). 

2.3.8- Diffraction des rayons X sur monocristaux  

La diffraction des rayons X est une technique qui permet de déterminer la 

répartition spatiale des atomes dans un cristal. La diffraction n'ayant lieu que sur 

la matière cristalline, on parle aussi de radiocristallographie. Pour les matériaux 

non-cristallins, on parle de diffusion. Cette méthode utilise un faisceau de rayons 
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X qui rencontre le cristal provoquant la dispersion du faisceau lumineux dans des 

directions spécifiques. Par la mesure des angles et de l'intensité des rayons 

réfractés, il est possible d'obtenir une image tridimensionnelle de la densité 

électronique dans le cristal. À partir de cette densité, la position moyenne des 

atomes du cristal peut être déterminée, ainsi que leurs liaisons chimiques, leur 

entropie et d'autres informations.    

La  collection  des  données  pour  chaque  complexe est obtenu en utilisant 

un graphite monochromatique de marque  Bruker AXS Kappa APEX II à 

température ambiante. Le cristal sélectionné pour la diffraction a les dimension 

0,25x0,25x0,20 mm3. 

2.4-Décomposition thermique 

La composition qualitative et quantitative des produits de calcination 

dépend de plusieurs facteurs tels que la température, le temps, la pression, la taille 

des particules, la composition et la structure chimique du matériau de départ 

[169]. La synthèse des nanoparticules de CuO et de CoO sont obtenues en plaçant 

0,5g de chaque échantillon dans un creuset en céramique, ensuite on l'introduire 

simultanément dans le four, enfin on le calcine à des températures de 300, 400 et 

500 °C, pendant 2 heures. Les  nouveaux échantillons obtenus  sont refroidir dans 

le four et sont de couleur noir. 

La calcination des complexes de phénanthroline ont été réalisée grâce à un 

four opérant à 1000 °C, de type Carbolite Furnaces de la marque OS1, du 

Laboratoire de Chimie Physique et Théorique de l’Université de Yaoundé I.  

2.5- Évaluation du pouvoir antioxydant des complexes et ligands 

Compte tenu de la complexité des processus d'oxydation et la nature 

diversifiés des antioxydants, avec des composants à la fois hydrophiles et 

hydrophobes, il n'ya pas une méthode universelle par laquelle  l'activité 

antioxydant peut être mesurée quantitativement d'une façon bien précise. Le plus 

souvent il faut combiner de tests différents et complémentaires pour avoir 



Chapitre 2: Matériels et méthodes  
 

53 
 

indication sur la capacité antioxydante de l'échantillon à tester [170,171]. 

Quelques-unes de ces méthodes sont illustrées comme suit. 

 

2.5.1-Réduction du radical DPPH 

La réduction du radical DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl) a été 

évaluée suivant le protocole décrit par Bassene (2012) avec quelques 

modifications. 

2.5.1.1-Principe 

La méthode est basée sur la capacité de l’extrait à fournir des protons au 

DPPH. Le radical DPPH est une molécule instable qui présente une absorbance 

maximale à 517 nm. Lorsqu’elle est en présence d’une substance anti-radicalaire 

capable de lui fournir des protons, cette molécule se stabilise. Cette stabilité est 

matérialisée par un changement de coloration et d’absorbance qui passe du violet 

au jaune et de longueur d’onde d’absorption maximale qui varie de 517 à 470 nm 

(Bassene, 2012). Le développement d’une coloration jaune sera caractéristique du 

pouvoir réducteur de l’extrait qui ici est proportionnel à la concentration en 

extrait. 

2.5.1.2-Préparation des solutions 

 Solutions stocks d’extraits 

Les solutions stocks d’extraits ont été préparées à 2 mg/ml. En effet, 2 mg 

d’échantillon ont été dissout dans 1ml de solvant eau ou éthanol en fonction de 

l’extrait aqueux ou méthanolique respectivement. La concentration finale de 

chaque extrait était de ce fait de 2 mg/ml. 

 

 

 Solution mère de DPPH 
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Une solution de DPPH 0,2% a été préparée avec de l’éthanol. La solution 

préparée a été conservée dans un bocal hermétiquement fermé puis conservée à 

l’abri de la lumière. 

 Réalisation du test : 

Les extraits ont été dilués de façon à obtenir des concentrations finales en 

extraits de  250 ; 125 ; 62.5 ; 31.25 ; 15,625 ; 7,8125 et 3,90625 µg/ml. 400 µl de 

chaque dilution ont été introduits dans des tubes et 1600 µl de la solution de 

DPPH ont été ajoutés. La lecture des densités optiques à 517 nm a été effectuée 

après 60min d’incubation dans le noir et à température ambiante. Le contrôle 

négatif  était constitué de DPPH sans extrait et le contrôle positif de l’acide 

ascorbique traité comme les extraits mais avec des concentrations finales de 10; 

5 ; 2,5 ; 1,25 ; 0,625 ; 0,3125 ; 0,15625 µg/ml. Les tests ont été réalisés en 

triplicata. 

 Expression des résultats 

Le pourcentage de piégeage du radical DPPH  a été calculé selon la formule 

illustré à l'équation (3) ci-après :  

% 𝐝’𝐢𝐧𝐡𝐢𝐛𝐢𝐭𝐢𝐨𝐧 = 𝟏 − 
𝐀𝐬 

𝐀𝐨
 𝐱 𝟏𝟎𝟎   

   𝒂𝒗𝒆𝒄 {
𝑨𝒔: Absorbance du contrôle négatif 
𝑨𝒐: Absorbance de l’extrait après    

30 minutes d’incubation  

......  (Eq.7) 

Les résultats sont exprimés en SC50, les CE50 et PA et sont déduits (Nyegue, 

2008), Dans lesquels  la SC50 s’obtient à partir du graphe représentant le 

pourcentage de piégeage (%SC) en fonction de la concentration (µg/ml).  
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       𝐂𝐄𝟓𝟎  
𝑺𝑪𝟓𝟎

[𝑫𝑷𝑷𝑯∙]
 

 

     𝒂𝒗𝒆𝒄

{
 
 

 
 
𝐂𝐄𝟓𝟎: Concentration  en extrait nécessaire pour piéger

une demi mole de DPPH 
𝐒𝐂𝟓𝟎: Concentration en anti − radicalaire permettant   

de piéger 50% de radicaux libres
[𝐃𝐏𝐏𝐇∙]: Concentration en DPPH∙                                         

…… (Eq.8) 

 

PA est l’inverse de la concentration efficace. Il mesure l’efficacité de l’anti-

radicalaire, de plus  lorsque P.A est élevé plus l’anti-radicalaire est efficace 

𝐏𝐀 =  
𝟏

𝑪𝑬𝟓𝟎
 

 𝒂𝒗𝒆𝒄 {
𝐏𝐀:𝒑𝒐𝒖𝒗𝒐𝒊𝒓 𝒂𝒏𝒕𝒊 − 𝒓𝒂𝒅𝒊𝒄𝒂𝒍𝒂𝒊𝒓𝒆 

  .....   (Eq.9) 

 

2.5.2-Activité réductrice de Fe3+ 

Le test de réduction du Fe3+ a été effectué selon le protocole décrit par Path 

Canada (1994) avec quelques modifications. 

2.5.2.1-Principe  

 Cette méthode est basée sur la capacité d’une substance à réduire les ions 

Fe3+ en ions Fe2+ qui en présence de 1,10-phénanthroline forment un complexe 

rouge-orange dont la densité optique peut être mesurée à 490 nm. L’intensité de 

la coloration est proportionnelle à la quantité d’ions Fe3+ convertis par l’extrait 

 

 

2.5.2.2-Préparation des solutions 
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 Solution de Fe3+ 

 Elle a été préparée à 1,2 mg/ml. En effet, 1,2 mg de poudre de FeCl3 ont 

été dissouts dans 1ml d’eau distillée de façon à obtenir 100 µg de Fe dans 120 µl 

de solution prélevée qui sera diluée à 50 µg par la solution d’extrait. 

 Ortho-phénanthroline 

La  solution d’ortho-phénanthroline préparée à 0.2 % a été utilisée pour 

doser la quantité de Fe2+ formée, pour ceci, 200 mg de poudre ont été pesées pour 

100 ml d’éthanol. 

 Solution d’hydroxylamine 

Cette solution a été préparée à une concentration de 3.3 µg/ml. 

L’hydroxylamine est un composé qui réduit le Fe3+ en Fe2+. Celle-ci est préparée 

pour avoir un témoin contenant la quantité totale de Fe2+ qui pourrait être obtenue 

grâce à l’extrait. La quantité d’hydroxylamine doit être 2 fois supérieure à celle 

de Fe3+ dans la solution de façon à réduire complètement celui-ci. 

 Solution stock d’extraits  

Les solutions stocks d’extraits sont concentrés 2 mg/ml. 20 mg de chaque 

extrait sont pesés et dissous dans 10 ml de solvant.  

 Réalisation du test  

Dans une microplaque de 96 puits, 120 µl de solvant (eau ou éthanol, en 

fonction des extraits) ont été introduits dans toutes les cupules exceptées celles de 

la première ligne(A) où étaient introduits 240 µl de chaque extrait, une série de 

dilution d’ordre 2 a été réalisée puis 120 µl de la solution de Fe3+ ont été ajoutés 

et les plaques sont incubées pendant 15 min à température ambiante. Après cette 

incubation, 60 µl de la solution d’orthophénanthroline a été ajoutée et les plaques 

ré-incubées pendant 15 min toujours à température ambiante. Au terme de cette 

incubation, la densité optique du contenu des cupules a été lue à 490 nm avec un 

lecteur de plaque (Biokit El 800). Le test est effectué en duplicata. Le blanc extrait 

était constitué de l’extrait avec de l’orthophénanthroline et de l’eau distillée à la 
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place de la solution de Fe3+ traités dans les mêmes conditions. Le blanc solvant 

était constitué de 120 µl eau distillée+180 µl éthanol. Les cupules contenants 120 

µl, solvant+120 µl, éthanol+60 µl orthophénanhroline servaient de control 

d’absorbance de o-phenanthroline. Le contrôle négatif correspondant à 0% de 

réduction était constitué 120 µl solvant + 120 µl Fe3+ + 60 µl orthophénantroline.  

 

2.5.3-Activité chélatrice du Fe2+ 

L’activité chélatrice des ions Fe2+ a été évaluée suivant le protocole décrit 

par Path Canada (1994). 

2.5.3.1-Principe  

 Le test est basé sur la capacité d’une substance à chélater les ions ferreux 

(Fe2+) présents en solution. En effet, en présence de 1,10-phénanthroline les ions 

ferreux restant se complexent à ce dernier pour former un complexe orangé dont 

la densité optique peut être mesurée à 490 nm. L’intensité de la coloration est 

proportionnelle à la quantité d’ion ferreux présents et inversement proportionnelle 

à la capacité chélatrice des extraits. 

2.5.3.2-Préparation de la solution de Fe2+  

 Elle a été préparée à une concentration de 0,3 mg/ml. 30 mg de poudre de 

FeSO4 ont été pesés et dissous dans 100 ml d’eau distillée. 

 Mode opératoire  

Le protocole est le même que celui de la réduction du Fe3+ ci-dessus excepté 

que c‘est la solution de Fe2+ et non de Fe3+. Le blanc solvant était constitué de tous 

les solvants utilisés pour le test, le blanc extrait était constitué de l’extrait dilué 

dans les mêmes conditions en absence de Fe2+ et en présence 

d’orthophénanthroline et finalement le blanc Fe2+ était constitué de l’extrait en 

présence de fer et en absence d’orthophénanthroline. Le témoin négatif était 

constitué de la solution de Fe2+ et d’orthophénanthroline. 
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 Expression des résultats 

Les pourcentages de complexation du Fe2+ ont été calculés à l’aide du 

logiciel Excel par la formule suivante: 

 

% 𝒅𝒆 𝒄𝒉𝒆𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 = 𝟏 −
𝑨𝑶

𝑨𝑺
 𝑿 𝟏𝟎𝟎       

𝑎𝑣𝑒𝑐 {
𝐴𝑜: 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑑𝑢 𝑡é𝑚𝑜𝑖𝑛 𝑛é𝑔𝑎𝑡𝑖𝑓

𝐴𝑠: 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑙
′𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡             

 𝑎𝑢 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑙′𝑖𝑛𝑐𝑢𝑏𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

  .... (Eq.10) 

Les activités chélatrices 50 (AC50) ont été déterminées en tracant % 

d’inhibition en fonction de la concentration en extrait à l’aide du logiciel stat 

graphics 

2.6-  Techniques de mesure des activités antimicrobiennes 

Le matériel microbiologique utilisé pour le screening microbiologique est 

constitué de huit (08) micro-organismes identifiés au Laboratoire de Bactériologie 

et de Mycologie du Centre Pasteur de Yaoundé à savoir, d’une part (04) bactéries 

Staphylococcus aureus CIP 7625, Pseudomonas aeruginosa CIP 

76110,  Salmonella typhi et Escherichia coli ATCC 259224, d’autre part de (04) 

souches de levures provenant de: Candida albicans ATCC P37039, Candida. 

albicans 194B, Candida glabrata 44B, Cryptococcus neoformans. 

