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RESUME

RESUME

Deux familles de complexes des métaux de Co(ll) et Cu(ll) ont été
synthétisees 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 a 314 °C, ils
sont thermiquement stables a des températures variant de 61 a 250 °C et ont des
rendements allant de 75 a 92,31 %. Ces complexes ont été caractérisés par la
spectroscopie infra rouge, la spectroscopie ultra-violet, I'analyse elementaire, le
test de solubilité, le point de fusion, le test de conductivité, I'analyse
thermogravimétrique et les rayons X. La spectroscopie IR a permis de vérifier la
présence des groupements fonctionnels v(O-H) ,v(C-H), v(C=N), v(C=C),
v(N=N=N), v(M-N)Phen, v(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
n-m* , 2Eg — 2T, °Ey —°Tyy dans les complexes de CisH1sCuNgOnp,
C24H20CoNgOs, C4H16CoN1;03, ce qui ont permis de prévoir les structures
octaédrique et la transition 2Eq — 2Ty observée dans le complexe Ca4H1sCUNgO4
lui confere une géomeétrie pyramidal a base carrée.

La conductivité a mis en évidence le caractere moléculaire des complexes
C24H18CUNgO19, C24H20C0oNsOs, Ca4H1sCuNgO4 et ionique pour le complexe
C24H16CoN1;03. Les complexes se décomposent en deux ou quatre etapes
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-k?N,N")coblat(l1)nitrate ([Co(Phen),(N3),]JNO3) cristallise dans
un systeme orthombique avec le groupe d'espace Iba, et le complexe d'azido-
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RESUME

bis(1,10-phénanthroline-k?N,N")cuivre(ll)nitrate ([Cu(Phen),Nz]NO3z+1/3H,0), a
une structure en chaine sous forme de polymeére (2D) et cristallise dans un systeme
triclinique avec le groupe d'espace P1.

Les résultats de I’activité antioxydante déterminés par le test de DPPH, de
chélation du Fer(ll) et de réduction de Fer(lll) sur les complexes de
([Cu(phen)2(NO3),]*4H,0, [Cu(Phen),(N3)]NO3z*1/3H,0,
[Co(Phen),(NOs)2]*2H,O et  [Co(Phen),(N3)2]NOs) et les ligands (1,10-
Phénanthroline, azoture) ont présenté des absorbances proche de celle de la
vitamine C prise comme reférence. C'est le cas du complexe [Cu(phen)2(NOs),]
*4H,0 qui présente le meilleur pouvoir réducteur du Fe*:

L’activite¢ antimicrobienne des ligands et des complexes ont montré que
I’activité est accrue lorsque le ligand est coordinné a 1’ion métallique, c'est le cas
des complexes de [Cu(phen),(NO3),]*4H,0 et [Cu(Phen),(N3)]NO3¢1/3H,0 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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INTRODUCTION GENERALE

ABSTRACT

Co(ll) and Cu(ll) 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-k?N,N")coblat(I11)nitrate complex, [Co(Phen)2(N3)2]NO3
crystallize in theorthombic crystal system with space group lIba, and the azido-
bis(1,10- phenanthroline’)cuivre(lIl)nitrate complex, [Cu(Phen),N3]NO3+/sH,0,
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),(N3)]JNOs+t/3H,0 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

XiX
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The Cu(phen)2(NOs),] *4H,O and [Co(Phen),(NOs).] .2H,O 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(ll)
chelation and the reduction of Iron(l11) showed clearly the biological potential of
the ligands (1,10-phenanthroline, azide) and their complexes; ([Cu(phen)2(NOs),]
*4H,0, [Cu(Phen)z(N3)]JNOss 1/3H,O, [Co(Phen),(NOs),] <2H,O and
[Co(Phen),(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).(NOs),]*4H,0 and [Cu(Phen),(Nz) INOse 1/3H,0
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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La thérapie des maladies infectieuses se base principalement sur ['usage des
antibiotiques, leurs prescriptions a volonté sont souvent inappropriées surtout
quand il s’agit d’infections virales. L’emploi abusif et le non-respect des doses
ont entrainé I’apparition des souches résistantes rendant les traitements inefficaces
[1,2]. A cet effet, il est nécessaire d’orienter les recherches vers la synthése des
composes 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 pathogenes [3].

