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INTRODUCTION GENERALE 

 

Les travaux menés par l’équipe de Von Beyer et Hofmann en 1897 sur l’acide 1-

Hydroxyéthane (1,1-diylbisphosphonique) (HEDP) furent le point de départ d’un grand nombre de 

travaux sur les acides phosphoniques, couramment appelés les phosphonates. Il a été ensuite 

montré par Schwarzenbach en 1945, que les acides phosphonique ont des propriétés 

chélatantes très efficaces. Ce sont des composés contenant une ou plusieurs fonction C-

PO(OH)2 où C-PO(OR)2 (avec R=alkyl, aryl). Les perspectives d’application qu’ouvre cette 

génération de matériaux suffisent à justifier le nombre important de travaux réalisés ces 

dernières années sur ces matériaux. 

 

Par ailleurs, ils sont caractérisés par leur bonne stabilité chimique et leur solubilité élevée 

dans l’eau, ce qui permet leur usage dans la production de l’huile, dans la formulation de 

détergents. Ils furent essentiellement utilisés dans l’industrie en tant qu’agent détartrant et 

dans l’inhibition de la corrosion. Ce n’est que durant ces dernières années que les 

phosphonates ont été utilisés dans le traitement de pathologies associées au métabolisme 

osseux tel que le traitement des complications liées au cancer des os et l’hypercalcémie. Ils 

interviennent également dans la médecine comme agent antiviral. 

 

Les études antérieures montrent que les groupements phosphonates jouent un rôle très 

important dans le processus de complexation en tant qu’entité donneur plus efficace que les 

groupements carboxylates. La présence du noyau aromatique augmente le pouvoir 

complexant de ces molécules. La stabilité des complexes d’acide phosphonique augmente 

avec l’augmentation du nombre de groupement phosphonique dans le ligand.  

 

L’objectif de ce travail est double; dans un premier temps, la synthèse de nouveaux 

systèmes complexants a été réalisée. Pour augmenter le nombre de site de complexation nous 

avons synthétisé de nouvelles molécules dont le nombre de groupement phosphonates varie 

de un à quatre groupements. Nous avons utilisé comme produit de départ le 4,4’-

méthylènediphénol afin de rendre la molécule flexible. Nous avons en second lieu étudié les 

propriétés de complexation de ces molécules vis-à-vis des ions (Fe3+, Cu2+). Ces éléments ont 

été pris comme des ions candidats modèles dans ce travail. La détermination 

potentiométrique à l’aide des électrodes indicatrices des ions H+, constitue donc le principal 
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outil d’analyse. Et enfin nous avons testé l’action inhibitrice d’une molécule contre la 

corrosion de l’acier. 

 

Le plan adopté, pour la présentation de nos résultats, est organisé comme suit: 

- Dans le premier chapitre, nous faisons une mise au point bibliographique sur la 

synthèse des molécules dérivées d’acides phosphoniques  et d’alcools ainsi que leurs 

complexes. Nous présentons succinctement des éléments généraux sur les équilibres 

en solution. Nous présentons également les domaines d’application des molécules 

d’acides phosphonique. 

- Dans le deuxième chapitre, nous décrivons la synthèse et la caractérisation des 

molécules dérivées d’alcool et les molécules dérivées de phosphonates par les 

différentes techniques d’analyses (IR, RMN(H; C; P), SM et DSC). Nous décrivons 

brièvement les différentes méthodes expérimentales utilisées pour la purification de 

ces molécules (Chromatographie sur couches minces (CCM), Chromatographie 

liquide à basse pression (CLBP) et Chromatographie liquide à hautes performances à 

phases inverse (CLHP)). 

- Le troisième chapitre a porté sur l’étude des propriétés acide-base des trois 

molécules à l’aide des titrages potentiométriques avec l’électrode de pH combinée. La 

stoechiométre et les constantes d’acidité de trois acides (, 8 et 9) ont été ensuite 

déterminées en utilisant deux programmes Superquad et Haltafal. Une caractérisation 

électrochimique de l’acide  par voltampérométrie cyclique est représentée dans ce 

même chapitre. 

- Le quatrième chapitre de ce travail est consacré à l’étude des propriétés 

complexantes des trois acides avec les ions Fe(III) et du Cu(II) par la méthode 

potentiométrique. Les constantes de stabilités ont été également déterminées. A la fin, 

une étude électrochimique du système 7/Cu(II) a été réalisée par voltampérométrique 

cyclique. 

- Le chapitre V décrit l’application du produit 7 dans l’inhibition à la corrosion. 

 

Ce travail se termine par une conclusion et des perspectives de l’étude. 

 

 



Mise au point bibliographique 

 
 
  

8 

I. MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 

 

I.1 Synthèse des dérivées d’acides phosphonique 

 
Historiquement, la première méthode de génération de la liaison carbone phosphore est 

décrite 103 ans auparavant (1897) par Michaelis et Becker [1]. Elle se fait par une 

phosphorylation nucléophilique du carbone saturé par le sel dialkphosphites. Un an plus tard, 

Michaelis et Kaehne découvert la phosphonylation nucléophilique du carbone saturé par la 

réaction d’un ester de phosphore trivalent avec un halogénure d’alkyl [2]. Cette dernière 

réaction est explorée profondément par Arbuzov [3, 4] et maintenant est largement employée 

pour la synthèse des phosphonates. Depuis 1949, la littérature étendue sur la réaction de 

Michaelis-Arbuzov a été résumée sur plusieurs revues [5-7]. En plus de ces deux réactions de 

phosphorylation nucleophilique, l’addition du phosphore trivalent au groupement carbonyle, 

sous des conditions thermique ou bien basique, les réactions d’ Abramov [8-10] et Pudovik 

[11] constituent deux autres importantes procédures de synthèse de la formation de la liaison 

C-P. 

 

Les études antérieures montrent que les groupements phosphonates jouent un rôle très 

important dans le processus de complexation en tant qu’entité donneur plus efficace que les 

groupements carboxylates. La présence du noyau aromatique augmente le pouvoir 

complexant de ces molécules. Dans cet axe nous citons quelques travaux antérieurs 

concernant la synthèse et les propriétés complexantes des dérivés d’acide phosphonique. 

 

En 1967 Carter et al [12] ont étudié d’une part la synthèse de l’acide 

nitrilotri(méthylène phosphonique acide) N-Oxide (ONTMP) et d’autre part les propriétés 

acides et complexante vis à vis des cations Ca2+ et Mg2+. L’ONTMP est préparé par la 

réaction de l’acide nitrilotri-(méthylène phosphonique) avec H2O2 sous des conditions 

contrôlés. L’acide nitrilotri-(méthylène phosphonique) a été synthétisé par Moedritzer et 

Irani [13] en utilisant l’acide ortho phosphorique, formaldéhyde et une amine par la 

réaction de type Mannich schéma 1: 
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R3-nNHn +  nCH2O + nHP(O)(OH)2
R3-nN[CH2P(O)(OH)2]n + nH2O ou n=1, 2, 3.

Schéma 1 

 

K. S. Rajan et al [14] ont synthétisé l’acide éthylène diamine -N,N'-diacetique-N,N'-

di(méthylène phosphonique) (EDADMP) avec un rendement de 50%. Ils ont étudié le 

pouvoir acide et complexant vis-à-vis des cations Mg2+, Ca2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ et 

Zn2+, en utilisant la potentiomètrie. Au terme de cette étude une structure du complexe 

métal – ligand en solution aqueuse a été suggérée en se basant sur la comparaison de leurs 

constantes de stabilité avec leurs ligands analogues. 

 

L.I.Tikhonova [15] a étudié le pouvoir acide et complexant de l’acide 2,2’-diamino-

diethyl éther,N,N’,N’-tétraméthyphosphonique (DEETPA) vis à vis des ions Ca2+, Sr2+, Y3+ 

et Ce3+ en milieux aqueux et à une force ionique de 0.1M. Ces travaux ont abouti ,à la 

formation de quatre complexes avec les ions Ca2+ et Sr2+ (MH2X4-, MHX5-, MX6- et M2X4-) 

et un seul avec Y3+ et Ce3+ (MX5-). Par ailleurs, il a montré que les chélatants avec les ions 

bivalents sont plus stables que ceux des trivalents. 

 

N. Ockerbloo et A.E. Martell [16] ont également tenté de chiffrer le pouvoir chélatant 

de l’acide amino-méthylène phosphonique-N,N diacétique et confirmé les stabilités des 

complexes 1:1 obtenus avec de nombreux métaux. 

 

Une étude comparative des constantes de stabilités par Schwarzenbach [17] de l’acide 

nitrilotri-acétique (NTA), a mis en évidence la formation de complexes tétradentates. Ce 

résultat a été relaté également par Chaberek et Martell [18] pour l’acide 2-

hydroxyéthyliminodiacétique (2-HIMDA). 

 

L’association d’un groupement phénolique et de groupements phosphoniques augmente 

le pouvoir complexant de la molécule. Ainsi Eplattenier et al [19] ont mesuré des stabilités 

plus importantes pour les complexes avec l’acide N,N-bis(2-hydroxybenzyl)- 

éthylènediamine diacétique (HBEDA) qu’avec l’EDTA. Ils ont concluent que celles 

relatives au ligand N,N-éthylène bis(2-hydroxyphénylglycine) (EHPG) sont intermédiaires 

entre HBEDA et EDTA. Ces différences peuvent s’expliquer en terme de nombre plus ou 

moins important de sites donneurs (groupe phénolique) dans ces molécules. 
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Après avoir synthétiser les ligands acide d’éthylène diamine-N,N�-

di(méthylènephosphinique) (E.D.D.P.I), l’acide d’éthylènediamine-N,N,N�,N�-

tétra(méthylènephosphinique) (E.D.T.P.I) et l’acide éthylènediamine-N,N�-

di(méthylènephosphonique) (E.D.D.P.O), Motekaitis et al [20] ont déduit la stochiométrie 

de l’interaction entre les propriétés acido-basique et l’ion métallique à partir des données 

potentiométrique. Par ailleurs, ils ont déduit la structure probable des chélates formés et ils 

les ont comparés avec ceux trouvé pour les ligands analogues. Les interactions entre les 

charges de répulsion entre deux ou plusieurs groupements phosphonates liés au même ion 

métallique sont exploitées. 