2.6.1- Matériel et méthodes 

Screening préliminaire d’activité antibactérienne et antifongique par la 

méthode de diffusion utilisant les disques. 

 

 Préparation des boites de pétri 

Le milieu Muller Hinton Agar doit être préparé en suivant les instructions 

du fabricant, puis stérilisé à l’autoclave à 121,1 °C pendant 15 minutes ; le milieu 
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est par la suite laissé en surfusion dans un bain marie jusqu’à une température 

située entre 45 et 50 °C puis coulé dans des boites de pétri de 90 mm de diamètres, 

à raison de 15 mL par boites pour une épaisseur de 4 mm de milieu dans la boite. 

Le milieu est laissé à température ambiante pour solidification et ensuite utilisé 

pour les tests de sensibilité aux composés. 

 Préparation des inocula bactériens et fongiques 

A l’aide d’une anse de prélèvement clonale, prélever quelques colonies du 

microorganisme et suspendre dans de l’eau physiologique (0,85% de NaCl) ou 

dans le milieu Muller Hinton liquide. Ajuster la turbidité de la suspension  à 0,5 

degré McFarland avec le standard de McFarland ; ceci correspond à 1.5 x 

108UFC/ml pour les Bactéries et 1 à 5 x 106 UFC/ml dans le cas des levures.  

 Préparation des solutions stock de composés 

Une masse requise et préalablement déterminée des composés a été pesée 

puis dissoute par un solvant approprié pouvant être soit le DMSO à 10 %, soit le 

Méthanol à 10 % ou alors de l’eau distillée, pour une concentration requise de 25 

mg/mL, dans des tubes stériles.  

 Préparation des disques de papier filtre 

Le papier Whatman numéro 4 a été utilisé pour la préparation des disques 

de 6 mm de diamètre ; ces disques ont été conditionnés dans du papier aluminium 

et stérilisé par autoclavage. Par la suite, chaque disque  a été imbibé de 20 µL 

d’une solution d’un seul composé, pour une contenance de 500 µg de composé 

sur chaque disque. 

 

 Ensemencement des boites de pétri 

Les boites contenant le milieu solide ont été inoculés à par écouvillonnage. 

Précisément, avec un écouvillon préalablement trempé dans la suspension 
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bactérienne ou fongique, on réalise des stries serrées à la surface du milieu coulé 

en boite, en rotant cette dernière de 60 degré à la fin d’un cycle de strie. 

 Disposition des disques de composés dans les boites 

 Les disques ont été disposés dans les boites 15 minutes après 

inoculation de celles-ci, à raison de 6 disques par boite, soit 3 composés car testés 

en duplicate. A l’aide de la pince de dépôt, nous avons pressé sur le disque pour 

assurer le contact étanche avec le milieu inoculé. Les boites ont été ensuite 

recouvertes, inversées puis incubées à 35±2 °C, 15 minutes après la disposition 

des disques. 

 Lecture des boites et interprétation des résultats 

 A l’issu du temps requis pour l’incubation qui était de 18 heures et 24 

heures respectivement pour les Bactéries et les Levures, les boites de pétri ont été 

examinées et les diamètres des zones d’inhibition complète ont été mesurés en 

incluant le diamètre du disque. Les mesures ont été prises le plus proche possible 

de la zone entière d’inhibition, avec un callipers ou une règle graduée ; les mesures 

ont été faites à l’endos des boites de pétri. Les tests ont été réalisés en duplicate, 

soit trois composés par boite de pétri. 

2.6.2- Microdilution 

2.6.2.1- Détermination de la concentration minimal inhibitrice (CMI) 

Les méthodes de microdilution utilisant les protocoles M07-A9 décrit par 

le CLSI (2012) pour les bactéries et M27-A3 décrit par le CLSI (2008) pour les 

levures ont été utilisées, avec quelques ajustements. 

 Principe 

Cette méthode est basée sur l’observation visuelle du culot formé par le 

dépôt de levures ou de bactéries et/ou du trouble  dans  le  bouillon  nutritif.   
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 Préparation des solutions des composés 

Une masse de chacun des composés a été pesée puis dissoute dans le DMSO 

10% pour une concentration requise de 20 mg/ml, dans des tubes stériles. La 

Gentamicine et la Nystatine ont été préparées á la concentration de 2 mg/ml et ont 

servi de contrôle positif  pour les bactéries et levures respectivement. 

 Préparation des solutions d´inocula bactériens et fongiques 

Les  suspensions  de  levures  utilisées  pour  les  tests  de  sensibilité  aux  

extraits  ont  été préparées au titre 2,5×103 Cellules/ml à partir des cultures de 48 

heures, s´agissant des bactéries, les suspensions ont été préparées à partir de 

cultures jeunes de 24 h au titre de 0,5 McFarland  (108 Cellules/ml), par 

correspondance visuelle de turbidité vis-à-vis du standard de McFarland. 

 Mode opératoire 

Les essais ont été  effectués dans des microplaques de 96 puits (12 lignes 

et 8 colonnes).  Le milieu de culture utilisé était le Muller Hinton Broth pour les 

bactéries et le Sabouraut Dextrose Broth pour les Levures, préparé suivant les 

instructions des fabricants. 

En premier, 100 µl de milieu de culture ont été introduits dans toutes les 

cupules de la plaque; ensuite, 100 µl d’une solution stérile de composé ont été  

prélevés et ajoutés aux 100 µl des puits de la première ligne, exception faite chez 

le 3eme et le 6eme puits. Une série de dilutions de raison géométrique 2 a été 

effectuée de la ligne 1 à la ligne 11. Enfin,100 µl d’une suspension d’une seule 

levure à 2,5×103 Cellules/ml ou d´une seule bactérie à 0,5 McFarland (108 

cellules/ml), a été ensemencée dans les cupules de la plaque, excepté celles des 

colonnes 3 et 6 ne  contenant que le milieu de culture et servant de blanc ; les puits 

de la ligne 12 contenant le milieu  de  culture  et  l’inoculum  servaient  de  contrôle  

négatif. 

Les témoins positifs (Gentamicine pour les bactéries, Nystatine pour les 

levures) ont été testés sur les levures et les bactéries 0.5 mg/ml comme 
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concentration de départ. Les essais ont été effectués en duplicate. Les 

microplaques ont été recouvertes puis incubées à 35 °C pendant 24 h pour les 

bactéries et 48 h pour les levures. A l’issue du temps d’incubation, la plus petite 

concentration à laquelle aucune croissance  visible n´a été notée, marquée par 

l’absence de turbidité ou de culot dans la cupule, correspondait à la CMI de 

l’extrait concerné.   

 Détermination des Concentrations Minimales Fongicides et          

bactéricides (CMF et CMB) 

La détermination des CMF ET CMB a été effectuée par subculture en 

milieu liquide des préparations prélevées sur les plaques de détermination des 

CMI.  

En  effet,  à  l’issue du  temps  d’incubation  des  plaques  de  détermination  

des  CMI, le contenu des plaques a été prélevé a raison de 50 µl de la cupule  

correspondant  à  la  CMI  et  les  quatre cupules  précédentes respectivement, puis  

transférés  dans  cinq  puits  d’une  autre  plaque préalablement  préparée  et 

contenant dans chaque cupule 150 µl de milieu Muller Hinton Broth pour les 

bactéries et Sabouraut Dextrose Broth pour les levures . Ainsi, les quantités 

d’extraits contenues dans ces différentes cupules étaient diluées suffisamment 

pour éliminer l’effet inhibiteur de l’extrait testé.  

Les  lignes  6  et  7  de  chaque  plaque servaient de  contrôle  de  stérilité  

du  milieu  de culture.  Les  plaques  ont été  recouvertes  et  incubées  à  35 °C  

pendant  24 h pour les bactéries et 48 h pour les levures; le  puits comportant la 

plus petite concentration d’un extrait n’ayant montré aucune croissance visible de 

la bactérie ou de la levure, a vu son équivalent de la plaque de CMI correspondante 

considéré comme contenant la concentration fongicide ou bactéricide (CMF OU 

CMB) de l’extrait.  
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3.1- Synthèse des complexes 

La synthèse des complexes a été réalisée en utilisant la méthode de 

chauffage à reflux à  une température de 90°C. Le  méthanol et le mélange 

eau/méthanol ont  été respectivement les solvants de synthèse des complexes  avec 

la phénanthroline et des complexes  avec les ligands mixtes phénanthroline et 

l'azoture. La relation 7 ci-dessous permet d'évaluer le rendement de chacune des 

réactions:  

𝐑 =  
𝐌𝐚𝐬𝐬𝐞 𝐨𝐛𝐭é𝐧𝐮𝐞

𝐌𝐚𝐬𝐬𝐞 𝐚𝐭𝐭𝐞𝐧𝐝𝐮𝐞 𝐗 𝟏𝟎𝟎
                    ……………… (Eq.11) 

 

Les complexes obtenus sont caractérisés par les techniques telles que : le 

point de fusion, la mesure de la solubilité, la mesure de la conductivité, la 

spectroscopie IR, la spectroscopie UV-visible, l’analyse thermogravimétrique, la 

diffraction aux rayons X, la  décomposition thermique, le pouvoir anti oxydant et 

l’évaluation de leurs activités antimicrobiennes sur quelques souches de bactéries 

et de levures. 

3.2- Propriétés physiques des complexes 

Lors de la synthèse d'un composé de coordination, le changement de 

coloration observé et/ou la formation des précipités indique qu'il aurait eu 

probablement formation d'un composé différent des précurseurs utilisés. 

L'ensemble des propriétés physiques des complexes sont regroupées dans le 

tableau III. 
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Tableau III: Propriétés physiques des complexes et des ligands 

Complexes/ligands  Couleur Forme 

physique 

Rendement 

(%) 

Point de 

fusion (°C) 

C12H8N2 Blanche poudre / 275 

N3 Blanche poudre / -42 

C24H20CoN6O8  Marron 

sombre 

Cristaux 92.31 314 

C24H24CuN6O10 Vert-bleu Cristaux 87.23 272 

C24H16CoN11O3 Rouge sombre Cristaux 75.00 / 

C24H18CuN8O4 Gris  Cristaux 82.65 / 

 

Les rendements des complexes obtenus varient de 75.00 à 92.31 %, la 

synthèse est par conséquent quantitative et le chauffage à reflux est la méthode 

appropriée. Seuls les points de fusion des complexes C24H20CoN6O8 et 

C24H24CuN6O10 ont été mesurés et les valeurs 272 et 314 °C respectivement 

obtenues montrent qu'ils sont stables à des températures inférieures à 314 °C. Par 

ailleurs le caractère explosif de l'azoture  n'a pas permis la mesure des points de 

fusion des complexes à ligands mixtes [107].  

 

3.3- Résultats de l'analyse élémentaire  

Les formules brutes des complexes ont été déterminées par l'analyse 

élémentaire. Au cours de cette analyse les pourcentages en éléments carbone 

(%C),  azote (%N) et hydrogène (%H) présents dans les composés sont obtenus 

et les résultats sont consignés dans le tableau IV. 
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Tableau IV: Analyse élémentaire des complexes 

 Complexes   %C %N %H 

C24H20CoN6O8 
Exp. 50.52 14.66 3.28 

Théo. 49.75 14.51 3.45 

C24H24CuN6O10 

Exp. 46.49 13.56 2.58 

Théo. 46.98 13.57 2.92 

C24H16CoN11O3 
Exp. 49.94 27.71 2.52 

Théo. 50.28 27.74 2.83 

C24H18CuN8O4 

Exp. 53.99 20.99 3.15 

Théo. 53.79 20.52 3.32 

 

De ce tableau, il ressort que les valeurs théoriques et expérimentales des 

complexes sont proches. La concordance assez bonne entre les valeurs théoriques 

et celles expérimentales permettent d'envisager des formules brutes pour les 

complexes et par conséquent les masses molaires approchées. La légère différence 

entre ces valeurs peut s'expliquer par l'incertitude sur le nombre exact de molécule 

d'eau dans les complexes [106]. 

3.4- Solubilité 

L'analyse de la  solubilité permet d'évaluer dans quels solvants les 

complexes sont solubles afin de poursuivre les caractérisations qui s'effectuent en 

solution. La solubilité des complexes a été évaluée dans l'eau distillée,  l'éthanol, 

le méthanol, l'acétone, l'hexane  et le dichloro méthane. La relation 8 ci-dessous a 

été utilisée pour quantifier la solubilité des complexes.  