L’intérét que présentent les métaux de transition dans le fonctionnement
harmonieux des organismes vivants, dans les réactions de catalyse, dans
I’expression génétique et dans le transfert des €lectrons, a poussé les chercheurs a
s’orienter dans 1’é¢tude de leurs propriétés thermiques, antimicrobiennes,
antioxydantes lorsqu’ils sont liés aux composés organiques [4].

Durant les derniéres décennies, le monde entier a assisté a un essor
considérable des nanosciences. Elles consistent a construire, comprendre et
contréler des objets de tailles comprises entre 1-100 nm [5]. Les nanomatériaux
représentent aujourd’hui un intérét scientifique important qui s’illustre par
I’énorme défi lancé en 1959 par "le pere des nanotechnologies" Richard
Feynman [6]. Des méthodes telles que 1’hydrothermie, la solvothermie et la
combustion sont utilisées a cet effet, mais nécessitent des équipements colteux,
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 a la conception et a la fabrication contrélée de
matériaux nanostructurés possédant des applications fonctionnelles spécifiques.
Cependant, il s’avére que le contrdle de la taille et de la forme des nanoparticules

reste un énorme probléme dans les domaines industriel et technologique. Une
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méthode palliative a ce probleme est la décomposition thermique, en ce sens
qu’elle est simple, adaptée a une production industrielle, moins couteuse et permet
un contréle facile de la taille et la forme des nanoparticules [8]. La
nanotechnologie est trés prometteuse dans la mesure ou elle peut étre appliquée
sur plusieurs sphéres de la vie telles qu’en électronique, en cosmétique, dans le
domaine de I’agroalimentaire, du textile, de 1’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
possedent des propriétés physiques (dureté, grande stabilité thermique, grande
porosite) remarquables. De plus, ils sont utilisés en pharmacie dans le diagnostic
médical, en industrie comme catalyseurs pour de nhombreuses réactions et comme
inhibiteurs de corrosion. De ce fait, ils peuvent é&tre appelés matériels
multifonctionnels [10,11]. Parmi ces différents oxydes, I’intérét est porté sur les
oxydes de cobalt (Coz04, Co0) et cuivre (CuO, Cu,0), di a leurs applications
variees dans divers domaines de recherche tels que la recharge des batteries, la
catalyse hétérogene et le magnétisme [12,13].

Les interactions des composés organiques (ligands) et des métaux de
transition ont fait I’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 probléme de résistance des
microbes, il est important de synthétiser des composes ayant des propriétés

antimicrobiennes [18].
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L'intérét pour les molécules bioactives a pris un essor considérable aussi
bien pour I'industrie pharmaceutique, cosmétique gu'alimentaire, c'est le cas des
antioxydants naturels tel que les polyphénols qui font I'objet d'un grand nombre
de travaux ceci dd a leurs excellentes propriétés anti-inflammatoires et
anticancérigenes [19,20]. Les antioxydants jouent un réle 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 I'oxydation des cellules,
de I'ADN, qui est a la base de plusieurs maladies telles que du processus de
vieillissement, les cancers et les maladies cardiovasculaires [19, 21]. Les radicaux
libres sont des especes chimiques présentant un ou plusieurs électrons libres (le
radical hydroxyle *OH, I'anion superoxyde, I'oxyde nitrique NO*®) et sont produits
naturellement par l'organisme [22]. A la température ambiante, la capacité
antioxydante a été testée sur trois types de radicaux a savoir, la I,I-diphenyl-2-
picrylhydrazyle , la chélation du fer(ll), la réduction du fer(lll) 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
I'équivalence en vitamine C, la méthode consiste a comparer I'absorbance des
complexes de Co(ll) et Cu(ll) 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(ll) et Cu(ll) avec d'une
part le ligand 1,10-phénanthroline et d'autre part les ligands 1,10-phénanthroline

et I'ilon azoture. Ce travail sera subdivisé comme suit;

Le premier chapitre, porte sur une description générale des notions de base
concernant les syntheses des complexes de Co(ll), de Cu(ll) avec les ligands N-
donneurs (1,10-phénanthroline et I'ion azoture), de plus une attention particuliere

est portée sur I'étude de leurs propriétés thermiques et biologiques.
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Le deuxiéme chapitre, débutera par les méthodes de synthése des
complexes des métaux Co(ll) et Cu(ll) avec le ligand 1,10-phénanthroline d'une

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

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation et la discussion des

résultats obtenus.