S. Lacour et al [21] ont déterminé les constantes de stabilités des complexes formés par 

deux acides phosphoniques HEDP et ATMP avec les cations métalliques, Al(III), Cr(III) et 

Fe(III) par potentiométrie à 25°C et à une force ionique constante (KNO3; 0.1 mol l-1) en 

utilisant un programme informatique Martell et Motekaitis. Les courbes de distribution des 

espèces formées ont montré que les trois cations sont complexés dans un domaine de pH 

entre 5 et 9. L’étude des différents rapports cation/ligand a montré que les deux ligands 

forment des complexes anioniques, protoniques et non protoniques, solubles dans certaines 

conditions. Pour le ligand HEDP des complexes ternaire sont obtenus Lorsque les cations 

Al(III) et Cr(III) sont présents en excès, des espèces faiblement solubles sont formées. Par 

ailleurs deux complexes insolubles (AlH3X(s), Cr2X(s)) avec ATMP sont identifiés par 

SEM/EDAX. Les espèces avec le Fe(III) forment un précipité qui prédomine la solution. 

V. Bohmer et al. [22] ont synthétisé une série de chélatants acide à base de phénol 

substitué en ortho par un ou deux groupements méthyl phosphonique à une distance 

intramoléculaire avec la méthode d’Arbusov. La synthèse de ces composés se fait selon le 

schéma 2: 
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Schéma 2 

 

Le rendement global de la phosphonylation et par conséquent l’hydrolyse de l’ester 

intermédiaire est entre 40 et 80%. Ces molécules ont permis la mise en évidence des 

résines échangeuses de cation [23] presque complètement stables dans les conditions acide 

et basique. 

Ainsi, les propriétés acides de ces ligands et le pouvoir complexant de certains ligands 

vis-à-vis de quelques métaux de transition et alcalino-terreux ont été déterminés par Chafaa 

et al [22, 24, 25]. Ils ont constaté que ces chélatants ont une stabilité intéressante vis-à-vis 

des métaux utilisés. En plus ils ont déterminé les propriétés spectroscopiques (UV-Vis) des 

deux chélatants [24, 26], L’analyse des spectres d’absorption dans l’UV-Vis a permis de 

caractériser les propriétés acides de ces molécules. Les valeurs des constantes d’acidité des 

deux chélatants du 4-mono (dihydroxyphosphonyl)méthyl,phénol (P4) et de 2,6-bis 

(dihydroxyphosphonyl) méthyl, 4 méthyl phénol) (P26M4) sont regroupées dans le tableau 

suivant: 

 

Chélatants pKa1 pKa2 pKa3 pKa4 pKa5 

P4 1.93 7.43 10.05   

P26M4 1.6 2.33 6.36 8.08 11.86 

 

Quant à Benghanem et al, ils ont étudié le pouvoir complexant [27] et le comportement 

électrochimique [28] de ces chélatants vis-à-vis des ions métalliques Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Zn(II) et Cd(II) dans différents milieux: aqueux (H20), diméthylformamide (DMF) et 

diméthylsulfoxyde (DMSO). 
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De leur coté, E. Bentouhami et al [29-32] ont comparé l’acidité des mêmes chélatants 

synthétisé par Bohmer et ils ont étudié le pouvoir complexant de ces molécules vis-à-vis 

des lanthanides (III) par les méthodes pH-métrique et spectrophotométrique UV-visible. La 

formation des espèces 1:1 partiellement protoné [MLHx] et totalement déprotoné [ML] 

ainsi que les espèces hydroxylé [ML(OH)x a été mise en évidence. La sélectivité de la 

complexation des lanthanides avec ces ligands est discutée. 

 

Xin-min Gan et al [33] ont préparé les ligands trifonctionnel [(HO)2P(O)CH2]2 C6H2 

(R)OH], (5-H4) (R= CH3, Br) avec un bon rendement, en utilisant la réaction Arbusov avec 

le triéthylphosphite (P(OEt)3) et le 4-R-2,6-bis(chloromethyl) phénols suivi par l’hydrolyse 

en milieu acide (schéma 3). Ils sont caractérisés par les techniques IR et RMN. Le ligand 5-

H4–CH3 forme des complexes avec les lanthanides sous forme cristalline. Ces complexes 

sont caractérisés par la méthode de diffraction des rayons X. Une structure lamellaire 2D 

dans le plan a été mise en évidence.  

 

R

OH ClCl

+     (EtO3)P
∆

R

OH P(EtO)2P(EtO)2
O O

∆
HCl

R

OH P(EtO)2P(EtO)2
O O

R = CH3, Br

5-H4

 

Schéma 3 

 

R. T. Paine et al [34] ont synthétisé 2,6-Bis (diphényl phosphinométhyl) phénol P,P'-

Dioxides, [Ph2P(O)CH2]2C6H2(R)OH, avec R = H (2a), Br (2b), Me (2c), tBu (2d), avec la 

réaction d’Arbusov entre Ph2POEt et les dérivés de phénol (ClCH2)2C6H2(R)OH. 

 

K. Kothari et al [35] ont synthétisé un nouveau dérivé cyclique tétraphosphonate 

(CTMP) par la réaction de type de Mannich en utilisant l’acide orthophosphorique, le 
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cyclam et la formaldéhyde en milieux acide HCl concentré schéma4. Ce ligand forme un 

complexe avec le 186Re avec un rendement de 98% à pH=2. 

 

N

N N

N

HH

HH

+ 4 C

O

HH

+ 4 P

O

HHO

OH

N

N N

N

CH2-PO(OH)2(HO)2(O)P-H2C

CH2-P(O)(OH)2(HO)2(O)P-H2C

Con. HCl, ∆, 2h
-4H2O

Cyclam

CTMP

 

Schéma 4 

 

T. Das et al [36] eux aussi ont synthétisé deux ligands cyclique tétraaminométhylène 

phosphonate (DOTMP et CTMP) en utilisant la réaction de type Mannich en milieu 

fortement acide selon le schéma 5 et leurs complexes avec l’élément radionuclèaire 177Lu 

pour la thérapie des douleurs osseuses dues à des métastases.. 

 

NH

NH HN

HN N

N N

N

R

R

R

R

H3PO3
HCHO

Conc. HCl

DOTMP

NH

NH HN

HN N

N N

N

R

R

R

R

CTMPR = P OH

O

OH

H3PO3
HCHO

Conc. HCl

 

Schéma 5 

 

M.A. Majali et al [37] ont synthétisé le propylène diamine tétra méthylène phosphonate 

(PDTMP) en modifiant la méthode reporté pour la synthèse de l’EDTMP suivant la figure 
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6. La complexation du ligand synthétisé avec 153Sm est réalisée en variant différents 

paramètres et le complexe est caractérisé radio chimiquement. Les études de biodistribution 

ont montré que l'absorption osseuse chez le rat était de 2% par g de l'os, qui a été retenu 

jusqu'à 48 h. L'absorption par les autres organes a été insignifiante, sauf par le foie, qui a 

montré un peu plus d'absorption. 

 

NH2 NH2

+  4 C

O

H H

+  4 P

O

HHO

OH

Conc. HCl, ∆, 2h
-4H2O

N N

PP

PP

OO
OH

OH

HO

HO

HO

HO
OO

OH

OH

PDTMP

 

Schéma 6 

 

Quant à S. Banerjee et al [38], ils ont développé le même travail de Majali en 

synthétisant quatre aminomethyl phosphonates (éthylenediamine tétraméthylène 

phosphonate (EDTMP), diethylene triamine pentaméthylenephosphonate (DTPMP), 

hexamethylenediamine tétraméthylene phosphonate (HMDTMP) et BDTMP suivant le 

schéma réactionnel 7. Ils ont étudié leur complexation avec les éléments de transition 99Tc 

et 186Re. Les rendements de complexation de 99Tc et 186Re sont estimés à 90-97%. Les 

complexes de 99Tc sont stables plus que 4h par contre celles de 186Re sont stables plus que 

3 à 8 jours à une température de 4°C. 
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Schéma 7. 

 

B. Boutevin et al [39] ont synthétisé pour la première fois le monomère diméthyl 

vinylbenzyl phosphonate (VBP) suivant deux méthodes; l’une suivant la réaction de 

Michaelis-Arbuzov et l’autre suivant la réaction Michaelis-Becker. 

La réaction d’Arbuzov exige généralement l’addition d’un réactif à un autre à une 

température bien déterminée. L’addition d’un excès de triméthylphosphite (P(OMe)3) par 

rapport au chlorure de vinylbenzyl (VBC) à une température de 95°C pendant trois jours 

conduit à la formation de VBP avec un rendement de 72%(Schéma 8): 

 

CH2 Cl

+ P(OCH3)3

CH2 P

OCH3

OCH3

O

+ CH3Cl95°C

72h

 
Schéma 8. 

 

Plusieurs étapes de purification ont été faites pour obtenir le VBP et le VBC purs. Pour 

le VBP, la première étape a consisté à éliminer le P(OMe)3 par évaporation sous une 

pression de 20mmHg et la seconde étape a été obtenue, sur une colonne chromatographique 

de silice. Par contre pour le VBC la première étape est obtenue par distillation 

(0.01mmHg). Vu la lenteur de la réaction, ils ont utilisé la réaction de Michaelis-Becker qui 

est réalisée en deux étapes et à une faible température (0°C): 
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La première étape consiste à préparer le sel phosphonique à partir dialkyl hydrogène 

phosphonate et l’hydrure de sodium. La seconde étape consiste en l’addition de ce sel 

phosphonique à l’halogénure alkyl suivant le mécanisme de la substitution nucléophilique 

schéma 9. Après purification sur une colonne chromatographique de silice le produit est 

obtenu à 75%. 

 

PH

OCH3

OCH3

O + NaH
THF

NaP

OCH3

OCH3

O

CH2 Cl

+ NaP(O)(OCH3)2

CH2 P

OCH3

OCH3

O

+ NaCl

 

Schéma 9. 

 

S. Zheng et al [40] ont trouvé une simple méthode de convertir l’alcool benzylique 

riche en électron en phosphonate par le traitement de l’alcool dans le triéthylphosphite en 

utilisant un équivalent de l’iode à une température appropriée selon le schéma 10: 

 

OH

N

Ar Ar

Triéthyl phosphite
1.0eq. I2

0°C - 2h
  85%

P

N

Ar Ar

O

OC2H5

OC2H5

(Ar= 4-n-butoxyphenyl)

 

Schéma 10 

 

E. Gumienna-Kontecka et al [41] ont étudié la complexation du système 

bisphosphonates (1-phenyl-1-hydroxymethylene bisphosphonate (L) et son diester (schéma 

11) vis à vis des ions Cu2+ par la méthode potentiométrique et la RPE. Ils ont trouvé que 

ces ligands ont un pouvoir complexant très efficaces vis à vis des ions Cu2+ conduisant à la 

formation des espèces monomériques et dimériques. Les deux groupements phosphonates 
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sont des sites de complexation basique pour les ions Cu2+. L'implication des ions 

hydroxyles dans le métal de coordination est également probable, surtout quand un 

groupement phosphonate est protégé par l'ester de diméthyle. Comme le métal est lié aux 

groupements phosphonates, ils sont relativement volumineux (six oxygènes) et leur charge 

négative au-dessus de pH 4 est élevée (quatre par ligand). L'espèce équimolaire est un 

complexe qui domine à pH physiologique. 