𝑺 =
𝒎𝒑−[𝒎(𝒐+𝒑)− 𝒎𝒐]

𝑽𝒔𝒐𝒍𝒗𝒂𝒏𝒕
   

avec

{
 

 
𝐦𝐩: masse du complexe, en g                                           

𝒎(𝒐+𝒑): masse du papier à vide + masse du complexe, en g  

𝐦𝐨: masse du papier à vide, en g                                     
𝑽𝒔𝒐𝒍𝒗𝒂𝒏𝒕: volume du solvant, en mL                                                  

(Eq. 12) 
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Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau V. 

Tableau V: Solubilité des complexes  

 Solubilité dans les solvants (g /100 mL) 

Solvants Polaire protique Polaire aprotique 

Complexes 

Eau 

distillée 

(ε =80) 

Ethanol 

(ε=32,6) 

Méthanol 

(ε = 24,3) 

Dicloro 

méthane 

Acétone 

(ε = 21) 

Hexane 

(ε= 2,0) 

C24H20CoN6O8 0.02 0.12 0.13 0 0.3 0.21 

C24H24CuN6O10 0.14 0,27 0,07 0 0.17 0.13 

C24H16CoN11O3 0.75 0.29 0.32 0 0.19 0.12 

C24H18CuN8O4 0.09 0.15 0.24 0 0.32 0.22 

S<0,01gm/L: Insoluble;    1< S≤0,1g/mL: Peu Soluble;   S>0,1g/mL: Soluble  

A l'issue de cette analyse, le complexe C24H16CoN11O3 présente une grande 

solubilité dans l’eau distillé ce qui pourrait prévoir un caractère ionique pour ce 

complexe. Par contre les complexes C24H20CoN6O8, C24H24CuN6O10 et 

C24H18CuN8O4, sont moins soluble dans l'eau distillée ceci pourrait  prévoir un 

caractère moléculaire pour ceux-ci. Ce caractère moléculaire est une fois de plus 

mis en évidence par la grande solubilité que présente les complexes 

C24H20CoN6O8, C24H24CuN6O10 et C24H18CuN8O4, dans l'acetone et l'hexane qui 

sont des solvants polaire aprotique.  

3.5- Conductance molaire des complexes 

La mesure de la conductivité a été effectuée afin de déterminer le caractère 

ionique ou moléculaire des complexes obtenus. En effet, les conductivités 

électriques mesurées permettent de calculer les conductances molaires dans le but 

de mettre en évidence le nombre d'ions en solution. La conductance molaire (⋀𝑚) 

est la conductance d’un centimètre cube d’une solution contenant une mole 

d’électrolyte. La relation 9 ci-dessous permet de calculer la conductance molaire 

des complexes. 
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Ʌ𝐦 =
𝟏𝟎𝟎𝟎 ×  𝐊 ×  𝐋

𝐌
  

𝐚𝐯𝐞𝐜 { 

𝐊: constante de la cellule obtenue après étalonnage de l’appareil  (cm−2) 

𝐋: conductance mesurée ( Ω−1)                                                            …… ..   

𝐌: Concentration de la solution (mol. L−1)                                                            

(Eq. 13)               

Le tableau VI présente les valeurs de conductances molaires des complexes. 

Tableau VI : Conductances molaires des complexes 

Complexes Solvant 

utilisés 

Conductance 

molaire 

(Ω-1cm2mol-1) 

Nombres  

d’ions 

C24H20CoN6O8 Acetone  68.44 0 

C24H24CuN6O10 EtOH 38.28 0 

C24H16CoN11O3 H2O 120.00 2 

C24H18CuN8O4 Acetone  00 0 

                                                                    

Par comparaison avec les valeurs trouvées dans la littérature [172], Il ressort 

que les faibles valeurs de conductance molaire 68.44, 38.28 et 00 présentés 

respectivement par les complexes C24H20CuN6O8, C24H24CuN6O10 et 

C24H18CuN8O4 montre qu'il n'y a aucun ion en solution [172]. Par contre le 

complexe C24H16CoN11O3 présente une conductance molaire égale à 120Ω-

1cm2/mol, valeur qui indique la présence de deux ions en solution [172]. Les 

résultats ci-dessus obtenus viennent apporter une confirmation sur les caractères 

moléculaires des complexes C24H20CuN6O8, C24H24CuN6O10 et C24H18CuN8O4 et 

ionique du complexe C24H16CoN11O3 comme le prévoyait déjà la mesure de la 

solubilité. 
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3.6- Spectres Infra-Rouges des ligands et des complexes  

 L’analyse spectroscopique IR des ligands et des complexes a été faite et 

les bandes de vibration caractéristiques sont présentées sur les spectres IR des 

complexes et des ligands pour une meilleure comparaison.  

3.6.1-Spectre Infra-Rouge du ligand 1,10-phénanthroline 

Le spectre infra-rouge du ligand 1,10-phénanthroline présente quatre pics 

caractéristiques représentés sur la figure 25. 

 

Figure 25 : Spectre infrarouge du ligand 1,10-phénanthroline 

Il ressort  de ce spectre que, la bande observée autour de 3368 cm-1  

correspond à la vibration νO-H de la molécule d'eau; les bandes à 1638, 1585 et 

1492 cm-1 correspondent respectivement aux vibrations des groupements νC=-H, 

νC=N et νC=C de la phénanthroline, donc ces valeurs sont en accord avec ceux de la 

littérature [173,174]. 

 

 

 

νO-H(3368 cm-1) 

νC=N(1585 cm-1) 

νC-H(1638 cm-1) 

νC=C(1492 cm-1) 
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3.6.2-Spectre Infra-Rouge du ligand azoture 

Le spectre de l’azoture montre deux pics caractéristiques représentés sur  

Figure 26: Spectre infrarouge du ligand azoture 

 

Ce spectre présente deux bandes d’absorption,  dont l'une est la bande 

caractérise de la fonction azoture plus précisément la liaison (-N=N=N-) 

apparaissant à 2103 cm−1 qui est en accord avec la littérature [175] et l'autre bande 

est caractéristique de la molécule d'eau (νO-H) apparaissant à 3389 cm-1 avec une 

faible intensité provenant de la conservation du ligand azoture. 

3.6.3- Spectres Infra-Rouges des complexes [M(Phen)2(NO3)2].xH2O 

En effet, s’il y a complexation, on observe un déplacement de certaines 

bandes du ligand et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités qui sont 

apparues entre  778 et 400  cm-1[174], indiquant que la coordination des ligands 

s’est effectuée avec le cation central. 

Pour mieux apprécier la coordination entre les ligands et les métaux utilisés, 

les différents spectres des complexes et des ligands ont été superposés. 
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3.6.3.1-Spectres Infra-Rouges du complexe C24H20CoN6O8 et du ligand 

phénanthroline 

Figure 27: Spectre infrarouge du complexe Co/Phen et du ligand Phen 

 

Les bandes de vibrations caractéristiques du ligand 1,10-Phénanthroline 

observées à 3368  cm−1, 1585  cm−1, 1638 cm−1 et 1492 cm−1 respectivement 

attribuées aux groupes νO-H, νC=-H, νC=N et νC=C  se déplacent  dans le spectre du 

complexe Co/Phen vers des fréquences plus petites (3365  cm−1, 1518  cm−1, 1625 

cm−1 et 1480 cm−1), par conséquent il y a eu coordination entre le ligand 1,10-

Phénanthroline et l'ion Cobalt(II).  

De plus la nature de la liaison métal-ligand est confirmée par l'apparition 

d'une nouvelle bande dans la région de 497 cm-1 dans le spectre du complexe 

Co/Phen qui est attribués à la vibration νCo-N [174]. Cette bande est absente dans 

le spectre du ligand 1,10-Phénanthroline ce qui montre que la complexation a eu 

lieu. Les bandes d’absorption importantes du ligand et du complexe sont 

regroupées dans le tableau VII. 

νO-H(3368 cm-1) 
νC-H(1638 cm-1) 

νC=N(1585 cm-1) 

 

νC=C(1492 cm-1) 

Co/Phen              ligand Phen 

νO-H(3365 cm-1) 

νC-H(1625 cm-1) 

νC=N(1518 cm-1) 

νC=C(1480 cm-1) 

νCo-N(497 cm-1) 
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3.6.2.2-Spectres Infra-Rouges du complexe de C24H24CuN6O10 

(Cu/Phen ) et du ligand phénanthroline 

 

  

Figure 28: Superposition spectre infrarouge du complexe Cu/Phen et du ligand 

Phen. 

Les bandes de vibrations caractéristiques du ligand 1,10-Phénanthroline 

observées à 3368 cm−1, 1585 cm−1, 1638 cm−1 et 1492 cm−1 respectivement 

attribuées aux groupes νO-H, νC=-H, νC=N et νC=C  se déplacent  dans le spectre du 

complexe C24H24CuN6O10 vers des fréquences plus petites (3428 cm−1, 1516 cm−1, 

1621 cm−1 et 1382 cm−1), par conséquent il y a eu coordination entre le ligand 

1,10-Phénanthroline et l'ion Cuivre(II) [174]. 

 La nature de la liaison métal-ligand est confirmée par l'apparition d'une 

nouvelle bande dans la région de 508cm-1 dans le spectre du complexe Cu/Phen 

qui est attribuée à la vibration νCu-N [174]. Ceci justifie que le ligand 1,10-Phen a 

utilisé ses deux atomes donneurs pour se lié au métal. Cette bande est absente dans 

νC=C(1492 cm-1) νO-H(3368 cm-1) 

νC-H(1638 cm-1) 

νC=N(1585 cm-1) 

νO-H(3428 cm-1) 

ν C-H(1621 cm-1) 

1621 cm-1)    

ν C=N (1516 cm-1) 

 

νC=C(1382 cm-1) 
νCu-N(508cm-1) 

Cu/Phen      ligand Phen 
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le spectre du ligand Phen. Les bandes d’absorption importantes du ligand et du 

complexe sont regroupées dans le tableau VII. 

3.6.3-Spectroscopie Infra-Rouge des complexes [M(Phen)2(N3)y]NO3 

.xH2O 

3.6.3.1-Spectre IR du complexe  C24H16CoN11O3 (Co/phen/N3) 

 

    Figure 29: Superposition spectre infrarouge du complexe Co/phen/N3 

et des ligands phen et N3 

Les bandes de vibrations caractéristiques du ligand 1,10-Phénanthroline 

observées à 3368cm−1, 1638cm−1 et 1585 cm−1respectivement attribuées aux 

groupes νO-H, νC=-H et νC=N se déplacent  dans le spectre du complexe Co/Phen/N3 

vers des  fréquences plus faibles (3350 cm−1, 1622 cm−1 et 1578 cm−1). Cette 

diminution est également observée dans le spectre du ligand azoture où, les bandes 

de vibrations observé à 3389 et 2103 cm−1 correspondant aux vibrations νO-H et 

νN=N=N se déplacent vers la fréquence 2073 cm−1 pour la vibration νN=N=N  et une 

νN=N=N(2103 cm-1) 

νO-H(3389 cm-1) 

νO-H(3368 cm-1) 

νC-H(1638cm-1) 

νC=N (1586 cm-1) 
νC=C(1492 

 

Co/Phen/N3              ligand Phen                         N3 

νN=N=N(2073 cm-1) 

νC=N(1578 cm-1) 

νC=C(1512 cm-1) 

νCo-N(419 cm-1) 

νC-H(1622 cm-1) 

νCo-N 

(499cm-1) 
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disparition  pour la vibration νO-H pour la molécule d'eau. Tandis que la bande 

observée  à 1492 cm−1 (νC=C) de la 1,10-phénanthroline se déplace vers une grande 

fréquence (1512  cm−1). De tout ce qui précède et avec l'aide de la littérature, on 

peut dire que, les ligands 1,10-Phénanthroline et azoture  se sont coordinés à l'ion 

Cobalt(II) [174]. 

Par ailleurs, Le spectre du complexe Co/Phen/N3 montre deux nouvelles 

bandes  caractéristiques à 419 et 499 cm-1 qui sont absentes dans les spectres des 

ligands libres (Phen et N3). Ces bandes sont dues aux vibrations d’allongement de 

la liaison cobalt-N : υ(Co-N)  respectivement attribuées aux vibrations νCo-N de N3 

et νCo-N  de la phen; Ce qui montre une fois de plus qu'il y a eu coordination [174].  