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

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

1.1- Ingénierie cristalline

La cristallochimie est une science qui a pris naissance au début du XXe
siecle avec la découverte des rayons X. Elle a pour but d'élucider d'une part, la
relation entre la composition chimique et I'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 méme
unité physique, appelée motif ou base, située sur tous les nceuds d’un réseau de
Bravais. Ils baignent dans I’intervalle de leur clarté et de leur chaleur, de plus,
quand I’espace qu’occupe un cristal est comprimé a ce point, le cristal change
d’état et acquiert de nouvelles propriétés [24].

1.2- Interactions non-covalentes
1.2.1- Liaison hydrogéne

La liaison hydrogene se definie comme une interaction entre un élément
trés électronégatif portant au moins un doublet non liant et un atome d’hydrogene
lie a un élément tres électronégatif [25]. Les liaisons hydrogene 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 hydrogene parmi lesquelles:

> Les liaisons hydrogéne 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 exces d'électrons au niveau de lI'accepteur [26]. La figurel
représente les liaisons hydrogenes fortes constituées d'un dimére en phase

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

fluorhydrique

> Les liaisons hydrogéne modérees ou I'énergie de liaison est comprise
entre 4-15 kcal/mol. Elles s'établissent entre un donneur et un accepteur
genéralement neutres. L'atome donneur est relativement plus électronégatif que
I'atome d'hydrogene et I'atome accepteur possede un doublet libre d'électrons [26].
La figure 2 représente une liaison hydrogene moderé constituee d'un alcool et
d'une cétone.

R\ /o\ CH R\ /O\ CH
C H

A . A .y /C\ H )\

TR 07 “CH, L
Figure 2: liaisons hydrogene moderées

> Les liaisons hydrogene faibles avec une énergie de liaison inférieure
ou égale a 4kcal/mol. Cette liaison est comparable a celle de I’interaction de Van
Der Waals et se distingue des autres par 1’électronégativité de I’atome donneur
par rapport a celle de I’hydrogeéne engagé dans une liaison covalente avec elle
[26]. La figure 3 représente des liaisons hydrogenes faible constituées des
molécules d'eau.
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Figure 3: liaisons hydrogéne 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 intensite 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 "dipdle
permanent - dipble permanent”. Elle s'effectue entre molécules polaires, c'est-a-
dire possédant un moment dipolaire non nul. Plus les molécules sont polaires, plus

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

- -3
Hperm Fperm

Q- S+  b- 6+

e

Figure 4: Effet Keesom
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¢ Effet d'induction de Debye, c'est une orientation de type "dipdle
permanent - dipdle induit”. Elle s'effectue donc entre une molécule polaire et une
molécule apolaire qui se polarise sous I'effet du champ électrique créé par la
molécule polaire (d’ou le terme "induit"). Plus le moment dipolaire de la molécule

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

Ly,

Figure 5: Effet Debye

> Effet de dispersion de London, c'est une orientation de type "dipdle
instantané - dipole induit” ou "dipdle instantané - dipOle instantané” qui,
s'effectue entre deux molécules apolaires. En effet une molécule apolaire a un
moment dipolaire moyen nul, mais a chaque instant, elle a un moment dipolaire
non nul (db 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].

:uinstantané ,uinduit
....... > —————p

> @>

Figure 6: Effet de dispersion de London
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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 étre soit

ionique, soit dative [29].