 

PP

OH

OH

OH

HO

HO

OO

PP

OH

OCH3

OCH3

HO

HO

OO

 

Schéma 11. 

 

Quand à B. Kurzak et al, ils ont déterminé par pH-métrie les constantes de stabilités et 

la stçchiométrie des complexes de cuivre [42] et des cations Mg(II), Co(II) et Ni(II) [43] à 

25°C et à une force ionique de 0.20 mol dm-3 (KCl).avec sept ligands aminodiphosphonates 

[RN(CH2PO3H2)2, L] de structure décrite si dessous. Les résultats montrent que les ligands 

L de 1-6 forment des espèces équimolaires [M(H2L)], [M(HL)]-, [ML]2- et l’ hydroxyde 

[MOHL]3-; avec le cuivre forme deux hydroxydes [CuH-1L] et [CuH-2L] dans un domaine 

de pH de 3-11.5. La présence de l’espèce [M(H3L)]- à des faibles pH est observée 

seulement pour le ligand 7 (schéma 12). En comparant les résultats des constantes et les 

données spectroscopiques (UV-VIS), ils ont pu établir que la liaison entre les ligands et les 

cations métalliques se forme entre les groupements phosphonates d’une manière 

monodentate ou bidentates. La liaison entre (PO3
2-) et Ni2+ est à 222-211 nm. 
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R N

CH2

CH2

PO3H2

PO3H2
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            (CH3)2CH(CH2)2-    2
            CH3CH2-                  3
            CH3-                         4
            (C6H5)CH2-              5

N

CH2
6

O
CH2

7

 
Schéma 12. 

 

E. Matczak-Jon et al ont étudié par potentiométrie et spectroscopie RMN d’une part la 

complexation des ligands acides aminométhane-1,1-diphosphonique [44] et d’autre part 

celle des ligands acides piperyd-1-yl-méthane-1,1-diphosphonique[45] vis-à-vis des cations 

Zn(II), Mg(II) et Ca(II). Ces ligands (schéma 13) présentent une forte tendance à former 

des espèces protonées sur une large gamme de pH. La formation de liaisons de six chélates 

impliquant les oxygènes des deux groupements phosphonates pour l’acide aminométhane-

1,1-diphosphonique, conduit à la formation de complexes polynucléaires avec le Zn (II) et 

Mg (II) alors que avec Ca (II) tend à former des espèces insolubles. Par contre pour les 

acides piperyd-1-yl-méthane-1,1-diphosphonique et leurs dérivés forment des complexes 

solubles multinucléaires de types [M3(HL)2] et [M3(HL)3]3− avec Zn2+ ou [M2(H2L)2] avec 

Ca2+ et Mg2+. L’espèce formée basée sur les dimères consiste en un arrangement de deux 

molécules liées par de fortes liaisons symétriques d’hydrogène. 

 

N+

R2
R3

R4 PO3H-

H
PO3H2

N+

R2
R3

PO3H-

H
PO3H2

R6R5

H H

1- R2=R3=R4=H
2- R4=Me, R2=R3=H
3- R3=Me, R2=R4=H 
4- R2=Me, R4=R3=H

α α

5- R2=Et, R3=R4=H
6- R3=R5=Me, R2=R6=H
7- R2=R6=Me, R3=R5=H

 

Schéma 13. 

 

S. W. Annie Bligh et al ont synthétisé un nouveau ligand hexa macrocyclique (schéma 

14) avec quatre méthylènephosphonates en utilisant la réaction de Mannich [46]. Le 



Mise au point bibliographique 

 
 
  

19 

comportement de protronation de ce macrocycle a été suivi par la spectroscopie 31P et 

RMN1H. Ils ont trouvé que le schéma de protonation de ce ligand est le même que celui 

correspondant à l’amine macrocyclique. Le spectre RMN1H du complexe avec le 

lanthanide (III) en solution aqueuse indique qu’il présente seulement une des cinq 

configuration possibles. A l’état solide la structure cristalline de ce nouveau ligand par pont 

hydrogène. Par contre le complexe La(III)  a une structure à dix coordinats dans le plan 

avec les six azotes donneurs. D’autre travaux ont été faits par les mêmes auteurs [47-49] en 

utilisant les ligands de dialkyl α-hydroxyiminophosphonates et de tétradentate amino 

phosphonates. Ils ont montré la formation de complexes neutre avec les lanthanides par 

contre avec le cuivre, l’étude révèle cinq coordinats. 

 

N

N

N

N

N

N

R

RR

R

R = CH2PO3H2

 
Schéma 14. 

 

S. Bouhsina et al [50] ont étudié la complexation de l’acide 1-hydroxyéthane-1, 1-

diphosphonique avec le cuivre par la pH-métrie et la spectroscopie (UV-Vis et RPE). Les 

résultats montrent la formation des complexes trinucléaire [Cu3A3]6 et des espèces 

mononucléaire 1,1 et 1,2. Ce ligand est un chélatant dont la complexation implique les 

quatre atomes d’oxygène des deux phosphonates. La fonction OH alcoolique reste dans sa 

forme protonée. 

 
L. Chruscinski et al [51] ont étudié par potentiométrie et spectroscopie le pouvoir 

complexant des acides phosphonique dérivés de la pyridine, imidazole et pyrazole vis-à-vis 

des ions Cu2+; Ils ont constaté que l’implication des amines hetérocycliques augmentent 

considérablement le pouvoir chélatant des phosphonates. Le ligand le plus efficace est 

l’amino-phosphonate. 
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P. Panwar et al [52] ont synthétisé le ligand tétraphosphonate 5-amino-1,3-

bis(éthylamine-(N,N-diméthyl diphosphonique acide) acétamide) benzène (IPTMP) à partir 

de l’ester 5-nitroisophthalatediméthylester suivant le schéma 15. Ces molécules ont été 

utilisées dans la détection des éléments radionucléides pour cibler le diagnostique et la 

thérapie. Ce ligand multidentate est caractérisé par des techniques spectroscopiques qui 

sont très efficaces pour contrôler les propriétés complexantes avec l’ion 99mTc et pour 

donner une stabilité élevée in vitro et in vivo. 
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Schéma 15. 

 

M. Kirihata et al [53] ont décrit une nouvelle approche de synthèse de l’acide ( ± )-(E)-

2-amino-5-phosphono-3-pentenoique (E-APPA). En utilisant la réaction d’Arbusov( 

schéma 16), ils ont fait réagir le composé 10 avec le triéthylphosphite dans du benzène à 

60°C en présence de l’iode de sodium en donnant le composé 11 avec un rendement de 

25%. La déprotection du composé 11 est achevé avec 6N de HCl à 120°C pendant 20h 

pour donner un produit brut (E-APPA (I)) qui est purifié sur une colonne de résine à 

échange d’ions. Le rendement du produit purifié est de 90%. 
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Schéma 16. 
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B.C. Barja et al [54] ont étudié la complexation du fer(III) avec l’acide 

méthylphosphonique (MPA) et l’acide aminométhylphosphonique (AMPA) à l’état solide 

pour former les complexes Fe2(CH3PO3)3·3H2O et FeOH(NH3CH2PO3)2·H2O 

respectivement. En solution aqueuse, le ligand (MPA) forme des complexes protonés 

mononucléaires (1:1) de structure monodentate. Par contre le ligand (AMPA) forme un 

complexe déprotoné. 

 

M. Mato-Iglesias et al [55] ont étudié expérimentalement la stabilité des complexes en 

solution de deux nouveaux ligands (L2 et L3) avec les lanthanides. L’étude potentiométrie a 

été faite pour déterminer les constantes de protonation des ligands et les constantes de 

stabilité des complexes avec GdIII et avec les ions métalliques ZnII et CuII. Les constantes 

de stabilité du complexe GdL2 sont très élevées pour qu’elles soient déterminées 

directement par pH-métrie par contre pour le ligand L3 la constante de stabilité du 

complexe est assez faible de l’ordre de (logGdL
3=17.62). Due à la présence du groupement 

de phosphonate, différentes espèces protonées peuvent être détectées au delà de pH ≅ 8 

pour les deux ligands avec les métaux étudiés. 
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Schéma 17. 

 

J. Zeevaart et al [56] ont étudié la complexation des métaux radioactifs 166Ho et 153Sm 

avec le ligand; N ,N-dimethylenephosphonate-1-hydroxy-4-mino propylidene 

diphosphonate (APDDMP). Ce ligand est synthétisé à partir de 1-hydroxy-3-

aminopropylidenediphosphonate (APD). Ce travail est effectué dans l'idée que les 

particules 166Ho émetteurs de particules β associées à des ligands tels que les phosphonates 

APD et APDDMP pouvaient avoir une utilisation en radiopharmaceutique dans le 

traitement du cancer des os. Ainsi, les constantes de formation des complexes de APDDMP 
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avec les importants ions métalliques du plasma du sang; Ca2+, Mg2+ et Zn2+ et avec les 

lanthanides trivalents Ho3+ et Sm3+ sont mesurées par potentiométrie à 37°C et à une force 

ionique de I=150mM de plasma de sang. 

 
D’autre part, l’étude potentiométrique et spectroscopique (UV-vis) d’une série des 

molécules d’amino phosphonates dérivées de péridine ( L1, L2, L3, L4, L5, L6, L7 et L8), 

réalisée par Lipinski et al [57] en présence de Cu(II) en milieu aqueux à force ionique 0.1 

M (KNO3) et T = 25°C, a montré que les dérivés de pyridine amino phosphonates sont des 

chélatants très efficaces vis-à-vis du cuivre et ils sont comparables aux imidazole amino-

phosphonates. 
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Schéma 18. 