Les bandes d’absorption importantes du ligand et du complexe sont regroupées 

dans le tableau VII. 
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3.6.3.2-Spectres Infra-Rouges du complexe de C24H18CuN8O4 

(Cu/phen/N3) et les ligands 1,10-phenanthroline et ion azoture 

 

  

 

Figure 30: Superposition spectre infrarouge du complexe Cu/phen/N3 

et des ligands phen et N3 

Les bandes de vibrations caractéristiques du ligand 1,10-Phénanthroline 

observées à 3368 cm−1, 1638 cm−1, 1585 cm−1, et 1492 cm−1 respectivement 

attribuées aux vibrations νO-H, νC=-H et νC=N se déplacent  dans le spectre du 

complexe Cu/Phen/N3 vers des  fréquences plus faibles (3351 cm−1, 1583 cm−1, 

1514 cm−1 et 1424 cm−1). Cette diminution est également observée dans le spectre 

du ligand azoture où, la bande de vibration observée à 2103 cm−1 correspondant a 

νO-H(3389 cm-1) 

νN=N=N(2103 cm-1) 

Cu/Phen/N3              ligand Phen                         N3 

νO-H(3368 cm-1) νC=N (1585 cm-1 

νC-H(1628cm-1) 

νC=C(1492 cm-1 

νCu-N(508 cm-1 

νN=N=N(2033 cm-1) 

νC-H(1583cm-1) 

νC=N (1514 cm-

νC=C(1424 cm-1 

νCu-N(429 cm-1 
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la vibration νN=N=N se déplace vers la fréquence 2033 cm−1 , preuve qu'il y a eu 

coordination[174]. 

La coordination des ligands 1,10-Phénanthroline et azoture à l'ion 

Cuivre(II) est confirmée une foi de plus par l'apparition de deux nouvelles bandes 

à 508 et 429 cm-1 dans le spectre du complexe Cu/Phen/N3 et absente dans les 

spectres des ligands. Ces bandes sont attribuées aux vibrations νCo-N de la phen et 

νCo-N  de N3 [174]. Les bandes d’absorption importantes des ligands et du 

complexe sont regroupées dans le tableau VII. 
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Tableau VII: Principales bandes d’absorption présentes dans les spectres des complexes et des ligands (cm-1) 

                                                 

Composés 

Comp 

ν(O-H) 

 (cm-1)  

ν(C-H) 

 (cm-1)  

ν(C=N) 

 (cm-1)  

ν(C=C) 

 (cm-1)  

ν(N=N=N) 

 (cm-1)  

ν(M-

N)Phen 

 (cm-1)  

ν(M-N)N3  

(cm-1) 

C12H8N2 3368 1638 1585 1492 / / / 

N3 3389 / / / 2103 / / 

C24H20CoN6O8 3365 1625 1518 1480 / 497 / 

C24H24CuN6O10 3350 1622 1578 1512 2073 499 419 

C24H16CoN11O3 3428 1621 1516 1382 / 508 / 

C24H18CuN8O4 3351 1583 1514 1424 2033 508 429 
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Les vibrations choisies dans le tableau 7 sont les plus importantes, il s’agit 

des vibrations d’élongation des groupements fonctionnels constituant les 

structures moléculaires.  

En effet  dans tous les complexes, les métaux de transition forment des 

chélates à cinq membres par coordination avec les deux hétéroatomes de type 

bidentate N-donneur. On observe ainsi un déplacement bathochrome des bandes 

de vibration d’élongation des liaisons azométhine C=N [175]. Ces déplacements 

s’expliquent par la fragilisation de la liaison C=N à cause de la diminution de sa 

constante de raideur qui reçoit une densité électronique supplémentaire à travers 

le métal. C'est ce qui explique la complexation du ligand Phen [175].  

Dans tous les complexes mixtes, cet effet bathochrome est également 

observé pour les bandes de vibration d’élongation de la liaison azoture N=N=N. 

En effet l’enchaînement d’instaurations dans l'azoture (N=N=N) entraîne la 

délocalisation des électrons π. Cette délocalisation qui traduit la facilité des 

électrons à se mouvoir le long de la molécule est accompagnée d’un 

rapprochement des niveaux d’énergies [175].  

Également, les bandes de vibration observées dans la région 3350 - 3389 

cm-1 sont liées à la présence d’une eau superficielle absorbée par les complexes. 

Ces molécules d’eau sont également confirmées par l'analyse élémentaire. Ceci 

met en évidence le caractère hygroscopique  des complexes à l'exception du 

complexe Co/Pen/N3 qui ne présente pas cette vibration [172]. 

3.7- Spectres Ultraviolet-visibles des complexes 

La spectroscopie UV-visible (300 à 800 nm), des complexes permet de 

justifier les différentes transitions ainsi que la coloration prise par les complexes. 

Par ailleurs, les bandes d'absorption présentées par les spectres UV-vis 

correspondent à des transitions électroniques dans les complexes, permettant ainsi 

de prévoir leurs géométries.  Les figures 33 à 36 représentent les spectres des 

complexes enregistrés dans l’éthanol pour le complexe Cu/phen, dans l'eau distillé 
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pour les complexes Co/phen/N3 et Co/phen, dans l'acétone pour le complexe de 

Cu/phen/N3. Les transitions ainsi que les géométries des complexes sont 

regroupées dans le tableau 8. 

3.7.1- Spectre UV-visible des complexes [M(Phen)2(NO3)2].XH2O 

3.7.1.1- Spectre UV-vis du complexe de C24H20CoN6O8 

Le  cobalt, avec sa structure de valence d7et son terme fondamental 4F. 

Théoriquement, les trois transitions attendues  dans les spectres des complexes de 

cobalt sont  4T2g ← 4T1g(F); 4A2g ← 4T1g(F) et 4T1g(P) ← 4T1g(F). La figure 33 

présente le spectre UV-vis du complexe C24H20CoN6O8 réalisé  dans de l'eau 

distillé comme solvant.  

 

 

Figure 31: Spectre UV-vis du complexe C24H20CoN6O8 

Dans le spectre du complexe C24H20CoN6O8, les bandes d'absorption 

observées respectivement à 34.482 cm−1 (290 nm) et 31.746 cm−1 (315 nm) 

correspondent au transfert de charge ligand-métal. Ces bandes sont dues aux 

transitions π(imine) → métal [55] 

 Une autre bande est également observée à 28,571 cm−1 (350 nm) 

probablement due aux transitions d →π*, laquelle est liée au phénomène de 

350 nm 

315 nm 

290 nm 
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transfert de charge entre le métal et le ligand. Ces remarques corroborent de 

manière significative  la littérature que, la formation des liaisons de coordination 

entre le cobalt et le ligand pour le complexe C24H20CoN6O8  à eu lieu [176]. Cette 

étude permet de conclure que le complexe de cobalt forme avec le ligand 1,10-

phénanthroline une géométrie octaédrique [176]. 

 

3.7.1.2-Spectre UV-vis du complexe de C24H24CuN6O10 

Le  cuivre, avec sa structure de valence d9 et son terme fondamental 2D, 

présente théoriquement dans les spectres des complexes  qu'il forme, une 

transition      2Eg→
2T2g(F). La figure 34 présente le spectre UV-vis du complexe 

C24H24CuN6O10 effectué dans l'éthanol comme solvant.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 32: Spectre UV-vis du complexe C24H24CuN6O10 

Dans le spectre du complexe C24H24CuN6O10, la bande d'absorption 

observée à 28986 cm−1 (345 nm) est attribuable à la transition π-π ٭des 

chromophores azométhine (CH=N) du ligand 1,10-Phénanthroline [176]. 

  La bande également observée autour de 14620 cm-1 (684 nm) assigné à la 

transition 2Eg →2T2g. Au sortie de cette analyse et avec l'aide de la littérature, on 
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peut dire que la transition est confirmée de manière significative par la formation 

d'une géométrie octaédrique entre le métal cuivre et le ligand 1,10-Phénanthroline 

[174, 177].  

3.7.2- Spectre UV-visible des complexes [M(Phen)2(N3)y]NO3 .xH2O 

3.7.2.1-Spectre UV-vis du complexe de C24H16CoN11O3 

Le  cobalt (III), avec sa structure de valence d6 et son terme fondamental 

5D, forme des complexes à géométrie octaédrique. D'une part avec un ligand à 

champ faible (spin haut), son terme fondamental spectroscopique est 5T2g et la 

transition qu'elle prévoit est 5Eg ← 5T2g. D'autre part avec un ligand à champ fort 

(spin bas), le terme fondamental spectroscopique est 1A1g qui donne lieu à deux 

transitions 1T1g← 1A1g et 1T2g ← 1A1g. Ceci s'explique par les  effets de la 

distorsion Jahn-Teller [181]. La figure 33 présente le spectre UV-vis du complexe 

C24H16CoN11O3 effectué dans de l'eau distillé. 

 

 

Figure 33: Spectre UV-vis du complexe C24H16CoN11O3 

Le spectre d'absorption du complexe C24H16CoN11O3, présente une seule 

bande d'absorption observée à 18518,5 cm-1 (530 nm). Cette bande est attribuable 

à la transition 5Eg ← 5T2g, qui corrobore de manière significative à l'éclatement 
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d'un champ faible (spin haut) [178]. D'où le complexe C24H16CoN11O3 cristallise 

dans un système octaédrique en accord avec la littérature [178]. 

3.7.2.2- Spectre UV-vis du complexe de C24H18CuN8O4 

Les spectres UV-vis des complexes de cuivre(II) présentent une large bande 

dans la région comprise entre 600-700 nm correspondant à une géométrie plan 

carrée. Tandis que, les bandes d'absorption apparaissant dans la région de 400-

500nm correspondent à une géométrie octaédrique [177, 178]. Dans certains cas 

de figure les bandes dans la région de 350-400 nm donnent lieu à une distorsion 

tétragonale de l'octaèdre. L'étude de ce type de transition d-d est typiquement pour 

les complexes de cuivre à coordinence 5, en leur conférant une géométrie 

pyramidale à base carrée [179,180]. La figure 34 présente le spectre UV-vis du 

complexe C24H18CuN8O4 réalisé dans l'acetone. 
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Figure 34 : Spectre UV-vis du complexe C24H18CuN8O4 

Le spectre d’absorption du complexe C24H18CuN8O4 présente une bande se 

trouvant à 380nm qui est attribuée à la transition 2Eg→
2T2g(F). Cette étude permet 

de conclure avec l'aide de la littérature que le complexe de cuivre forme avec les 

ligands 1,10-phénanthroline et azoture  une géométrie pyramidale à base carrée 

[179, 180].  

Tableau VIII: Principales bandes d’absorption UV-visible et géométrie des 

complexes 

 

3.8- Mise en évidence des ions nitrates dans les complexes 

Pour mettre en évidence les ions nitrates dans les complexes le processus 

est présenté comme suit: dans un bécher de 100 mL,  0,01 g de complexe sont 

dissout dans 10 mL d’eau distillée. Dans un autre bécher une masse de 0,01 g de 

CuSO4 anhydre a été dissoute dans 5 mL d’acide sulfurique concentré puis 

introduite dans la solution de complexe. Il ressort de cette analyse que: 

Complexes Bandes maximale Transitions Géométries 

C24H20CoN6O8 

34482 (290nm) 

 31746 (315nm)   

Transfert de 

charge Ligand-

Métal 
Octaédrique 

28571 (350nm) Transfert de 

charge Métal-

Ligand 

C24H24CuN6O10 

28986 (345nm) 

14620 (684nm) 

π-π  ٭ 

2Eg → 
2T2g 

Octaédrique 

C24H16CoN11O3 18518,5 (530nm) 5Eg →
5T2g Octaédrique 

C24H18CuN8O4 380nm 2Eg → 
2T2g 

pyramidal à 

base carrée 
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Pour les complexes de C24H20CoN6O8, C24H18CuN8O4 et C24H24CuN6O10 

aucun dégagement de vapeurs rousses caractéristiques de NO2 n'a été observé. Ce 

qui traduit l’absence d’ions nitrate à l’extérieur de la sphère de coordination 

preuve que ces complexes sont de nature moléculaire en accord avec les résultats 

de l'analyse de la solubilité. 

Par contre pour le complexe C24H16CoN11O3, on observe un dégagement de 

vapeurs rousses traduisant la présence d’ions nitrate à l’extérieur de la sphère de 

coordination. Ce qui justifie que le complexe C24H16CoN11O3 est de nature 

ionique, en accord avec les résultats de l'analyse de la solubilité. 

3.9- Thermogrammes des complexes et des ligands 

L'étude de l'analyse thermogravimétrie des complexes a été mis au point 

d'une part pour déterminer la température de stabilité des complexes et d'autre part 

pour déterminer le pourcentage de perte de chaque élément contenu dans les 

complexes et les ligands. 

3.9.1- Thermogrammes du ligand 1,10-phénanthroline 

Le ligand monohydraté 1,10-Phénanthroline contient les pourcentages en 

eau 7,45 %  et en Phénanthroline 74,47 % (correspondant respectivement à 59,63 

% en carbone, à 3,28 % en hydrogène et à 11,59 % en azote). L’analyse 

thermogravimétrie faite sur ce ligand permet de ressortir deux variations de 

température dans le spectre allant de 69 à 106 °C et  de 106 à 315 °C.   
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Figure 35: Spectre ATG du ligand 1,10-phénanthroline 

Il ressort  de ce spectre que, a des températures allant de: 

 69 à 106 °C, on observe une perte de masse d'environ 6,12 % 

correspondant probablement au départ de la molécule d'eau;   

 106 à 315 °C, on obtient une perte de masse d'environ 72,17 % 

correspondant probablement au ligand 1,10-phénanthroline. 