1.3- Polymére de coordination

L'expression polymere de coordination a été utilisée pour la premiere fois
par J. Bailar en 1967 quand il compara les polyméres organiques avec les
composés inorganiques qui pouvaient étre considérés comme des especes
polymeres [30,31]. Les polymeres de coordination sont des mateériaux hybrides
organiques-inorganiques contenant des centres métalliqgues ou des clusters
métalliques lies par des molécules organiques (ligands) et formant une infinité de
réseau [32-35]. La figure 7 présente quelgues modeles de polymere de

coordination en fonction de leurs dispositions spatiales.

Bidimensionnel Tridimensionnel

Figure 7 : Modeles de polymeére de coordination
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Ces trente dernieres années, les polymeres de coordination ont fait I'objet
d'un grand intérét dans les domaines de la chimie et de la physico-chimie des
matériaux. lls 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 synthése des nouveaux polymeéres de coordination est
devenue I'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 charge
contenant au moins un atome donneur de paires d'électrons d'ou leur nom de base
de Lewis [44]. Ces molécules peuvent se lier a un metal soit a travers les atomes
d'oxygene (ligand O-donneur), d'azote (ligand N-donneur), de soufre (ligand S-
donneur), de phosphore (ligand P-donneur). Ces atomes donneurs peuvent étre
lies a une chaine linéaire ou inclus dans un cycle (ligands heétérocyclique).
Certains ligands peuvent se coordiner a un atome métallique par deux ou plusieurs

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

1.4.1-Les Amines
Les amines sont des composés obtenus par substitution des atomes
d'hydrogene 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 végetale ou animale. On la trouve
également dans de nombreux alcaloides, dans les composés polycycliques et
hétérocycliques d'origine végetale (caféine, cocaine, morphine, nicotine, quinine).

Elles interviennent dans la synthese des protéines a travers les acides amines, elles

11
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jouent également le role de neurotransmetteurs de I'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 a l'origine de leur caractére
nucléophile et basique. Les amines a travers leur caractere basique, peuvent se
préter a des réactions acide-bases comme base de Bronsted ou a des réactions de
complexation comme bases de Lewis. En ce qui concerne leur caractére
nucléophile, les amines peuvent se préter a 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 a champ fort, rigide.
C'est un chélate tres stable, hétéro aromatique ou les atomes d’azote sont placés
de facon a former un cycle a cing chainons avec un metal central comme le

présenté a la figure 8 [50-52].

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

La 1,10-phenanthroline a une grande affinité avec les métaux de transition
jouant ainsi un role 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 synthétise et caractérisé des complexes de

disprosium (Dy) avec un derivé de la 1,10-phénanthroline et les résultats ont
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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 composes contenant trois atomes d'azote lié les uns
aux autres. On distingue d'une part les azotures organiques qui se lient a un atome
de carbone par l'intermédiaire de I'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 I'atome d'azote 1 ou 3 tel que présente par la figure 9 [60].

OH

Azidure organique

Anion azidure

On=—n—n > 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. A I'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 a travers plusieurs modes
de coordination, c'est le cas par exemple des polymeéres présentant des ponts
azoture dont les propriétés magnétiques (antiferromagnétiques et
ferromagnétiques) sont remarquables [61,62]. Un intérét considérable est porté a
I’é¢tude des complexes de métaux avec les ligands azoture ceci a cause de leurs
structures et de leurs propriétés magnétiques [61- 64]. Il est nécessaire de noter
que, l'introduction de I’ion azoture comme ligand dans un complexe peut
rehausser son énergie empéchant ainsi sa décomposition thermique [60]. De fagon
générale ’azoture obéit a la régle “end-on” qui transmet 1’effet ferromagnétique
et “end-t0-end” qui transmet I’effet antiferromagnétique tel que représenté par la

figure 10 [62,63].
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Figure 10: Les deux modes de coordination de l'ion azoture

Dans les complexes meétal-azoture, les régles “end-on” et “end-to-end” font
ressortir aussi bien la double coordination que la symétrie et lI'antisymétrie des

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

N ——N ——N

D e, .

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 partdu “end-on”, d'autre part du “end-to-end”
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et enfin une association “end-to-end” et “end-on” illustré a travers la figure 12
[65].