 

Récemment, Joanna Gał�zowska et al [58] ont étudié la complexation des deux acides 

2,2�-(éthylenedi-imino) bis (3-pyridylphosphonique) – L2 et 2,2�-(ethylenedi-imino) bis (2-

pyridyl-phosphonique) – L3 vis-à-vis des ions Cu(II), Ni(II) et Zn(II) par potentiométrie et 

par spectroscopie UV-Vis (schéma 19). Les résultats obtenus, montrent que ces deux 

ligands ont un pouvoir complexant important. 
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Schéma 19. 
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Des dérivés d’aminophosphonates ont été synthétisés par Zahed Karimi-Jaberi [59] en 

utilisant une voie différente de celle proposée auparavant [60, 61]. La synthèse de ces 

dérivés est basée sur la réaction de condensation entre le triméthylphosphite, l’aldéhyde et 

l’amine en présence d’un catalyseur d’acide borique (10%) comme indiqué au schéma 20. 

Ainsi l’ �-Aminophosphonates est synthétisé rapidement et les rendements obtenus sont 

très satisfaisants. 

 

+ R'NH2 + P
MeO OMe

OMe

H3BO3  (10mol% NH

R P

R'

OMe
MeO

O
R H

O

 

Schéma 20. 

 

Très peu d’articles sur le comportement électrochimique des dérivées de phosphonates  

sont recensés dans la littérature. Plusieurs chercheurs dans notre laboratoire ont étudié les 

propriétés électrochimiques des composés P4 et P26M4 (P4; 4-mono 

(dihydroxyphosphonyl) méthyl, phénol et P26M4; 2,6-bis (dihydroxyphosphonyl) méthyl, 

4 méthyl phénol) et leurs complexes vis-à-vis des cations [28, 62, 63]. Ils ont montré que 

ces ligands sont des espèces électroactives à pH initial. 

 

Les phosphonates étant habituellement synthétisés à partir des dérivés d’alcool, nous 

donnerons dans ce qui suit un aperçu sur leur synthèse. 

 

I.2 Synthèse des dérivées d’alcools 

 

Une voie de synthèse a été explorée afin de synthétiser les dérivées d’alcools; à savoir 

l’alcool tétrasubstitué 5, l’alcool trisubstitué 4, les alcools disubstitués 3a, 3b et l’alcool 

monosbustitué 2 (schémas 21). Elle consiste à faire réagir du bisphénol 1 et de la 

fomaldéhyde en présence d’un catalyseur. 
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Schéma 21. 

 
Ces dérivés d’alcools ont également été synthétisés à partir de la réaction entre le 

phénol et la formaldéhyde dans différents milieux basiques par divers auteurs. 

 

Ainsi, le composé 5 (3,3’,5,5’-tétraméthylol-4,4’-dihydroxydiphénylméthane) est 

préparé pour la première fois par Seebach [64] et reporté par Martin [65, 66]. L’étude de la 

vitesse de formation des deux composés 3,3’,5,5’-tétraméthylol-4,4’-

dihydroxydiphénylméthane et 2,4,6-trimethylolphénol reste incomplète. Cependant d’après 

Martin le composé 5 n’est pas formé lors de la neutralisation du triméthylolphénate de 

sodium par l’acide, mais il est formé sous des conditions alcalines. 

 

Le même composé tétraméthylol a été obtenu par Imoto and Oshima [67] en utilisant 

NaOH, BaOH, MgOH, LiOH comme catalyseur. En 1952 Freeman a synthétisé le composé 

5 à partir d’un mélange d’1mole de phénol, 1.1mole de NaOH (50%) et 3.6moles de formol 

pendant 5jours à température ambiante avec un rendement de 20% [68]. 

 

Perrin et al quant à eux ont synthétisé le composé 5 [69] en utilisant une solution 

phénate (le phénol et une solution de NaOH (10M)) et une solution de formaldéhyde 

(45%). Le mélange conduit à la formation du composé 5 (3,3’,5,5’-tétraméthylol-4,4’-

dihydroxydiphénylméthane) et le 2,4,6-trimethylolphénol avec un rendement de 15 et 30% 

respectivement. 
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Les composés 3b et 5 sont synthétisés par Grenier-Loustalot et al.[70] par l’auto 

condensation du composé 2,4-Dihydroxyméthylphénol et le composé 2,4,6-

triméthylolphénol respectivement selon le mécanisme réactionnel du schéma 22: 
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HO OH

OH

5

-CH2O
-H2O

-CH2O
-H2O

HO

 
Schéma 22. 

 

L’analyse par HPLC du mélange obtenu après condensation du 2,4-

dihydroxyméthylphénol indique la formation de plusieurs composés. Le composé 

majoritaire 3b obtenue avec 11% de rendement est difficile à identifier par RMN13C. Par 

contre la condensation du 2,4,6-triméthylolphénol conduit à la formation de trois produits. 

L’analyse par RMN13C identifie le composé 5 avec un rendement de 29%. Cette étude 

montre que la réaction du formaldéhyde libéré lors de la condensation avec le phénol 

substitué dépend de plusieurs facteurs. En particulier , la réaction des deux groupes entre 

eux peut être de deux types; l’une entre le carbone aromatique non substitué en ortho où en 

para, et l’autre avec le carbone du méthylène du groupement hydroxyméthyl. En plus de la 

différence dans la nature du groupe, leurs positions dans le cycle aromatique sont 

prédominantes et la réaction dans la position para est favorisée. Ainsi le troisième facteur 

qui participe dans le mécanisme et la cinétique de la réaction est la constante d’ionisation 

du phénol qui augmente avec la substitution et favorise la formation des phénates. 

 

B. Kal⁄e,dkowski et J. Hetper [71] ont également synthétisé le composé 5 en utilisant le 

phénol comme produit de départ avec le formol et l’hydroxyde de tétraéthylammonium 

comme catalyseur. Cette réaction conduit à la formation du composé 2,4,6-

triméthylolphénol et la condensation de ce composé forme le composé 5 selon le 

mécanisme réactionnel du schéma 23. A travers les résultats obtenus, ils ont pu conclure 
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que l’activité du catalyseur hydroxyde tétraalkylammonium est faible par rapport à 

l’hydroxyde de sodium. 
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+CH2O

OH

OH

CH2OH

CH2OH

+CH2O

+CH2O

OH

CH2OH

CH2OH
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CH2OHCH2OH
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CH2OHCH2OH

CH2OH+CH2O

+CH
2 O

OH

CH2OHR

R

OH

CH2OHR

R

+

OH

R

R

OH

R

R

+ H2O + CH2O

avec R=CH2OH  
Schéma 23 

 

Le type de catalyseur influe également sur la vitesse de la réaction du phénol et la 

formaldéhyde et sur les propriétés des alcools obtenus; Ainsi, Peer [72] a mis en évidence 

que la substitution du phénol avec la formaldéhyde en position ortho par rapport à la 

position para augmente avec la nature de l’hydroxyde de cation c’est à dire suivant la 

séquence K > Na > Ba > Sr > Ca> Mg. 

 

D’autre part, Grenier-Loustalot et al [73] ont conclu que la vitesse de la disparition du 

phénol du mélange réactionnel dépend de la valence du métal du catalyseur. D’après cette 

étude les catalyseurs sont classés en deux familles NaOH, KOH et LiOH, Ba(OH)2, 

Mg(OH)2. Les catalyseurs NaOH et KOH ont un comportement similaire par contre LiOH, 

Ba(OH)2 et Mg(OH)2 modifient considérablement la vitesse de la réaction. 

 

Ces auteurs ont également [74] synthétisé les composés 2, 3b, 4 et 5 à partir de la 

réaction du système de mélange des monomères 2-hydroxyméthylphénol et 4-

hydroxyméthylphénol et du formaldéhyde dont le rapport est de 1:1 à une température de 

60°C en utilisant l’hydroxyde de sodium comme catalyseur (pH=8). D’après les résultats 

obtenu par HPLC et RMN13C; ils ont pu montré que le carbone aromatique en position para 
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est plus réactif avec la formaldéhyde (CH2OH) que la position ortho. Les réactions de 

condensation conduisent à la formation des composés avec des ponts de méthylène. 

 

De même dans le travail de G. Astarloa et al [75-77], le composé 5 a été trouvé dans le 

mélange réactionnel du phénol et le formaldéhyde en utilisant deux types de catalyseurs : 

l’hydroxyde de sodium et le triéthylamine sous une température de 80°C, un rapport de 1.8 

du phénol et formaldéhyde et à un pH =8. Ils ont trouvé que le mélange réactionnel catalysé 

par le triéthylamine conduit à la formation élevée du composé substitué en position ortho. 

Par contre la présence de l’hydroxyde de sodium favorise la formation des composés 

substitués en position para ce qui conduit à la formation du composé 5. 

 

La synthèse directe du tétrahydroxyméthyl phénol 5 et dihydroxyméthyl phénol 3b, 

utilisant le Bis(4-hydroxyphenyl) méthane (bisphénol) 1 et l’hydroxyde de sodium comme 

catalyseur et à température ambiante a été décrite pour la première fois par K. Lenghaus et 

al [78] et J. Gao et al [79] respectivement.  

 

I.3 Principes théoriques des équilibres en solution 

 

I.3.1. Notion des Complexes 

 

La plupart des métaux sont à un certain degré susceptibles de former des complexes avec 

les matières organiques. Par ailleurs, les métaux de transition ont des applications analytiques 

très importantes.  

Ces éléments jouent un rôle physiologique fondamental dans l’organisme. Le fer par 

exemple joue un rôle capital dans le renouvellement des globules rouges et dans la 

respiration cellulaire. Le cuivre quant à lui est connu pour former des complexes très stables 

avec les ligands phophonates. 

 
En chimie, plus particulièrement en chimie inorganique un complexe est un édifice poly 

atomique constitué d’un cation central (le plus souvent métallique) entouré de plusieurs 

ligands qui sont des molécules ou des ions qui délocalisent une partie de leur densité 

électronique sur le cation, formant ainsi des liaisons chimiques avec celui-ci. 
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Les ligands sont de différents types: parmi les plus courants on trouve des molécules 

comme l’eau H2O ou l’ammoniac NH3 ou des anions comme les chlorures Cl-, les cyanures 

CN-, les hydroxydes OH-. En première approximation, la capacité d’un ligand à se lier à un 

métal est corrélée à sa nucléophilie dans les réactions organiques. Les molécules ou les ions 

possédants deux ou plusieurs atomes donneurs sont susceptibles de former deux, trois, 

quatre liaisons de coordination, de tels ligands sont alors bidentés, tridentés, quadritentés et 

plus généralement multidentés.  

Parmi les composés de coordination les plus importants, on cite les chélates qui sont 

des coordinats multidentés formant des structures cycliques en se fixant au métal par une 

ou plusieurs dents. Les chélates se distinguent essentiellement des autres catégories des 

complexes par leur grande stabilité due à l’existence d’un ou plusieurs cycles dans leurs 

structures. Les complexes sont très stables si le rayon ionique (ri) de l’ion central est petit.  