De plus, le ligand phénanthroline est thermiquement stable à 69 °C. Grâce 

aux caractérisations antérieures à l'instar des méthodes spectroscopiques nous 

pouvons confirmer la décomposition du ligand phénanthroline.  

3.9.2- Thermogrammes du complexe de C24H20CoN6O8  

Le complexe C24H20CoN6O8 contient les pourcentages en H2O de 5,76 %, 

en phénanthroline de 57,6 %, en dioxyde de d'azote de 15,08 %, en dioxygène de 

5,26 %, en cobalt de 9,66 %. L’analyse thermogravimétrie faite sur ce complexe 
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permet de ressortir quatre variations de température dans le spectre allant de 71 à 

305 °C, 305 à 397 °C, 397 à 423 °C et 423 à 907 °C   

 

Figure 36: Spectre ATG du complexe de [Co(Phen)2(NO3)2].2H2O 

Il ressort  de ce spectre que, a des températures allant de: 

 71 à 305 ˚C, on observe une perte de masse d'environ 1,7 % probablement 

dû au dégagement d'une demi molécule d'eau; 

 305 à 397 °C, on obtient une perte de masse d'environ 17,5 % 

correspondant respectivement à une molécule d'eau (2,88 %) et à deux molécules 

de dioxyde d'azote (15,08 %);  

 397 à 423 °C, on obtient une perte de masse d'environ 59,3 % 

correspondant respectivement à deux molécules de phénanthroline (57,6%) et une 

demi-molécule d'eau (1,44 %); 

 423 à 907 °C, on observe une perte de masse d'environ 0,9 % 

correspondant à un dépôt d'oxyde de cobalt probablement.  
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En somme, le complexe de cobalt est thermiquement stable à 71 °C. Grâce 

aux caractérisations antérieures à l'instar de l'analyse quantitative pour la 

détermination des différentes teneur, des méthodes spectroscopiques pour la 

confirmation de la présence des fonctions, le complexe proposé pourrait être 

constitué comme suit: [Co(phen)2(NO3)2].2H2O 

 

3.9.3- Thermogrammes du complexe de C24H24CuN6O10 

Le complexe de C24H24CuN6O10 contient les pourcentages en H2O de 13,24 

%, en phénanthroline de 66,24 %, en dioxyde de d'azote de 16,92 %, en dioxygène 

de 5,88 %, en Cuivre de 11,63 % et 14,63 % en oxyde de Cuivre. L’analyse 

thermogravimétrie faite sur ce complexe permet de ressortir deux variations de 

température dans le spectre allant de 144 à 335 ˚C et de 335 à 401 ˚C.  

Figure 37: Spectre ATG du complexe de [Cu(phen)2(NO3)2].4H2O 

 

Il ressort  de ce spectre que, a  des températures allant de: 
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 144 à 335 ˚C, on observe une perte de masse d'environ 4,79 % 

correspondant probablement à une molécule et demi d'eau (4,96 %);  

 335 à 401 °C, on obtient une perte de masse d'environ 107,18 % 

correspondant probablement à deux molécules et demi d'eau, à deux molécules de 

phénanthroline (66,24 %), à deux molécules dioxyde d'azote (16,92 %) et un dépôt 

de d'oxyde de cuivre (14,63 %). 

De plus, le complexe de cuivre est thermiquement stable à 144 °C. Grâce 

aux caractérisations antérieures à l'instar de l'analyse quantitative pour la 

détermination des différentes teneur, des méthodes spectroscopiques pour la 

confirmation de la présence des fonctions, le complexe de cuivre proposé pourrait 

être constitué comme suit: [Cu(phen)2(NO3)2].4H2O 

3.9.4- Thermogrammes du complexe de C24H16CoN11O3 

Le complexe de C24H16CoN11O3 contient les pourcentages 63,72 % en 

phénanthroline, 8,13 % en dioxyde d'azote, 8,13 % en dioxyde d'azote et 13,25 % 

en oxyde de cobalt. L’analyse thermogravimétrie faite sur le complexe de 

C24H16CoN11O3 permet de ressortir deux (02) variations de température dans le 

spectre l'une allant de 250 à 340 ˚C et l'autre de 340 à 450 ˚C. 
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Figure 38: Spectre ATG du complexe C24H16CoN11O3 

De ce spectre, il ressort que: 

 De 250 à 340 ˚C, on observe une perte de masse d'environ 82,00 % 

correspondant respectivement à une molécule dioxyde d'azote (8,13 %), à 

deux molécules de phénanthroline (63,72 %) et deux molécules diazote 

(9,90 %); 

 De 340 à 450 ˚C, on obtient une perte de masse d'environ 18% 

correspondant probablement à une molécule de diazote (4,95 %) et un dépôt 

d'oxyde de cobalt (13,25 %). 

 En conclusion, le complexe de cobalt est thermiquement stable à 250 °C. 

Grâce aux caractérisations antérieures à l'instar de l'analyse quantitative pour la 

détermination des différentes teneur, des méthodes spectroscopiques pour la 

confirmation de la présence des fonctions, le complexe proposé pourrait être 

constitué comme suit: [Co(Phen)2(N3)2]NO3.  
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3.9.5- Thermogrammes du complexe de C24H18CuN8O4  

Le complexe de C24H18CuN8O4 contient les pourcentages de 67,42 % en 

phénanthroline, de 8,61 % en dioxyde d'azote, de 3,37 % en eau et de 7,86 % en 

N3. L’analyse thermogravimétrie faite sur le complexe de cuivre permet de 

ressortir deux (02) variations de température dans le spectre l'une allant de 225 à 

240 ˚C et l'autre de 240 à 475 ˚C. 

Figure 39: Spectre ATG du complexe C24H18CuN8O4 

 

Il en ressort que:  

 De 225 à 240 ˚C, on observe une perte de masse d'environ 87,00 % 

correspondant probablement à une molécule d'eau (3,37 %) , à deux molécules de 

phénanthroline (67,40 %), une molécule de N3(5,24 %) et une molécule dioxyde 

d'azote (8,61 %); 
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 De 240 à 475 ˚C, on obtient une perte de masse d'environ 10,7 % 

correspondant probablement à un dépôt d'oxyde de cuivre (14,89 %). 

Enfin, le complexe de cobalt est thermiquement stable à 61 °C. Grâce aux 

caractérisations antérieures à l'instar de l'analyse quantitative pour la 

détermination des différentes teneur, des méthodes spectroscopiques pour la 

confirmation de la présence des fonctions, le complexe proposé pourrait être 

constitué comme suit: [Cu(Phen)2(N3)]NO3•H2O. 

3.10- Structures cristallines des complexes de phénanthroline et azoture 

3.10.1- Structure cristalline du complexe de [Co(Phen)2(N3)2 ]NO3 

La représentation ORTEP de la structure cristalline de [Diazido-bis(1,10-

phen-k2N,N')coblat(III)nitrate dans lequel les atomes sont numérotés comme 

l'indique les figures 44. La structure cristalline vu le long de l'axe "c" est 

représenté à la figure 45. Les données cristallographiques ainsi que quelques 

longueurs de liaisons sont regroupées  respectivement dans les tableaux IX et X. 

Le complexe [Co(Phen)2(N3)2]NO3 cristallise dans un système 

orthorhombique avec le groupe d'espace Iba. Cet unité asymétrique est constitué 

de deux molécules de 1,10-phénanthroline, deux anions azoture, un anion nitrate 

et un ion cobalt (III) [181]. Chaque atome de cobalt a six liaisons de coordination 

dont quatre proviennent des atomes d'azotes (N) des deux molécules de 1,10-

phénanthroline [Co1-N1 1.955 (2) Å, Co1-N1' 1.955 (2) Å, Co1-N2 1.9356 (17) 

Å, Co1-N2' 1.9356 (17) Å] et deux atomes terminaux d'azote de l'anion 

azoture[Co1-N3 1.933 (3) Å, Co1-N3' 1.933 (3) Å], donnant une légère 

déformation de la géométrie octaédrique autour de l'atome de cobalt avec le 

chromophore CoN6. Les positions axiales sont occupées par les atomes N2 et N2' 

de deux différentes molécules de 1,10-phénanthroline [N2-Co1-N2' 179.98 (16)°] 

tandis que la  position équatorial est formé par la coordination des atomes N1, N1' 
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[N1-Co1-N1' 89.01 (13)°] de la phénanthroline et l'azoture N3' [N3-Co1-N3' 

93.86 (17)°] de deux anions azoture.  

Le complexe de [Co(Phen)2(N3)2]NO3 renferme une structure 

cristallographique indépendante de l'atome de Co(III) avec les angles autour du 

Co1 légèrement déformé de l'idéal qui est 90° et 180° pour un octaèdre parfait [6]. 

Les angles de N3-Co1-N2 89.55 (11)°, N3'-Co1-N2 90.44 (10)°, N3-Co1-N2' 

90.44 (10)° et N3'-Co1-N2' 89.55 (11)° indique que les liaisons Co1-N2 et N3-

Co1 sont dans deux molécules différentes, planes et perpendiculaire pour chacun 

d'eux. La liaison angulaire légèrement dévier de 90° indique une distorsion de 

l'arrangement plan carrée dans un plan équatorial. La liaison angulaire N5-N4-N3 

de 175.3° (3) indique que l'anion azoture est non linéaire. La présence des atomes 

O du nitrate et de N de l'azoture dans la structure moléculaire font comme des 

centres accepteurs pour la formation de C-H…O et C-H…N dans les interactions 

intramoléculaires. Cette faible interaction intermoléculaire de   

C5-H5…O2, C11-H11…O2, C8-H8…N5, résulte dans la formation de deux 

supra molécules dans le plan ab. 

 

Figure 40: Structure cristalline numéroté du complexe de [Co(Phen)2(N3)2 ]NO3 
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Figure 41: Structure cristalline du complexe de [Co(Phen)2(N3)2 ]NO3 sur l'axe "c" 
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Tableau  IX: Données cristallographiques du complexe de 

 [Co(Phen)2(N3)2 ]NO3 

Crystal data  

Chemical formula C24H16CoN11O3 

Mr  565.41 

Crystal system, space group Orthorhombic,  Iba2 

Temperature (K)  296 

a, b, c (Å)  15.5018 (16), 9.8379 (8), 14.7376 

(11) 

V (Å3)  2247.6 (3) 

Z  4 

Radiation type  Mo Kα 

µ (mm−1)  0.82 

Crystal size (mm)  0.25 × 0.25 × 0.20 

Data collection  

Diffractometer  Bruker kappa apex2 CCD 

Diffractometer 

Absorption correction  Multi-scan SADABS 

Tmin, Tmax  0.801, 0.882 

No. of measured, independent and observed 

[I > 2σ(I)] reflections 

18221, 3100, 2655 

Rint  0.024 

 (sin θ/λ)max (Å−1)  0.708 

Refinement  

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S  0.025, 0.070, 1.07 

No. of reflections  3100 

No. of parameters  178 

No. of restraints  1 

H-atom treatment  H-atom parameters constrained 

Δρmax, Δρmin (e Å−3)  0.23, −0.29 

Absolute structure  Flack x determined using 1168 

quotients 

Absolute structure parameter −0.008 (5) 
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Tableau X : Sélection de quelques longueurs de liaison (A) et les angles(°)  

du complexe de [Co(Phen)2(N3)2 ]NO3 

Co1—N3  1.933 (3) N3—Co1—N3i 93.86 (17) 

Co1—N3i  1.933 (3) N3—Co1—N2 89.55 (11) 

Co1—N2  1.9356 (17) N3i—Co1—N2 90.44 (10) 

Co1—N2i  1.9356 (17) N3—Co1—N2i 90.44 (10) 

Co1—N1  1.955 (2) N3i—Co1—N2i 89.55 (11) 

Co1—N1i  1.955 (2) N2—Co1—N2i 179.98 (16) 

O1—N6  1.212 (9) N3—Co1—N1 173.75 (11) 

O2—N6  1.230 (4) N3i—Co1—N1 88.85 (9) 

N4—N3—Co1 120.6 (2) N2—Co1—N1 96.07 (9) 

N5—N4—N3 175.3 (3) N2i—Co1—N1 83.95 (9) 

O1—N6—O2 120.8 (3) N3—Co1—N1i 88.85 (9) 

O1—N6—O2ii 120.8 (3) N3i—Co1—N1i 173.75 (12) 

O2—N6—O2ii 118.5 (5) N2—Co1—N1i  83.94 (9) 

N2i—Co1—N1i 96.09 (9) N1—Co1—N1i 89.01 (13) 

 

 

3.10.2- Structure cristalline du complexe de [Cu(Phen)2(N3)]NO3 .H2O 

La représentation ORTEP de la structure cristalline de [azido-bis(1,10-

phénanthroline-k2N,N')cuivre(II)nitrate, [Cu(C12H8N2)2N3]NO3• 
1

3
H2O dans 

lequel les atomes sont numérotés comme l'indique la figure 46. La structure 

cristalline du complexe [Cu(C12H8N2)2N3]NO3• 
1

3
H2O montrant la formation en 

chaine et en une dimension  est présenté à la figure 42.  
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Le complexe de [Cu(Phen)2(N3)]NO3 •H2O cristallise dans un système 

triclinique avec le groupe d'espace P1. Chaque atome de cuivre a cinq liaisons de 

coordination avec quatre provenant des atomes d'azotes (N) des deux molécules 

de 1,10-phénanthroline [N1---Cu1 1.993(3), N2---Cu1 2.156(3), N3---Cu1 

1.989(3), N4---Cu1 2.059(3)] et un atome terminal d'azote (N) de l'anion azoture 

[N5---Cu1 1.996(3)], donnant une déformation de la géométrie trigonal 

bipyramidal autour de l'atome de cuivre avec le chromophore CuN5. Les positions 

axiales sont occupées par les atomes N1 et N3 de 1,10-phénanthroline tandis que 

la  position équatoriale est formée par la coordination des atomes N2, N4 de la 

phénanthroline et N5 de l'anion azoture comme illustré à la figure 42. 