Mode de liaison

End - to - end
M M M
M\ \N_N_N/ /
N—™N—/N N—/—N—N
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Figure 12: Mode de coordination cristallographique du ligand azoture

dans les métaux de transition

1.5- Métaux de transition
Les metaux de transition assurent la transition entre les éléments a
caractéere métallique trés prononcé et les non-métaux [66]. Les métaux de
transition présentent des degres d'oxydation variés et sont de bons conducteurs
électriques car sous l'effet d'un champ électrique, méme faible, on assiste au
passage d'un courant, ceci est lié a la facilité qu'ont les électrons a se déplacer dans
les orbitales d [47, 67]. Les métaux de transition ont la facilité de former des

complexes avec des molecules 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 I’environnement, le Cobalt occupe
seulement la trentieme place dans 1’ordre d'abondance des ¢léments dans la crofite
terrestre [68]. Il régularise le systeme sympathique et parasympathique, controle
la production de la vitamine B, nécessaire a la division cellulaire et a la synthese
de I'némoglobine [69,70]. Il entre dans la composition moléculaire de la vitamine
B1, [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 I’Homme. Cependant, a des concentrations trop
importantes il peut €tre nocif pour les poumons causant ainsi I’asthme ou la
pneumonie [72].

Le cobalt est exclusivement présent sous deux états d’oxydation (+1I et
+I11) qui peuvent former un certain nombre de sels organiques et inorganiques
[69]. Mais il faut noter que I'état d'oxydation du cobalt le plus stable et le plus
rencontré est +I1. Les complexes de Co(ll) sont souvent tétraédriques mais il
arrive aussi qu'ils soient octaédriques [70]. En ce qui concerne le cobalt (I1), il
est trés 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’oxygéne.
Il montre aussi une aptitude remarquable a former avec les ligands mixtes, des
complexes octaédriques [73]. L’ion Co**, dans la vitamine By, est stabilisé par un
macrocycle tétradenté dans lequel on retrouve quatre(04) atomes N-donneurs
localisés dans les positions équatoriales et formant une géometrie 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 1’ion cobalt(IIl) en
solution aqueuse a I’instar des ligands N- et O-donneur. Les complexes de cobalt
(111) dérivés de ces ligands ont montré des propriétés thérapeutiques en tant
gu'agent antibactérien et antiviral [73]. Le cobalt(l11) peut aussi étre utilise comme
agent de séchage et comme catalyseur dans la polymérisation de glycérides

insaturees [72].

Les complexes de cobalt ont attiré 1’attention de nombreux scientifiques a
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, caractériseé et étudié les activites
thérapeutiques des complexes des metaux de transition de la premiere serie a
I’instar du cobalt et les résultats ont montré qu’ils possedent 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 espéces tels que
P. aeruginosa, V. cholerae et S. typhi. [77].

Chang et al.(2010) ont montré que les complexes de cobalt sont actifs sur
I'nerpés épithélial kératite, qui est I'une des causes majeures de la cécité dans les
pays industrialisés. Ils ont également prouvé que les complexes de Co(lll) sont
des bons agents antiviraux et antibactériens [78].

Mishra et al. (2012) ont démontré que les complexes de Cobalt(l11) sont
généralement octaédriques, possedent un moment magneétique non nul [79].

José et al. (2014) ont montré que les complexes de cobalt(l11) 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(ll)

Le cuivre est un métal de couleur rougeatre qui possede une exceptionnelle
conductivité thermique et electrique, une bonne résistance a la traction [81].
C'est un métal malléable et ductile, possédant un point de fusion élevé, des
propriétés non magnétiques et une résistance élevé a la corrosion. Le Cuivre est
un oligo-élément essentiel a la vie pour tous les organismes vivants. Il est
indispensable au bon fonctionnement de nombreuses fonctions physiologiques :
systéme nerveux et cardiovasculaire, a lI'absorption du fer, la croissance osseuse,
le bon fonctionnement immunitaire, le transport d’oxygene et la régulation du
cholestérol [82,83]. Troisieme 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
dépigmen