Pour les métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux d’intérêt biologique 

(et qui sont plus abondant sur Terre) tels que le fer le manganèse, le zinc, le cuivre; le 

nombre de coordination est habituellement compris entre 4 et 6. 

I.3.2. Equilibre en solution 

 
De façon générale, l’équilibre d’une réaction  

A  +  B  C
 1 

Abstraction faite du solvant, est caractérisé par une constante d’équilibre globale 

thermodynamique β*. 

β*= (C)/(A).(B)= fC.[C]/ fA.fB.[A][B] 2 

Dans cette expression (i), [i] et fi désignent respectivement l’activité, la concentration et 

le facteur d’activité de l’espèce i. Les coefficients d’activité sont en général difficiles à 

calculer. De plus, ils dépendent de la nature et de la concentration des autres espèces en 

solution, ce qui rend difficile la compilation des tables universelles. Cependant il est 

possible de lever cette difficulté dans deux cas précis: 

a) lorsque la force ionique, µ=1/2ΣCiZi
2, tend vers zéro – cas d’une solution 

infiniment diluée- avec Ci concentration de l’espèce i et Zi sa charge, alors fi tend 

vers 1 et les activités des espèces tendent vers concentrations. On aura dans ce cas: 

β*= [C]/[A][B] 3 

b) lorsque la force ionique µ=1/2ΣCiZi
2 est maintenue constante par l’emploi d’un 

électrolyte support introduit en concentration au moins dix fois supérieure à celle 
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des espèces présentes, les facteurs d’activité seront constants au cours de 

l’avancement de la réaction: Il est possible de définir une nouvelle constante 

globale d’équilibre «apparente» β, fonction des seules concentrations réelles des 

espèces réagissantes en solution et ayant pour expression:  

β= [C]/[A][B]       4 

Il est important de signaler que les constantes apparentes β, que nous déterminons 

expérimentalement, sont non seulement fonction du solvant et de la température comme β* 

mais aussi des conditions expérimentales choisies, comme par exemple la nature et la 

concentration de l’électrolyte support. 

I.3.2.1 Constantes d’acidité 

 

Les équilibres étudiés à 25°C et à force ionique constante, font intervenir des ligands 

HnL pour lesquels la valeur de n est 6 ou 8 ou 10 pour les acides di; tri et 

tétraphosphonique respectivement. 

Les équilibres de protonation sont exprimés par l’équation générale suivante: 

Ln-   +   iH+ HiL
(n-i)-

(0≤ i ≤ n ) 5 

 

et la constante apparente globale de formation de l’espèce protonée HiL(n-1)- s’écrit:  

βi= [HiL(n-i)-]/ [H+]i.[Ln-]    6 

 

Le traitement numérique des courbes de neutralisation en fonction du pH conduit au 

logarithme des constantes globales de protonation desquelles découlent les valeurs des 

constantes étagées de protonations Ki relatives à l’équilibre: 

Hi-1L(n+1-i)-   +   H+ HiL
(n-i)-Ki

(0≤ i ≤ n )  7 

caractérisé par  Ki = [HiL(n-i)-]/[Hi-1L(n+1-i)-].[H+]   8 

 

Si l’on veut adopter les grandeurs utilisées dans la pratique courante, le pouvoir acide 

d’un polyacide HnL est exprimé par les dissociations successives de l’espèce complètement 

protonée. Les pKai, que nous retiendrons par la suite, correspondent à l’équilibre 9. 

Hn+1-iL
(i-1)- Hn-iL

-i  +   H+Kai
                   9 
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Avec Kai = [Hn-iLi-1].[H+]/[Hn+1-iL(i-1)-]=Ki
-1 10 

 

C’est ainsi que, pour un ligand porteur de six fonctions acides H10L 
 

LogK1 = pKa10;  LogK2 = pKa9 

LogK3 = pKa8; LogK4 = pKa7 

LogK5 = pKa6; LogK6 = pKa5 

LogK7 = pKa4;  LogK8 = pKa3 

LogK9 = pKa2; LogK10 = pKa1 

 

I.3.2.2 Constantes de formation des complexes 

 
Les équilibres étudiés font intervenir les ligands HnL et des cations métalliques Mm+, 

centres coordinateurs susceptibles de former des complexes mono ou polynucléaires, plus 

ou moins protonés. Si les coefficients stœchiométriques du métal M, du ligand L et du 

proton H sont respectivement x, y et z, l’écriture la plus générale de l’équilibre global est 

décrite par:  

xMm+  + yLn-   +  z H+    MxLyHz
(xm-yn+z)+

 11 
 

En présence d’un électrolyte support permettant de stabiliser les facteurs d’activité, la 

constante globale apparente  

 

βxyz = [MxLyHz
(xm-yn+z)+]/[Mm+]x[Ln-]y[H+]z  12 

 

L’équilibre global de formation du complexe MxLyHz peut être décrit comme une 

somme d’équilibres successifs de protonation et de complexation par le ligand protoné. Par 

exemple, si x = y = z = 1: 

 Ln-   +  H+    LH(n-1)-
    13 

Caractérisé par β1 et K1 (i=1) 

LH(n-1)-  +  Mm+    MLH(n-1+m)-
  14 

 

Caractérisé par KMLH
LH 
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On obtient la relation: 

β111 = K1. KMLH
LH      15 

 

KMLH
LH étant la constante de l’équilibre de formation de MLH à partir de LH selon 15. 

On peut aussi considérer les équilibres comme sommes de réactions de complexation 

du cation par le ligand totalement déprotoné, et de réactions de protonation de ce dernier. 

Ainsi pour x = = y = z = 1, 

Mm+  + Ln-    ML(n-m)-
    16 

Caractérisé par β110, 

Et  ML(n-m)-   +  H+    MLH(n-1-m)-
    17 

Caractérisé par KMLH
LH 

β111 = β110. KMLH
LH       18 

 

KMLH
LH étant la constante de l’équilibre de formation de MLH à partir de ML selon 17. 

 

En milieu basique, l’équilibre 11 fait intervenir un coefficient z négatif. Par exemple, 

pour x = y = 1 et z = -1, l’équilibre s’écrit:  

Mm+  +  Ln-   -   H+    MLH-1
(m-n+1)+

   19 

Et la constante globale β11-1 est définie par le rapport: 

β11-1 = [MLH-1
(m-n-1)+][H+] / [Mm+][Ln-]     20 

 

On peut également définir une constante 

βMLOH = [MLOH(m-n-1)-] / [Mm+][Ln-][OH-]     21 

Relative à l’équilibre  

Mm+  +  Ln-  +   OH-    MLOH(m-n-1)+
    22 

 

β11-1 est relié à βMLOH par la relation. 

β11-1 = βMLOH.Kw        23 
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où Kw est le produit ionique de l’eau. Kw, égal à 10-14 à 25°C en milieu aqueux à force 

ionique nulle; Il varie avec la température, le solvant et la force ionique du milieu. 

 

I.4 Domaines d’application des phosphonates 

 

La synthèse des phosphonates a précédé leur découverte dans les organismes d’environ 

une soixantaine d’années. Ils sont caractérisés par leur bonne stabilité chimique et leur 

solubilité dans l’eau, ce qui permet leur usage dans la production de l’huile, dans la 

formulation de détergents et dans l’inhibition de l’entartrage et de la corrosion dans les 

circuits de refroidissement [80, 81]. 

Ils sont également importants d’un point de vue biologique [82, 83], leur utilité clinicienne 

dans la lutte contre l’activité microbienne leur confère un intérêt croissant [84, 85]. 

 

Ainsi, quelque brevets [86, 87] ont décrit l’utilisation d’un produit pharmaceutique 

constitué par un complexe de technétium, de rhénium ou d’yttrium comportant un ligand 

tétraphosphonate pour pouvoir réaliser un bon contraste entre l’os et les tissus mous, sans 

avoir de captation hépatique et pour la préparation d’agents à base de technétium pour la 

scintigraphie osseuse. 

 

Une revue bibliographique a été consacrée au sort des phosphonates dans 

l’environnement. [88]. Ainsi, la toxicité des phosphonates vis-à-vis des organismes 

aquatiques est faible [89], leur facteur de bioconcentration dans les poissons est très faible, 

ils sont très peu absorbés par l’appareil gastro-intestinal et une très grande quantité de la 

dose absorbée est excrétée par les reins. Leur toxicité vis-à-vis de l’être humain est elle 

aussi très faible, vu que les phosphonates sont utilisés dans le traitement de plusieurs 

maladies [90, 91] 

Dans le milieu naturel, les bactéries jouent un rôle primordial dans le processus de 

biodégradation des phosphonates. Le premier phosphonate naturel identifié était le 2-

aminoethylphosphonique acide [92]. Il a été trouvé dans les membranes des plantes et 

animaux. Grâce à la présence des phosphonates naturels dans l’environnement, les 

bactéries ont développées le pouvoir de métaboliser les phosphonates en sources nutritives. 
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Dans le cadre de l’inhibition du phénomène de corrosion, l’examen de la bibliographie 

amène à constater que les phosphonates sont en général de bons inhibiteurs [93]. Ils sont 

généralement des inhibiteurs anodiques, ils inhibent surtout dans les milieux neutres et 

légèrement alcalins en présence de l’oxygène dissout. Les phosphonates sont de bons 

agents complexants, ils forment facilement des complexes avec différents ions métalliques, 

ces complexes ont souvent la propriété d’avoir une faible constante de solubilité et leur 

formation à l’interface peut inhiber la dissolution métallique. 

 

Par ailleurs, la formation d’une liaison stable M-O-P a déjà été mise en évidence dans 

le cas d’alkyl-N-aminodiméthylphosphonate sur l’acier [94]. Cette liaison a fait l’objet de 

quelques travaux, qui ont montré que les groupements phosphoniques réagissent fortement 

avec les oxydes, essentiellement par la formation des liaisons stables M-O-P [95]. 

 

AMAR et coll. [96, 97] étudié l’action inhibitrice sur la corrosion du fer de l’acide 

piperidin-1-yl-phosphonique (APP) et de l’acide (4-phosphono-piperazin-1-yl) 

phosphonique ( APPP) dans NaCl3%, et ont montré que ces inhibiteurs déplaçaient le 

potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives, donc ils agissaient plutôt comme des 

inhibiteurs cathodiques, et qu’ils protégeaient le fer par adsorption sur les sites actifs. 