La liaison angulaire dans le plan trigonal s'écarte nettement de valeur idéal 

qui est de 120° avec une largeur de 141,74(14)° pour N5---Cu1---N4, et deux 

petits angles de 111,75(12)° pour N4---Cu1---N2 et 106,38(13)° pour N5---Cu1-

--N2 [182]. La liaison angulaire de N3---Cu1---N1 est de 179,02(14)° ce qui 

indique qu'elle est presque linéaire. Les distances des liaisons axiales Cu---N de 

la 1,10-phénanthroline de 1.993(3) Å, 1.989(3) Å pour N1---Cu1 et N3---Cu1 sont 

nettement plus court que celles des liaisons équatoriales N2---Cu1 et N4---Cu1 

distantes respectivement de 2.156 (3) Å et 2.059 (3) Å. Ces distances sont 

comparables dans la littérature avec celles des autres complexes de cuivre avec la 

phénanthroline comme ligand [182]. La liaison Cu--N de l'azoture [N5---Cu1 

1.996(3) Å] est comparable à la longueur de liaison axiale Cu-N de la 1,10-

phénanthroline [N1---Cu1 1.993(3) Å et N3---Cu1 1.989(3) Å] mais plus petit que 

la liaison équatoriale Cu-N de la 1,10-phénanthroline (N2---Cu1 et N4---Cu1). La 

liaison angulaire N1-- -Cu1---N5 est de 90.06(13)° indiquant que les atomes N1 

et N5 ne sont pas placé dans différent plan perpendiculaire comme présenté à la 

figure 42. 
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Figure 42: Structure cristalline du complexe de [Cu(c12H8N2)2N3]NO3.
𝟏

𝟑
H2O 

 

 La présence des atomes O du nitrate et de N de l'azoture dans la structure 

moléculaire réagissent comme des centres accepteurs pour la formation de C-

H…O et C-H…N et l'association de l'eau à travers la liaison hydrogène O-H...O; 

les détails sur les liaisons hydrogènes sont listés dans le tableau 13 les trois 

complexes moléculaire et les anions dans l'unité asymétrique sont liés tour à tour 

à travers CH…O, le liaisons hydrogène C1-H1-O2, C10-H10-O6, C25-H25…O4, 

C49-H49…O3 et C34-H34…O9 lequel génère une infinité de chaine à une 

dimension le long de la direction cristallographique [1-1-1] comme illustre la 

figure 43.  
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Figure 43: Portion d'une structure cristalline du complexe 

[Cu(c12H8N2)2N3]NO3.
𝟏

𝟑
H2O qui montre une formation en chaine et en une 

dimension 

 

Les chaines adjacentes [1-1-1] disposées en parallèle sont inter liées à travers 

la liaison hydrogène C21-H21...O6 pour générer une infinité de supra molécule à 

deux dimensions et est donnée par la figure 48 ci-dessous. 
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Figure 44: Portion d'une structure cristalline du complexe de 

[Cu(C12H8N2)2N3]NO3.
1

3
H2O qui montre la formation en deux dimensions 

 

La structure cristalline du complexe [Cu(C12H8N2)2N3]NO3•
1

3
H2O étant 

représentée, il est donc important de connaître les données cristallographiques, 

quelques longueurs des liaisons, les angles auquel ils sont rattachés et les liaisons 

hydrogènes mis en jeu. Toutes ces données sont regroupées  respectivement dans 

les tableaux XI, XII et XIII ci-dessous. 
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Tableau  XI: Données cristallographiques du complexe  

[Cu(c12H8N2)2 N3]NO3• 
𝟏

𝟑
H2O 

Chemical formula C24H16.67CuN8O3.33 

Mr 533.99 

Crystal system, space group Triclinic, P1 

Temperature (K) 296 

A,b,c(Å) 10.1079(4), 18.4733 (6), 18.9900 (7) 

A, β,y (°) 105.599 (2), 93.567 (2), 103.090 (2) 

V(Å3) 3297.8(2) 

Z 6 

Radiation type Mo Kα 

µ (mm-1)  1.04 

Crystal size (mm) 0.30x0.25x0.25 

Data collection  

Diffractometer Bruker kappa apex2 CCD Diffractometer 

Absorption correction Multi-scan SADABS (Bruker, 2012) 

Tmin ,Tmax 0.733, 0.791 

No.of mensured, independent and  

Observed [I>2σ(I)] reflections 

70485, 12711, 7090 

Rint 0.055 

(sin θ/λ)max (Å
-1) 0.614 

Refinement  

R[F2>2 σ (F2)], wR(F2), S 0.049, 0.149, 1.04 

No. of reflections 12711 

No. of paramenters 1025 

No. of restraints 255 

H- atom treatment H atoms treated by a mixture of 

independent and Constrained refinement 

∆Pmax, ∆Pmin,(eÅ-3) 0.64, -0.45 
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Tableau XII: Sélection de quelques longueurs de liaison (A) et les angles(°)  

du complexe  de [Cu(c12H8N2)2N3]NO3• 
𝟏

𝟑
H2O 

N1---Cu1 1.993 (3) 

N2---Cu1 2.156 (3) 

N3---Cu1 1.989 (3) 

N4---Cu1 2.059 (3) 

N5---Cu1 1.996 (3) 

N3---Cu1---N1 179.02 (14) 

N3---Cu1---N5 89.63 (14) 

N3---Cu1---N2 99.32 (13) 

N3---Cu1---N4 81.40 (14) 

N1---Cu1---N5 90.06 (13) 

N1---Cu1---N4 99.40 (14) 

N1---Cu1---N2 79.87 (13) 

N4---Cu1---N2 111.75 (12) 

N5---Cu1---N4 141.74 (14) 

N5---Cu1---N2 106.38 (13) 

N6---N5---Cu1 120.8 (3) 

N7---N6---N5 177.5 (4) 

 

 

Tableau  XIII: Liaisons hydrogène dans le complexe 

 de [Cu(c12H8N2)2N3]NO3• 
𝟏

𝟑
H2O 

D-H..A d(D-H)Å d(H...A)Å d(D...A)Å <(D-H...)A° 

C1-H1...O2#2 0.93 2.56 3.400 (7) 150.2 

C10-H10...O6#2 0.93 2.4 3.230 (7) 148.6 

C21-H21...O6#3 0.93 2.49 3.335 (7) 151.7 

C25-H25...O4 0.93 2.57 3.372 (7) 144.1 

C34-H34...O9#4 0.93 2.48 3.329 (9) 151.4 

C46-H46...O1W#5 0.93 2.43 3.230 (8) 144.3 

C49-H49...O3#6 0.93 2.49 3.280 (7) 142.9 

C58-H58...O7 0.93 2.22 3.106 (8) 158.5 

O1W-H1W...N21 0.933 (10) 2.18 (3) 3.079 (9) 161 (9) 

O1W-H2W...O7 0.936 (10) 2.39 (7) 3.127 (11) 135 (7) 

O1W-H2W...O9 0.936 (10) 1.94 (4) 2.811 (10) 154 (8) 
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3.11- Piégeage des radicaux stables et évaluation de leurs capacités de 

réduction 

L'activité antioxydante "in vitro" des extraits a été évaluée par trois 

méthodes différentes à savoir le test de DPPH (Piégeage du radical 2,2-diphényl-

1-picrylhydrazyl), la réduction du fer(III) « FRAP » (Ferric Reducing 

Antioxydant Power) et l'activité chelatrice du fer(II). La vitamine C ou acide 

ascorbique connu pour ses propriétés antioxydantes est utilisé comme contrôle 

positif. 

Tous les complexes, les ligands ainsi que le témoin, ont été dilué de 0.3 à 

2mg/ml, et les pouvoirs réducteurs varie de 470 à 517 nm. 

3.11.1- Piégeage du radical 2,2-diphényl-1picrylhydrazyl (DPPH) 

Le DPPH• est un radical libre stable de couleur violacée qui absorbe à 

517nm, se décolore lorsque l’électron célibataire s’apparie. Cette décoloration est 

représentative de la capacité des composés phénoliques à piéger ces radicaux 

libres. En présence de composés anti-radicalaires, le radical DPPH• est réduit et 

change de couleur en virant au jaune. Les absorbances mesurées à 517 nm servent 

à calculer le pourcentage d’inhibition du radical DPPH, qui est proportionnel au 

pouvoir antiradicalaire de l’échantillon [183]. 

Le test au DPPH• n’est pas quantitatif, il permet de comparer différents 

extraits entre eux selon leur capacité à piéger le DPPH• et ainsi, d’apprécier les 

variations qualitatives des composés. L'ensemble de toutes les concentrations sont 

regroupées dans le tableau XIV. 
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Tableau  XIV: Concentration des complexes et ligands en comparaison avec la 

Vit.C prise comme référence sur le radical DPPH• 

 

CuPh CoPh 

CuPhN

3 

CoPhN

3 Ph N3 Vit C 

Conc 

(mg/ml) DO DO DO DO DO DO DO 

5 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 / 

2,5 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 / 

1,25 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 0,577 / 

 

Le tableau ci-dessus montre les résultats de mesure de pourcentage 

d'inhibition du radical DPPH en fonction de concentration des composés testés. 

Ils montrent que le pourcentage d'inhibition du radical libre n'a pas d'effet sur la 

concentration l'acide ascorbique sur toutes les concentrations allant de 1,25 à 5 

mg/ml. Donc les complexes et les ligands n'ont pas réduit le radical DPPH, par 

conséquent pas d'activité antioxydante. 

3.12.2- Résultat de l'activité réductrice de Fe3+   

Comme son nom l’indique, cette technique a été développée pour mesurer 

la capacité à réduire le fer ferrique (Fe3+) en fer ferreux (Fe2+). En effet le Fe3+ 

participe à la formation du radical hydroxyle par la réaction de Fenton. Le Fe2+ à 

un pH faible forme un complexe avec la 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-s-triazine 

(TPTZ) de couleur bleue qui a une absorption maximale à 594 nm. Ainsi, la 

formation de ce complexe indiquera un pouvoir réducteur qui déterminera la 

capacité du composé à se comporter comme un antioxydant. Les valeurs obtenues 

sont comparées avec l’absorbance du témoin qui est l’acide ascorbique [184, 185] 

dans le tableau XV. 
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Tableau XV: Concentration des complexes et ligands en comparaison avec la 

vitamine C prise comme référence sur la réduction du Fer(III) 

Conc CuPh CoPh CuPhN3 CoPhN3 Ph N3 Vit C 

100 0,5255 2,7185 1,337 0,5545 0,7325 0,443 3,5 

50 0,5165 1,483 1,0825 0,5475 0,65 0,4805 3,5 

25 0,51 0,882 0,8815 0,548 0,6 0,841 3,5 

12,5 0,515 0,6175 0,6575 0,55 0,5715 0,8995 2,834 

6,25 0,499 0,529 0,582 0,529 0,56 0,875 1,8255 

3,125 0,521 0,468 0,552 0,533 0,533 0,758 1,08 

1,5625 0,4955 0,42 0,564 0,5195 0,5155 0,5855 0,781 

0,78125 0,529 0,4625 0,5045 0,5275 0,497 0,494 0,522 

 

Pour explorer les résultats obtenus, le tracé des absorbances obtenues en 

fonctions des différentes concentrations utilisées à été mis en exergue sur le 

graphe illustratif est à la figure 45. 

 

 

 

Figure 45: Pouvoir réducteur des composés et la vitamine C 
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On assiste à une augmentation de la densité optique de la vitamine C à partir 

de la concentration de 0.78mg/ml cette absorbance augmente  jusqu'à  la 

concentration de 25 mg/ml ou elle devient constante  à la fin de l’expérience. 

Seuls les complexes de CoPh et CuPhN3 présentent des absorbances proche 

de celle de la vitamine C. A l’oppose, les ligands Ph et N3 ainsi que les complexes  

CoPhN3 et  CuPh présentent des absorbances moins important que celle de l’acide 

ascorbique. Nous pouvons classer la puissance de réduction du fer(III) des 

complexes  et ligands par ordre croissant comme  suit: CoPh > CuPhN3 > Ph >  

CoPhN3>  CuPh >  N3. Ces courbes mettent ainsi en évidence une relation 

proportionnelle entre l’augmentation de la concentration et la réduction du 

l’absorbance dans  les échantillons étudiés [186].  

3.11.3- Résultat de l'activité chélatrice du Fe2+ 

 

Les ions Fe2+ sont les pro-oxydants (substance qui déclenche un stress 

oxydatif par l’augmentation des radicaux libres), les plus puissants à cause de leur 

réactivité élevée [187]. La chélation du fer ferreux des composés est évaluée par 

la méthode de ferrozine, cette dernière forme un complexe avec les ions Fe2+ libres 

(Fe2+-ferrozine), qui se manifeste par une diminution de l’absorbance traduisant 

ainsi le pouvoir chélateur des antioxydants présents [137]. Les résultats sont 

représentés dans le tableau XVI. 
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Tableau XVI: Concentration des complexes et ligands en comparaison avec la 

Vitamine C prise comme référence sur la chelation du Fer(II) 

Conc CuPh CoPh CuPhN3 CoPhN3 Ph N3 Vit C 

100 60,8768168 54,610436 53,1808435 92,3278532 52,3230879 83,0831546 

-

1,91803669 

50 65,0464618 60,3288063 59,5663569 81,605909 53,3952823 75,6492733 

-

1,01262807 

25 65,3562068 57,1598761 66,9287586 72,3135573 55,1107934 69,1922802 0,70288301 

12,5 63,4024303 57,7555397 63,8313081 64,9035025 58,6132952 66,4522278 

-

1,03645461 

6,25 61,9728377 56,8739576 62,6161544 58,5656421 57,4934477 61,54396 0,5837503 

3,125 63,5930426 57,8746724 61,9251847 56,2544675 60,9006433 60,3764594 1,70359781 

1,5625 62,4493686 58,780081 59,7331427 57,0645699 62,8067667 62,3064093 

-

0,17869907 

0,78125 59,3995711 60,4955921 57,8984989 60,5432452 68,787229 60,710031 1,15558732 

 

Pour explorer les résultats obtenus dans le tableau 16, le tracé des 

absorbances obtenues en fonctions des différentes concentrations utilisées à été 

mis en exergue sur la figure 46. 
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Figure 46:Pouvoir chélateur des composés et de la vitamine C par le fer(II) 

 

Au sortir du tableau 16 et de la figure 50 ci-dessus, on constate que l'activité 

de la vitamine C diminue de 0.78 mg/ml à  100 mg/ml à la fin de l’expérience. 

Quant aux complexes et ligands, ils manifestent une grande aptitude pour la 

formation des radicaux que celle du témoin qui est la vitamine C. on peut classés 

les échantillons suivant le pouvoir de  chélation de fer(II) par ordre croissant 

comme  suit: Co/Phen/N3 > N3> Cu/Phen > Co/Phen > Cu/Phen/N3 > Phen.  

Seuls les complexes de Cu/Phen, Co/Phen, Cu/Phen/N3 et le ligand Phen 

présentent des absorbances intense, tandis que le complexe Co/Ph/N3 et le ligand 

N3 présentent  des absorbances modeste par rapport à la vitamine C. 

Les antioxydants agissent par divers mécanismes afin de prévenir ou limiter 

les dommages occasionnés, différentes méthodes ont été développées. Ces 

méthodes impliquent le mélange d’espèces oxydantes (radicaux libres, complexes 

métalliques) avec un échantillon qui contient des antioxydants capables de 

neutraliser la formation des radicaux. Ces antioxydants peuvent agir selon deux 

mécanismes majeurs soit: par transfert d’atome d’hydrogène, soit par transfert 

d’électron [188]. Les méthodes basées sur le transfert d’atome d’hydrogène 

mesurent la capacité globale d’un antioxydant à arrête l'effet des radicaux libres 

par donation d’un atome d’hydrogène, alors que les méthodes basées sur le 

transfert d’électron mesurent la capacité d’un antioxydant à transférer un électron 

-40

0

40

80

120

A
b

so
rb

an
ce

Conc.

CuPh

CoPh

CuPhN3

CoPhN3

Ph

N3

Vit C



Chapitre 3: Résultats et Discussion  
 

109 
 

qui réduira n’importe quel composé, incluant les métaux, les carbonyles et les 

radicaux [188].  

3.12- Propriétés antimicrobiennes 

Les propriétés antifongiques, antibactériennes et anti tumeur des complexes 

avec les ligands mixtes ont montré une attention remarquable ces dernières années 

[189]. La résistance aux antibiotiques, étant un frein  au développement d'un 

traitement alternatif, il est urgent de valoriser les composés aromatiques à travers 

leurs propriétés antimicrobiens. 

3.12.1-Diamètre de Zones d’Inhibition (DZI) 

L’activité antibactérienne a été évaluée en mesurant le diamètre des zones 

d’inhibition observé dans chaque souche microbienne à l’aide d’une règle graduée 

ou d’un capillaire. Ces tests sont réalisés en duplicate, Ceci a été réalisé en 

utilisant la méthode de diffusion sur disque en milieu solide comme décrit au 

chapitre 2 avec comme références, la Nystatine et la Gentamicine [36]. Toute fois,  

il est important de noter qu'un compose est actif si son diamètre de zone 

d’inhibition est supérieur ou égale à 10±0 mm. 

3.12.1.1-Bactéries 

L’activité antimicrobienne des sels métalliques, complexes et ligands ont 

été testée sur les bactéries : E. coli, P. aeruginosa, S. typhi et S. aureus. Dans le 

but de mieux comparer les variations de concentration  au tableau XVII, un 

histogramme à été mis en place et illustré à la figure 51.  
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Tableau XVII: Diamètres de zone d'inhibition des composés sur les bactéries (mm) 

 

A

Bacteries 

Microorganismes Sels métalliques Complexes Ligands Références 

Co(NO3)2.6H2O Cu(NO3)2.3H2O Co/Phen Cu/Phen Co/phen/

N3 

Cu/Phen/N3 Phen. N3 Gent Nys. 

E. coli 17 10,5 20,5 30,5 20,5 29,5 24,5 26,0 22,0 6,0 

P.  aeruginosa 17,5 13,5 23,5 29,0 16,0 29,0 13,5 37,0 25,0 7,0 

S. typhi 14,5 11,0 17,5 23,0 13,0 22,5 14,0 0,0 30,0 6,0 

S.  aureus 16 34,0 18,5 27,5 16,0 26,0 17,0 13,5 30,0 6,0 
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Figure 47: Graphe comparatif des diamètres de zone d'inhibition des complexes et ligands sur les bactéries 
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Il ressort  de cet histogramme que, le complexe de Cu/Phen et le ligand N3 

présentent une activité antibactérienne supérieure à celle de la Gentamicine prise 

comme référence donc pourraient être utilisé pour le traitement des infections 

causées par E. coli et P. aeruginosa. Tandis que le ligand phen et les complexes 

Cu/Phen/N3, Co/Phen et Co/Phen/N3 présentent une activité modérée sur la 

Gentamicine. Quant à la nystatine, elle montre une faible activité sur toutes les 

souches bactériennes. Il faut également noter que le ligand azoture n'est pas actif 

sur la souche s. typhi mais néanmoins à la grande activité en comparaison aux 

autres complexes [186].  

De plus, la réaction entre le sel métallique et le ligand rehausse l'activité 

antibactérienne des complexes; il est possible de classer ces complexes par degré 

d’activité par rapport aux micro-organismes utilisés. Ainsi, l'ordre croissant  

d'activité donne le classement : N3 > Cu/Phen > Cu/Phen/N3 > Co/Phen > Phen > 

Co/Phen/N3 > Co(NO3)2.6H2O > Cu(NO3)2.3H2O [186]. 

3.12.1.2-Levures 

L’activité antimicrobienne  des sels métalliques, complexes et ligands, ont 

été testée sur les levures : C .albicans ATCC 12C, C .albicans ATCC P37037, C. 

albicans ATCC P37039 et Cryptococcus  neoformans. Dans le but de mieux 

apprécier les variations de concentration  au tableau XVIII, un histogramme est 

présenté à la figure 52. 
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Tableau XVIII: Diamètres de zone d'inhibition des composés sur les levures (mm) 

 
 

 

Levures 

Microorganismes Sels métalliques Complexes Ligands References 

Co(NO3)2.6H2O Cu(NO3)2.3H2O Co/Phen Cu/Phen Co/phen/N3 Cu/Phen/N3 Phen N3 Gent Nyst 

C .A. ATCC 12C 11,5 0 17,5 29,5 22 29,5 30 35 6,0 6,0 

C.  A.  ATCC P37037 10,5 30 16 34 36 29 40 0 7,5 6,0 

C.  A. ATCC P37039 13 10 38 38 17,5 33 30 9 6,0 6,0 

Cryp. neoformans 24 0 0 24 20 30 26 6 6,5 10,5 
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Figure 48: Graphe comparatif des diamètres de zone d'inhibition des complexes et ligands sur les levures 
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Il ressort  de cet histogramme que tous les composés présentent une activité 

supérieur à celle de la Gentamicine et de la Nystatine prise comme référence. Les 

complexes de Cu/Phen et Co/Phen pourraient raisonnablement être utilisé pour le 

traitement des infections causées par C. albicans ATCC P37039, le complexe de 

Cu/Phen/N3 et le ligand Phen pourraient être utilisé pour le traitement des 

infections causées par C. albicans ATCC P37037, le complexe Cu/Phen et les 

ligands Phen, N3 pourraient être utilisé pour le traitement des infections causées 

par C. albicans ATCC 12C. Il faut également noter que le ligand azoture n'est pas 

actif sur la souche C.  albicans ATCC P37037 mais est active sur les autres 

souches. 

Il faut noter également que, la réaction entre le sel métallique et le ligand 

joue un rôle important en augmentant l'activité des complexes; ceci peut mieux 

s'apprécier à travers cet ordre croissant d'activité: Cu/Phen/N3 > Cu/Phen > Phen 

> Co/Phen/N3 > Co/Phen > N3 > Co(NO3)2.6H2O > Cu(NO3)2.3H2O [186]. 

3.13.2- Concentration Minimale Inhibitrice (CMI) 

Au regard des résultats conciliés dans les tableaux 19 et 20, on constate que 

les activités varient en fonction des souches de bactéries,  de levures et des 

composés testés. Les CMI des composés testés se situent entre 0,625 mg/ml à >2,5 

mg/ml. 

3.13.2.1- Bactéries 

Sur les souches de bactéries, le complexe  Co/Phen est le plus actif avec des 

valeurs de CMI allant de 0,625 mg/ml à 1,25 mg/ml sur les souches testées, 

mettant ainsi en exergue son potentiel à large spectre d’action ; le composé le 

moins actif est le Cu/Phen/N3, avec les valeurs de CMI  allant de 0.031 à 

0.063mg/ml. Entre autres composés ayant une très bonne activité antibactérienne 

et un large spectre d’action, on a les complexes Co/Phen/N3 (0,313 à 0,625 mg/ml) 

et Cu/Phen (0,039 à 0,156 mg/ml) ainsi que les ligands  Phen (0,039 à 0,078 

mg/ml) et N3 (0,156 à 0,78mg/ml) [190]. Pour mieux apprécier l'activité 
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antibactérienne, les complexes ont été classé par ordre croissant comme suit: 

Co/Phen > Co/Phen/N3> Cu/Phen > Cu/Phen/N3,  l'ensemble de ces résultats sont 

représentés dans le tableau XIX et illustré sur la figure 49. 
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Tableau XIX: Concentration minimale inhibitrice des composés sur les bacteries (mm) 

 

Bacteries 

Microorganismes 

Sels métalliques Complexes Ligands Références 

Co(NO3)2.6H2O Cu(NO3)2.3H2O Co/Phen Cu/Phen Co/phen/N3 Cu/Phen/N3 Phen. N3 Gent. Nys. 