 

Dans une autre études,consacrée à l’inhibition de la corrosion d’un acier dans l’eau de 

mer naturelle par le thiomorpholin-4-phosphonique acide (TMPA) et le morpholin-4-

methyl-phosphonique acide (MPA) ces auteurs [98], ont rapporté le caractère mixte de ces 

inhibiteurs. En effet les courbes de polarisation ont montré une inhibition des processus 

anodique et cathodique. Néanmoins le caractère anodique est beaucoup plus marqué.  

 

La plupart des phosphonates sont combinés avec d’autres inhibiteurs afin d’augmenter 

leur efficacité [99, 100]. Les phosphonates sont considérés comme des polyphosphates de 

type organique. Certains auteurs, comme Borne [101] et Fiaud [102] considèrent leur 

action comme cathodique, d’autres comme anodique [103, 104] et d’autres comme mixte 

[105, 106]. Les phosphonates les plus utilisés sont: l’acide amino tri-méthylphosphonique 

et l’acide diphosphonique [107]. 
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II. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS SUR LA SYNTHESE 

 
D’après les généralités présentées dans le chapitre précédent, il nous est apparu que le 

nombre de groupements phosphonates des ligands joue un rôle important dans la 

complexation des métaux. Il est donc nécessaire de procéder à une synthèse générale d’une 

nouvelle famille de molécules dérivées de phosphonates. 

 

La synthèse générale de ces molécules à partir des alcools correspondant est réalisée 

selon les trois étapes suivantes: 

i) la réaction entre le phénol et le formaldéhyde en présence d’un catalyseur 

alcalin LiOH; 

ii) la réaction de Michaelis-Arbuzov impliquant la réaction entre les alcools 

correspondant et le trialkyl phosphite pour plusieurs heures à 90 C; 

iii) l’hydrolyse de l’ester intermédiaire est réalisée pendant 30h à 90°C. 

 

II.1 Procédure générale de Synthèse des molécules dérivées d’alcool  

 

L’alcool 4,4'-méthylenebis [2,6-bis(hydroxyméthyl)phénol] 5 est synthétisé à partir du 

phénol [68, 69, 74]. En premier temps nous avons tenté de réaliser la réaction directe avec 

le phénol, mais les résultats obtenus n’étaient pas satisfaisants. Nous avons alors dans un 

second temps remplacé le phénol par le composé diphénolique bis (4-hydroxyphényl) 

méthane 1 comme réactif de départ. Dans ce cas la substitution se produit en position ortho 

et ortho’ et le rendement de la réaction est satisfaisant ce qui confirme les résultats trouvés 

par ailleurs [78].  

Le choix du catalyseur étant très important, nous avons opté pour l’hydroxyde de 

lithium en nous appuyons sur les travaux de Grenier-Loustalot et al [73]. Le schéma 

réactionnel de la synthèse des alcools est décrit suivant la figure 1. 
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Figure 1. Schéma réactionnel de l’addition de formaldéhyde et le bisphénol 

 

Plusieurs essais ont été faits pour synthétiser ces dérivés d’alcools à cause de la 

réactivité élevée du formaldéhyde avec le bisphénol. La synthèse est très sensible à la 

température, à la quantité du formaldéhyde et à la nature du type de catalyseur. 

 

II.1.1 Réactifs 

 

Tous les réactifs utilisés étaient de qualité analytique de source Sigma-Aldrich. Toutes les 

solutions ont été préparées avec de l’eau doublement désionisée obtenue par un système de 

Millipore-Q. Les solvants utilisés sont de source Aldrich chemical.  

 

II.1.2 Méthodes de purification 

 
Chromatographie sur couches minces (CCM). Les analyses en CCM ont été réalisées 

avec des plaques recouvertes de gel de silice (0,25 mm, Sigma-Aldrich, Milwaukee, WI). La 

révélation a été effectuée par une lampe UV. 

Chromatographie Liquide à Basse Pression (CLBP). La CLBP est une méthode de 

chromatographie liquide préparative permettant de séparer des mélanges en quantités 

importantes. La phase stationnaire est disposée dans une colonne en verre, et celle-ci forme 

un gel en présence de la phase mobile liquide. Le mélange à séparer est élué par gravité par 
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la phase mobile (une pompe à basse pression peuvent éventuellement être utilisée). De 

même pour la CCM, la phase stationnaire est choisie selon les mélanges à séparer, parmi 

des phases normales ou des phases inverses. La phase mobile est une nouvelle fois choisie 

en fonction de sa polarité; toutefois, elle n’est plus obligatoirement isocratique, mais au 

contraire souvent constituée d’un mélange de solvants qui évolue au cours du temps: le 

gradient du solvant le plus polaire permet une augmentation de la polarité de la phase 

mobile dans le temps. Ceci à pour but d’améliorer les séparations. 

La colonne chromatographique a été remplie avec de gel de silice 60 (0,040-0,063mm, 

SDS). 

 

Figure 2. Colonne de CLBP avec gel de silice 

 

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil JEOL GSXWB à 270MHz (1H); à 

67.5 MHz (13C) et 109.38 MHz (31P), et les déplacements chimique (δ) sont exprimés par 

partit par million par rapport à un référence tétramethylsilane (Me4Si) (1H, 13C) ou bien 

l’acide phosphorique (H3PO4)(31P). (Service commun d’analyse et spectroscopie, Université 

d’Angers). 
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Les spectres de masse à faible résolution sont enregistrés sur un appareil de marque Jeol 

JMS 700 B/E en mode négatif ESI (ESI-, ion source température: 200°C, électron énergie: 80 

eV, accélérateur voltage: 8 keV). Les échantillons sont dissout dans un mélange CH3CN/H2O 

(50/50). 

Les points de fusion ont été déterminés par un appareil Buchi 510. Les spectres IR ont été 

obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre Bruker FT IR Vector 22 entre 4000 et 100cm-1. Des 

pastilles de KBr ont été utilisées. 

 

II.1.3 Synthèses 

 

Dans un ballon muni d’un agitateur, on place 1mole (2g) de bis(4-hydroxyphenyl 

méthane) 1, 1mole de LiOH (0.48g) dilué dans 2.3ml d’eau et 4moles de formaldéhyde 

aqueux 37%. Le mélange est agité magnétiquement à température ambiante pendant 24h et 

l’évolution de la réaction est suivie par chromatographie sur couche mince. En fin de réaction, 

le mélange est neutralisé par une solution d’H2SO4 (1N) puis on extrait à l’acétate d’éthyle 

(10ml). La phase organique est séchée avec de Na2SO4 puis évaporé à une température au 

dessous de 40°C, des problèmes ont été rencontrés lors de l’évaporation (risque de 

polymérisation). En chromatographie sur couche mince (CCM), le produit obtenu est présenté 

par quatre taches correspondant aux mélanges de l’alcool tétrasubstitué 5 (25%), de l’alcool 

trisubstitué 4 (25%), de l’alcool disubstitué 3a et 3b (14%) et monosubstitué 2 (4%) (Figure 

1). Le mélange obtenu est purifié sur une colonne de silice avec un gradient d’élution de 

dichlorométhane/ acétate d’éthyle de 40% à 100% d’acétate d’éthyle. Le composé 3a et 3b est 

difficilement séparable en chromatographie sur colonne de part de leur structure très proche, 

l’obtention d’un mélange de deux isomères ne pose pas de problèmes pour la suite de la 

synthèse comme nous le verrons un peu plus loin. 
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II.1.3.1 Synthèse du 4-(4-hydroxybenzyl)-2,6-bis(hydroxyméthyl)phénol (3a) et 4,4'-
méthylene bis[2-(hydroxyméthyl)phénol] (3b) 

 

+HO OH

HO

HO

HO OH

HO OH

3a 3b

 
 

Le mélange 3a et 3b est obtenu après séparation par chromatographique avec un 

rendement de 14%. Le spectre de masse indique une seule valeur de masse pour ce 

mélange isomère (MS -ESI [M-H] 259.0028. Le spectre RMN 1H (fig.3) de l’isomère 

asymétrique 3a montre un pic vers 4.69ppm dont le rapport est de un tiers que celui du 3b 

(4.62ppm). En plus dans la région des aromatiques le spectre de 3a présente deux singulets 

correspondant au deux protons non couplés par rapport au composé 3b qui possède un 

système ABX. 

 

 

Figure 3. Spectre RMN1H du mélange 3a et 3b 
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En plus le spectre RMN13C (fig4) montre dans la région de 160 à 150 ppm trois pics 

caractérisant les trois carbones aromatiques liés à la fonction OH du mélange 3a et 3b. 

 

 

Figure 4. Spectre RMN13C du mélange 3a et 3b 

 

II.1.3.2 Synthèse du 4-[4-hydroxy-3-(hydroxyméthyl) benzyl]-2,6-Bis(hydroxyméthyl) 
phénol. 4 

 

OHHO

OH

OH

HO

4

 
 

Le composé 4, isolé sous forme de poudre blanche est obtenu avec un rendement de 

25% et un point d’ébullition de 136°C. Son analyse par spectrométrie de masse MS(EI) 

indique un ion moléculaire [M-H]- à m/z 289.0434 pour une formule brut en C16H18O5 

(calculée 289.12). L’examen de la région aromatique du spectre RMN1H (fig.5) met en 

évidence cinq protons aromatiques à δH 7.11 (1H); 7.00 (3H) et 6.68 ppm (1H). 
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Figure 5. Spectre RMN1H du composé 4 

 

Le spectre RMN-13C (fig.6) montre trois signaux à δC 116.1, 128.8 et 129.9 ppm qui 

sont associés à ces cinq protons aromatiques 

 

 

Figure 6. Spectre RMN13C du composé 4 

 

Le spectre IR du composé 4 présente une bande large correspondant à la fonction OH 

située à 3416cm-1. On observe une bande de vibration à 1072 cm-1 correspondant à la 

fonction CH2-OH. 
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II.1.3.3 Synthèse du 4,4'-méthylene bis [2,6-bis (hydroxyméthyl) phénol] 5  
 
 

OHHO

OH

OH

HO

HO
5

 
 

 

Le compose 5, également isolé sous forme de poudre blanche avec un rendement de 

25%, présente un point de fusion de 155°C (20%) Ce résultat est identique à celui trouvé 

dans la littérature [78]. Son analyse par MS (EI) montre un ion moléculaire [M-H]- à m/z 

319.1197 (calculée. 319.13) de formule brute pour la molécule en C17H28O6. 

 

 

Figure 7. Spectre RMN1H du composé 5 

 

On observe sur le spectre RMN-1H (fig.7) trois singulets s’intégrant respectivement à 

4H aromatiques, 8H d’un alcool primaire et 2H d’un méthyle. 
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Figure 8. RMN13C du composé 5 

 

Ainsi, sur le spectre RMN13C (fig. 8), les quatre protons aromatiques sont liés aux 

quatre carbones aromatiques à un déplacement de 128.7ppm. Ce spectre RMN reflète bien 

la symétrie de la molécule. 