E. coli 0,625 1,25 1,25 0,156 0,313 0,031 0,039 0,156 0,156 >2,5 

P.  aeruginosa 0,625 1,25 0,78 0,039 0,313 0,031 0,039 0,78 1,25 >2,5 

S. typhi 1,25 2,5 0,156 0,039 0,625 0,063 0,039 0,156 1,25 >2,5 

S.  aureus 1,25 2,5 0,625 0,078 0,625 0,063 0,078 0,625 1,25 >2,5 
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Figure 49: Graphe comparatif de CMI des composés sur les souches de bactéries 
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La détermination des concentrations minimales bactéricides permet 

d’apprécier le caractère bactériostatique ou bactéricide du composé investigué ; 

s’inscrivant dans cet ordre d’idées, les résultats du tableau XIX permettent de 

constater que les composés ayant montré les meilleures activités sont 

bactériostatiques, c'est le cas des sels Co(NO3)2.6H2O, Cu(NO3)2.3H2O et des 

complexes Co/phen et Co/phen/N3. Certains composés comme  les complexes 

Cu/phen et Cu/phen/N3  ainsi que le ligand phen possèdent des activités non 

négligeables. 

Au regard des résultats conciliés dans le tableau XIX, il faut noter que les 

activités varient en fonction de la souche bactérienne et du composé testé. Le 

complexe Co/phen pourrait être considéré comme un bactéricide sur la souche E. 

Coli. Il est cependant important de noter qu’outre la gentamicine qui a montré une 

bonne activité sur les bactéries testés, la nystatine n'a montré aucun effet sur les 

souches de l’essai, exposant de ce fait la faible sensibilité des souches aux 

médicaments commercialisés.  

3.13.2.2-Levures 

Au regard des résultats conciliés dans le tableau XX, on peut dire que les 

composés sélectionnés ont dans l’ensemble exercés des activités antifongiques 

importantes, en fonction du composé et de la levure testée. Les CMI des composés 

testés se situent entre 0,031 mg/ml à >2,5 mg/ml; Les souches testées sont 

sensiblement susceptibles aux composés mais certaines levures sont moins 

sensibles à certains composés qu’à d’autres. 

Il  ressort des résultats de CMI que, le complexe Co/Phen/N3 est le plus 

actif avec des valeurs de CMI de 0,313mg/ml et 1,25 mg/ml sur les souches 

testées, mettant ainsi en exergue son potentiel à large spectre d’action ; le composé 

le moins actif est le Cu/Phen, avec les valeurs de CMI  constante de 0.39mg/ml. 

Entre autres composés ayant une très bonne activité antifongique et un large 

spectre d’action, nous avons les composés Co/Phen (0,78 et 1,56mg/ml), 
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Cu/Phen/N3 (0,031 à 0,125 mg/ml),  Phen (0,039 à 0,156 mg/ml) et N3 (0,625 à 

1,25mg/ml) [190]. Nous pouvons classés les complexes par ordre croissant: 

Co/Phen/N3 > Co/Phen > Cu/Phen/N3> Cu/Phen,  l'histogramme de ces résultats 

est représentés sur la figure 50. 
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Tableau XX: Concentration minimale inhibitrice des composés sur les souches de levures (mm) 

 

Levures 

Microorganismes 

Sels métalliques Complexes Ligands References 

Co(NO3)2.6H2O Cu(NO3)2.3H2O Co/Phe

n 

Cu/Phen Co/phen/N3 Cu/Phen/N3 Phen N3 Gent. Nyst 

C .A ATCC 12C 0,625 >2,5 0,156 0,039 1,25 0,125 0,039 1,25 >2,5 >2,5 

C.  A ATCC 

P37037 

0,625 0,625 0,156 0,039 0,313 0,031 0,78 0,625 >2,5 >2,5 

C. A ATCC 

P37039 

0,625 1,25 0,156 0,039 1,25 0,063 0,156 1,25 >2,5 >2,5 

Cryp. neoformans 1,25 >2,5 0,78 0,039 1,25 0,031 0,039 2,5 >2,5 >2,5 
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Figure 50: Graphe comparatif de CMI des composés sur les  souches de levures 
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Des données précédentes, il faut noter que les composés sélectionnés ont 

dans l’ensemble exercés des activités antifongiques importantes, en fonction du 

composé et de la levure testée. En ce qui concerne la fongicide des composés 

testés, le tableau 20 montre que la majorité des composés bien qu’étant très actifs, 

sont fongistatiques sur les microorganismes tests. Les composés Co(NO3)2.6H2O, 

Cu(NO3)2•3H2O, Co/Phen et Phen talonnent  Co/phen/N3 et N3 avec de grandes 

activités antifongiques et un spectre d’action non négligeable sur les quatre 

levures testées. Certains composés comme Cu/Pen et le Cu/phen/N3 possèdent des 

activités acceptables. 

Quelques composés sortent du lot, avec notamment le complexe 

Co/phen/N3 et le ligand N3,  qui sont les composés les plus actif contrairement à 

leurs caractères bactériostatique, se sont révélé être des fongicide sur  Candida 

albicans ATCC 12C, Candida albicans ATCC P37039 et cryp.neoformans. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

Les études réalisées lors de ce travail ont eu pour but de synthétiser, 

caractériser, étudier les propriétés biologiques et thermogravimétrique des 

complexes de cobalt(II) et cuivre(II) avec les ligands 1,10-phénanthroline et l'ion 

azoture. Les voies explorées se sont révélées plus au moins fructueuses et ont 

conduit à des résultats intéressants et porteurs de perspectives variées. 

Au cours de ce travail, nous avons obtenus quatre complexes mononucléaires 

à savoir les complexes simples [Cu(phen)2(NO3)2]•4H2O, 

[Co(phen)2(NO3)2]•2(H2O) et les complexes mixtes [Co(Phen)2(N3)2]NO3 , 

[Cu(Phen)2(N3)]NO3•1/3H2O respectivement dans les proportions 1:3 et 1:2:2. 

Ces complexes sont identifiés et caractérisés au moyen des méthodes comme la 

microanalyse,  le point de fusion, la solubilité, la conductance molaire, 

l’infrarouge, l’ultraviolet-visible, l'analyse thermogravimétrie et la diffraction aux 

rayons X. Pour approfondir nos connaissances sur ces complexes,  des tests 

biologiques (antioxydants et antimicrobiens) ont été réalisé.  

Les rendements des complexes [Cu(phen)2(NO3)2]•4H2O, 

[Co(phen)2(NO3)2].2(H2O) ,[Co(Phen)2(N3)2]NO3 , [Cu(Phen)2(N3)]NO3 •1/3H2O 

sont comprisent entre 75.00 et 92.31 %. Ces complexes présentent les formes 

cristallines et les points de fusion 314 et 272 °C respectivement pour les 

complexes de Co/Phen et Cu/Phen; Les changements de couleur observés au cours 

de la synthèse montrent la présence de nouveaux composés.  

Le test de solubilité a révélé que, seul le complexe de [Co(Phen)2(N3)2]NO3 

est soluble dans  de l’eau distillé ce qui prévoir son caractère ionique ce qui n'est 

pas le cas des autres complexes. L’analyse élémentaire a permis de proposer les 

formules brutes des complexes suivants: [M(C12H8N2)2(N3)y] NO3 •xH2O,  

[M(C12H8N2)2] 2NO3 •xH2O (M=Co, Cu ). La conductance molaire a confirmé le 

caractère ionique précédemment prévu par le test de solubilité et moléculaire des 

complexes, ceci  par le calcul du nombre d'ions contenu au sein de ces complexes. 
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L’analyse spectroscopique IR a permis de révéler dans les complexes la 

présence des bandes caractéristiques des ligands, leurs modes de coordination (à 

savoir bidenté de la 1,10-phénanthroline à l'aide de ses deux atomes d’azotes et 

monodenté pour l'ion azoture à travers l'un de ses deux atomes  terminaux),  ainsi 

que les nouvelles bandes métal-ligand preuve qu’il y a eu complexation. 

L’étude des spectres UV-Visible des différents complexes a montré qu’ils 

absorbent dans l'ultratviolet et dans le visible. Elle a permis également de justifier 

la coloration prise par les complexes à travers les différentes transitions d-d  et les 

transferts de charge (Ligand-Métal et Métal-Ligand) qui sont responsable des 

différentes  géométries prisent par les complexes. 

Les rayons X révèlent que, les complexes de [Co(Phen)2(N3)2]NO3 et 

[Cu(Phen)2(N3)]NO3•1/3H2O cristallise respectivement dans un système 

orthorhombique et triclinique, avec le groupe d'espace Iba et P1. Chaque atome 

de cobalt a six liaisons de coordination dont quatre proviennent des atomes 

d'azotes (N) des deux molécules de 1,10-phénanthroline [Co1-N1 1.955 (2) Å, 

Co1-N1' 1.955 (2) Å, Co1-N2 1.9356 (17) Å, Co1-N2' 1.9356 (17) Å] et deux 

atomes terminaux d'azote de l'anion azoture[Co1-N3 1.933 (3) Å, Co1-N3' 1.933 

(3) Å], donnant une légère déformation de la géométrie octaédrique autour de 

l'atome de cobalt avec le chromophore CoN6. Quant à atome de cuivre, elle a cinq 

liaisons de coordination avec quatre provenant des atomes d'azotes (N) des deux 

molécules de 1,10-phénanthroline [N1---Cu1 1.993(3), N2---Cu1 2.156(3), N3---

Cu1 1.989(3), N4---Cu1 2.059(3)] et un atome terminal d'azote (N) de l'anion 

azoture [N5---Cu1 1.996(3)], donnant une déformation de la géométrie trigonal 

bipyramidal autour de l'atome de cuivre avec le chromophore CuN5. 

L'analyse thermogravimétrique des complexes relève qu'ils sont 

thermiquement stables à des températures compris entre 61 et 250 °C.  

L'activité biologique montre que, l’effet antioxydant des composés  à travers 

l’utilisation des tests  DPPH.,  FRAP et de la chélation du fer ferreux a été 
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significativement intéressant. Le test de FRAP à permis de mettre en évidence 

activité antioxydante appréciable des composés, cette activité dépasse pour 

certains l’activité de l’acide ascorbique, considéré comme un puissant antioxydant 

pris ici comme référence; on peut classés les composés dans l'ordre croissant 

comme suit: Co/Phen > Cu/Phen/N3> Phen > Co/Phen/N3> Cu/Phen > N3. Le test 

de chélation du fer révèle que l'extrait le plus actif est le Co/Phen/N3 et les extraits 

par pouvoir croissant de chelation sont classés ainsi, Cu/Phen/N3 > N3 > Cu/Phen 

> Co/Phen > Co/Phen/N3> Phen. La concordance constatée entre le test de FRAP 

et la chelation du fer(II), présente tous deux les complexes Co/Phen et Cu/Phen/N3 

comme  des puissants antioxydants. L’ensemble de ces résultats a permis 

d’évaluer les activités antioxydantes des complexes, particulièrement la famille 

des composés phénoliques afin de pouvoir établir une relation structure-activité. 

L'activité antimicrobienne des complexes montre qu'ils sont tous actifs sur 

les souches testées et cette activité est largement supérieure aux agents 

antimicrobiens de référence.  Lors de nos investigations, la  DZI (diamètre de zone 

d'inhibition) a été testé pour les bactéries et les levures, il ressort que, deux 

complexes sont le plus actif que la gentamicine et la nystatine à  savoir  le Cu/Phen 

et le Cu/Phen/N3. Ces  derniers pourront être utilisés  respectivement pour le 

traitement des infections causés par E. Coli et toutes les souches de levures (C 

.albicans ATCC 12C, C .albicans ATCC P37037, C. albicans ATCC P37039 et 

Cryptococcus  neoformans), ces  complexes peuvent également être classés 

comme suit: d'une part les bactéries Cu/Phen >Cu/Phen/N3 > Co/Phen > 

Co/Phen/N3 et d'autre part les levures Cu/Phen/N3 >Cu/Phen > Co/Phen/N3> 

Co/Phen.  

Ce travail a permis mettre au point des méthodes de synthèses des 

complexes de cuivre(II), de cobalt(II) et cobalt(III) pour l'élaboration d'une 

famille, offrant l’avantage de pouvoir contrôler les structures obtenues avec des 

propriétés qui permettent leurs applications dans différents domaines. En espérant 
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que notre modeste contribution a permis à cette thématique de progresser vers une 

meilleure compréhension de la chimie. 

Dans l’optique d’améliorer ce travail, nous envisageons  de: 

 Effectuer un test de toxicité des différents complexes; 

 Elargir le panel des activités antioxydantes in vitro et in vivo et pourquoi 

pas d’autres tests biologiques : antitumorale, anticancéreuse et anti-

inflammatoire; 

 Poursuivre des tests biologiques sur d’autres souches microbiennes.  

. 
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