Le spectre IR du composé 5 montre une bande large correspondant à la fonction OH 

située à 3482cm-1 et une bande à 1070cm-1 correspond à la fonction CH2OH. 

 

II.2 Procédure générale de synthèse des dérivés d’acides phosphonique 

 

Pour les acides benzylphosphonique principalement avec le groupement phénolique en 

position ortho, relatif au groupement phosphonométhyl, la réaction directe de l’alcool o-

hydroxybenzyl avec le trialkylphosphite est une réaction nucléophilique [108]. 

 

Suivant la réaction de Michaelis-arbuzov, chaque fraction (0.1mol) est introduite dans 

un ballon de 100ml muni d’un réfrigérant. 0.105mol de triméthyl phosphites est ajouté par 

nombre de CH2OH en une seule portion et chauffé progressivement à 80°C pendant 4h. 

L’excès de triméthylphosphite est évaporé sous pression réduite en lavant avec l’éther 

éthylique. L’ester obtenu est alors hydrolysé en chauffant dans un mélange méthanol / eau 

dans un tube fermé à 90°C. 

 

Par la suite, le tétra alcool 5 est mélangé avec un léger excès de triméthylphosphite (fig. 

9), chauffé progressivement à 80°C pendant 4h jusqu’à l’arrêt de l’évolution du méthanol. 
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Le produit réactionnel est purifié par chromatographie sur colonne de silice avec un 

gradient d’élution MeOH/ acétate d’éthyle (20/80): pour donner l’ester 6 avec un 

rendement de 3%. Comme ce rendement est très faible, nous avons utilisé le produit 6 sans 

aucune purification. L’ester 6 brut est chauffé dans un mélange méthanol / eau dans un tube 

fermé sous pression à 90°C pour 30h. L’acide tétraphosphonique 7 obtenu est purifié par 

HPLC, utilisant la colonne préparative C18 avec un système d’élution (solution d’acide 

formique 0.1%/ Acétonitrile; 90/10). Le composé 7 est finalement caractérisé par RMN-1H, 
13C et 31P, IR et SM. 

 

La même procédure est appliquée pour le composé 4 qui donne l’acide triphosphonique 

8. Le mélange diacide 9 et 10 obtenu à partir du mélange d’alcool 3a et 3b est purifié par la 

même procédure conduisant à des rendements de 65 et 25% respectivement. 
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Figure 9. Mécanisme de la phosphonilation du composé 7 

 

II.2.1 Méthodes de purifications 

 

Les phosphonates étant des molécules très polaires du fait de la présence de la fonction 

POH, les chromatographies sur silice sont délicates à mettre en oeuvre. Nous avons utilisé des 

éluent très polaires (dichlorométhane/méthanol 85/15 avec 1% d'acide acétique). Malgré cela, 
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tout le produit est resté figé dans la silice. Nous avons donc entrepris de purifier la molécule 

par chromatographie liquide à haute pression à phase inverse. 

 
Chromatographie Liquide à Hautes Performances (CLHP) à phase inverse. Afin de 

mettre au point la méthode préparative, il était d’abord nécessaire de déterminer des 

conditions analytiques adéquates. À cette fin, différents solvants, couramment utilisés en 

CLHPa, ont été expérimentés. Il a été trouvé que le mélange binaire Acétonitrile, eau acidifié 

1% (ACN : H2O) (10 :90) est celui qui procure la meilleure résolution des produits avec une 

résolution de 2,14. Par contre, le temps de séparation est trop élevé (70 min/séquence). 

 

La mise au point de la méthode a été réalisée avec un appareil chromatographique de 

marque Hewlett-Packard équipé d’un détecteur SpectroMonitor D (LDC) UV (190-400 

nm) relié à un ordinateur équipé du logiciel 1100 HPLC. Les essais ont été réalisés sur une 

colonne RP-18 KRMASIL 5µ - 100Å; 250×20 mm (Interchim, France). Le débit a été réglé 

à 4 mL/min. Les solutions (2mL injectés; 40 mg/mL dans L’eau) ont été injectées et la 

détection a été réalisée à 234 nm. Le schéma de l’appareillage est représenté sur la figure 

10: 

 

 
Figure 10. Appareillage la CLHP 
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II.2.3 Synthèses 

 

II.2.3.1 Synthèse du octométhyl {méthylène bis [(2-hydroxy-5, 1, 3-phenylène) bis 
méthylène]} tétraphosphonate 6 

 

HO
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P
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OCH3
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OCH3

OCH3

H3CO
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6  
 

Dans un ballon de 100ml muni d’un réfrigérant; on place 0.1mol du composé 5; 4 fois 

0.102 mole de triméthyle phosphite est ajouté en une seul portion. Le mélange est chauffé à 

80°C pendant 4h. Après évaporation du méthanol formé au cours de la réaction; l’excès du 

triméthyl phosphite est éliminé par évaporation et en lavant avec de l’éther. Le résidu est 

purifié par chromatographique sur colonne de silice avec un système de solvant 20/80 

méthanol/acétate d’éthyle. Le rendement global est de 3%; le produit obtenu est un gel de 

couleur jaune: 

 

 

Figure 11. Spectre RMN1-H du composé 6 
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Le composé 6 est isolé sous forme visqueuse avec un rendement très faible de 3%. Ce 

faible rendement peut être expliqué par la réaction du composé brut avec la silice. Le 

spectre de masse indique un pic moléculaire de 687.0150 uma (calc. 687.13) correspondant 

à une formule brute de C25H40O14P4. L’analyse du spectre RMN-1H (fig. 11) de ce composé 

en présence du chloroforme déteurée indique la présence d’un doublet de constante de 

couplage de 21.36Hz. Ceci est expliqué par le couplage entre le phosphore et le proton 

[109]. Ce spectre présente aussi un doublet vers 3.62 ppm de constante de couplage de 

10.68Hz. Il traduit le couplage des protons des méthoxyles et le phosphore. 

Le spectre RMN13C (fig. 12) montre aussi un doublet à 27.7ppm de constante de 

couplage de 137.0Hz traduisant le couplage du carbone et du phosphore. 

 

 

Figure 12. RMN13C du composé 6 

 

II.2.3.2 Synthèse de l’ acide {Methylenebis [(2-hydroxy-5, 1, 3-phenylène) 
bismethylène]} tétraphosphonique 7 
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L’ester 6 obtenu est dissout dans un mélange méthanol/eau, le mélange est chauffé dans 

un tube sellé à 90°C pendant 30h. Le solvant est évaporé, le composé désiré est obtenu 

comme un solide de couleur beige à un rendement de 80%. L’analyse par IR montre une 

bande à 1218 cm-1 caractérisant la fonction P=O et une bande à 930cm-1 correspondant à la 

fonction P-OH. 

Le spectre RMN 1H du composé 7 en présence de D2O (fig.13) présente un doublet 

caractérisant le couplage du phosphore et le proton dont la constante de couplage est de 

20.2Hz, situé à 3.1ppm et s’intègre pour huit protons. En plus le spectre RMN13C présente 

un doublet caractérisant le couplage du phosphore et le carbone dont la constante est de 

131.8Hz (fig. 14). 

 

 

Figure 13. Spectre RMN-1H du composé 7 
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Figure 14. Spectre RMN-13C du composé 7 

 

Vu le rendement très faible de l’ester obtenu après purification, on a hydrolysé l’ester 

brut avant d’être purifié par chromatographie liquide à haute performance HPLC à cause de 

sa forte polarité. Elle a été effectuée grâce à une colonne préparative en phase inverse C18 

de type Kromasil et de dimension 250*20mm. La phase mobile utilisée est constituée d’un 

mélange d’eau ultra pur milliQ et 0.1% d’acide formique et d’acétonitrile avec un 

pourcentage d’élution de 95% eau et 5% d’acétonitrile. La détection s’est effectuée grâce à 

un détecteur UV-Vis à 254nm et à 435nm. 

 

Le chromatogramme obtenu (fig. 15) nous montre l’efficacité de la séparation. 
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Figure 15. Chromatogramme de purification du composé 7 

 
Le pic du produit désiré est apparu à un temps de rétention de 90-125min avec une 

absorbance maximale UV à 280nm. Les fractions récupérées sont collectées et analysées 

par la spectroscopie RMN. Le produit est obtenu avec un rendement de 76%. 

Le pic apparu à un temps de rétention de 126-133min correspond aux produits 

secondaires. D’après N. Pelaprat et al [110]; Ces produits secondaires correspondent aux 

composés d’hydrolyses H-PO(OCH3)2; d’oxydations O=P(OCH3)3 et des isomères CH3-

PO(OCH3)2 

 

Le spectre de la RMN du phosphore (fig.16) nous montre un seul pic situé à 25.88 ppm 

par rapport H3PO4 prise comme référence ce qui indique que les quatre phosphores sont 

bien équivalents.  

 



Résultats expérimentaux et discussions sur la synthèse 

 
 
  

50 

 

Figure 16. Spectre RMN-31P du composé 7 

 

Le spectre IR a été également enregistré. Celui-ci présente les bandes de vibration les 

plus importantes caractérisant la fonction du phosphore. Le spectre montre une bande large 

à 1652 cm-1 et une forte bande à 1218cm-1 qui caractérisent respectivement les fonctions 

POH et P=O; Les bandes de vibrations à 1106, 930 et 994 caractérisent la fonction P-OH. 

 

Les mesures de DSC sont effectuées à l’aide d’un calorimètre différentiel Setaram DS92 

connecté à un contrôleur CS32. Les analyses sont réalisées avec une vitesse de chauffe de 

10°C/min de 20 à 400°C, sous un flux d’azote avec un débit de 5.10-7m3/s (mesuré dans des 

conditions standard, à 25°C). Les échantillons, d’une masse d’ordre 1mg sont placés dans des 

nacelles en aluminium fermées par un couvercle embouti. 

L’analyse DSC va nous renseigner sur les modifications du composé 7 qui se 

produisent avant sa décomposition en produits volatils. Le thermogramme obtenu est 

présenté dans la figure 17. On constate un départ d’eau à 170°C et un changement de phase 

à 250°C qui est traduit par un pic exothermique. On peut dire que la molécule est stable 

jusqu’à la température de 250°C. 
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Figure 17. Spectre DSC du composé 7 

 

La spectroscopie de masse a servi à identifier et à vérifier la pureté du composé 7. En 

mode d’ionisation négative ESI-MS figure 18; l’ion moléculaire à m/z = 575.9 correspond à 

la masse de l’ion [M-H]- est observé. Aucune fragmentation de l’ion [M-H]- n’est observée. 

L’intensité élevée du fragment à 286.9 correspond à la double charge négative de l’ion [M-

2H]2- indique la deuxième déprotonation d’un groupement phosphonate. De plus, la 

présence des fragments à partir de l’ion [M-2H]2- corresponds à m/z = 277.9; 268.9; 259.89 

et 250.85 indique la perte successive d’une à quatre molécules d’eau. 

La présence de l’ion à m/z = 190.9 correspond à la triple charge négative de l’ion, 

indiquant la troisième déprotonation du composé. La fragmentation à partir de l’ion [M-

3H]3- conduit à la formation des ions à m/z = 184.9; 178.9 et 172.84 indique aussi la perte 

d’une à trois molécules d’eau. Les pics observés à m/z= 596.9 et 618.9 correspondent à la 

masse des ions [M-2H+Na]- et [M-3H+2Na]-, ceci montre la substitution du proton par le 

sodium. Ces ions ne participent pas à la déshydratation. 
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Figure 18. Spectre de masse en mode négatif du composé 7 

 

En se basant sur les travaux de Ortega-gadea et al [111] et Huikko et al [112, 113], nous 

proposons un mécanisme théorique illustrant les divers fragments résultant de la 

déprotonation et la déshydratation de l’acide 7 (fig.19). La perte en eau peut être expliquée 

d’une part par la déshydratation d’un groupement phosphonate qui conduit à la formation 

du groupement –PO2 par une liaison intramoléculaire entre le phosphonate et l’hydroxyle et 

d’autre part par la réaction entre l’hydroxyle OH restant du groupement phosphonate et le 

proton phénolique qui conduit à la formation d’une liaison intermoléculaire C-O-P formant 

un cycle à cinq coté. Eventuellement, ce processus donne la formation du cycle 

oxaphosphole [114-116]. 



Résultats expérimentaux et discussions sur la synthèse 

 
 
  

53 

 

m/z 574.9

-H+

m/z 286.9 m/z 190.8

-H2O

-H2O

-H2O

-H2O

m/z 250.85

m/z 259.89

m/z 268.9

m/z 277.92

-2H+

-H2O

m/z 184.8

-H2O

m/z 178

-H2O

m/z 172.84

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

OH

O

HO

O

OH

OH

O

OH

OH

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

OH

O

HO

O

OH

O-

O

OH

O-

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

O

O

OH

O-

O

OH

O-

HO O

P

P P

P

O
-O

OH

O

O

O-

O

OH

O-

O O

P

P P

P

O
-O

O

O

O-

O

OH

O-

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

OH

O

HO

O

OH

O-

O

OH

OH

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

OH

O

HO

O

OH

O-

O

O O

O

O

HO O

P

P P

P

O
-O

OH

O

O

O-

O

OO

HO OH

P

P P

P

O
-O

OH

O

O

OH

O-

O

OO

O O

P

P P

P

O
-O

O

O

O-

O

OO

 

Figure 19. Mécanisme de fragmentation du composé 7 
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II.2.3.3 Synthèse de l’acide {5-[4-hydroxy-3, 5-bis(phosphonomethyl)benzyl]-2-hydroxy 
benzyl} phosphonique 8 
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La synthèse de l’acide 8 est effectuée de la même manière que l’acide 7; 0.1 mole de 

l’alcool 4 est dissout avec 0.3 mole de triméthyl phosphite sous agitation et à 80°C pendant 

quatre heure. L’ester obtenu est hydrolysé avec de l’eau à une température de 90°C pendant 

30h. Après évaporation; le produit obtenu est purifié par HPLC par la même colonne à 

phase inverse, avec un système d’élution de 90% eau acidifiée et 10% d’acétonitrile et avec 

un débit de 3ml/min. Le chromatogramme est représenté sur la figure 20. 
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Figure 20. Le chromatogramme de purification du composé 8 
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Le pic du produit désiré est apparu à un temps de rétention de 68-98min avec une 

absorbance maximale UV à 280nm. Les fractions récupérées sont collectées et analysées 

par la spectroscopie RMN. Le rendement est de 64%. 

Le spectre RMN du phosphore montre deux pics situés respectivement vers 26.05 et 

26.47ppm par rapport à H3PO4 qui correspondent aux 2 phosphores équivalent appartenant 

à l’un des 2 cycles aromatiques et l’autre phosphore appartenant au deuxième cycle (fig.21) 

 

 

Figure 21. Spectre RMN31P du composé 8 

 

Cependant, le spectre RMN-1H du produit (Fig. 22) indique notamment la présence 

d’un signal entre 6.98 et 6.7 ppm s’intégrant pour deux protons aromatiques et deux 

doublets intégrant chacun pour deux protons; le spectre présente un doublet caractérisant le 

couplage du phosphore et le proton dont la constante de couplage est de 20.18, situé à 

3.1ppm et s’intègre pour six protons. Le spectre RMN-13C (fig. 23) présente deux signaux 

caractérisant le couplage du phosphore avec le carbone dont les constantes de couplages 

sont de 78.89Hz et 77.85Hz correspondant respectivement au P1 et P2,2’  
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Figure 22. Spectre RMN 1H du composé 8 

 

 

Figure 23. Spectre RMN-13C 

 

Le spectre IR du composé 8 présente une bande de vibration large à 1650cm-1 

correspondant à la fonction POH et un pic à 1199cm-1 caractérisant la fonction P=O. De 

fortes bandes caractérisant la liaison P-OH sont situées à 1094, 993 et à 955cm-1. 
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Le chromatogramme thermique du composé 8 est représenté dans la figure 24. Le 

départ de l’eau se manifeste par un pic exothermique situé à 150°C et au delà de 200°C le 

composé subit plusieurs changement de phase. 

 

 

Figure 24. Chromatogramme DSC du composé 8 

 

Un comportement similaire est observé pour le composé 8. Le pic correspond à l’ion 

moléculaire [M-H]- est observé à m/z=480.8 avec une abondance de 100%. Le pic observé 

à 239.7 correspond à la masse de l’ion [M-2H]2- ceci montre la deuxième déprotonation du 

composé. La fragmentation de cet ion conduit à la formation des ions à 221.7, 230.7, 221.7 

indiquant aussi la perte d’une à trois molécules d’eau. La triple charge négative de l’ion 

n’est pas observée pour ce composé. Les pics observés à m/z = 502.8 et 524.8 

correspondent à la masse des ions [M-2H+Na]- et [M-3H+2Na]-, ceci montre la substitution 

du proton par la sodium. Ces ions aussi ne participent pas à la déshydratation (fig. 25) 
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Figure 25. Spectre de masse en mode négatif du composé 8 

 

Les différents fragments présentés sur la figure 25 peuvent être expliqués par le schéma 

représenté dans la figure 26: 
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Figure 26. Schéma du mécanisme de fragmentation du composé 8 
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II.2.3.4 Synthèse de l’acide {[2-hydroxy-5-(4-hydroxybenzyl)-1, 3-phénylène] bis 
(méthylène)} bis phosphonique 9 et l’acide {Méthylène bis [(2-hydroxy-5, 1-phénylène) 
méthylène]} bis phosphonique 10 
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La même procédure est appliquée aux mélanges d’alcools 3a et 3b. L’acide obtenu est 

purifié par HPLC sur une colonne à phase inverse C18 avec un système d’élution 90/10 

(solution aqueuse d’acide formique pH=3/Acétonitrile) avec un débit de 2ml/min (Fig. 27). 
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Figure 27. Chromatogramme HPLC des composés 9 et 10. 

 

L’analyse de ce chromatogramme montre l’existence de deux produits reflétés par deux 

pics qui apparaissent à des temps de rétention l’un à 98-126min et l’autre à 127-140min 

avec une absorption maximal en UV à 280nm. Ces deux fractions sont collectées 

séparément et analysée par la spectroscopie RMN, pour donner deux composés. Le produit 

majoritaire est obtenu avec un rendement de 65% et l’autre avec un rendement de 25%. Les 

données RMN-31P des deux fractions obtenues ne permettent pas d’affirmer si les deux 
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groupement phosphonate appartiennent au même cycle aromatique ou bien chaque 

groupement est lié à chaque cycle aromatique. Ils présentent un seul pic de phosphore 

indiquant que la molécule est symétrique (fig. 28). 

 

 

Figure 28. Spectre RMN-31P des deux dérivés d’acide 9 et 10 

 

L’analyse du spectre RMN-1H (fig. 29) de la fraction apparu à 98-126min montre un 

singulet situé à 6.82 ppm s’intégrant à deux protons aromatiques et deux doublets situés à 7 

et à 6.7ppm; par contre le spectre RMN1H (fig. 30) de la fraction apparu à 128-150min 

montre un changement dans les déplacements des pics; le singulet est situé à 6.94ppm et les 

doublets sont situés à 6.87 et 6.71ppm. 

 

 

Figure 29. Spectre RMN-1H du composé 9 
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Figure 30. Spectre RMN-1H du composé 10 

 

Sur le spectre RMN13C du composé 9 (fig. 31), on remarque deux signaux à 150 et à 

154.2ppm caractérisant la non substitution du deuxième noyau aromatique par contre le 

composé 10 (fig.32) possède un signal à 152.6ppm. 

On remarque aussi un couplage entre le carbone et le phosphore avec une constante de 

couplage de 131.82 et 132.12Hz pour les composés 9 et 10 respectivement. 

 

 

Figure 31. Spectre RMN13C du composé 9 
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Figure 32. Spectre RMN13C du composé 10 

 

Le spectre IR du composé 9 présente une bande large située à 1611cm-1 caractérisant la 

fonction POH. La fonction P=O se traduit par la bande située à 1150cm-1; Les pics situés à 

1019 et à 951cm-1 correspondent à la fonction P-OH. 

Cependant le spectre IR du composé 10 montre deux bandes à 1634 et à 1166cm-1 

correspondant respectivement aux fonctions POH et P=O. Les bandes situées à 1100, 

999cm-1 caractérisent la fonction P-OH. 

 

Les deux chromatogrammes donnés par la DSC des deux composés 9 et 10 sont 

représentés dans la figure 33. Aucune modification de phase (chromatogramme a) n’est 

observée pour le composé 9. Un pic de faible intensité est situé à 129°C correspondant à 

une perte en eau. Par contre le composé 10 (chromatogramme b) présente deux pics 

endothermiques, l’un à 165°C et l’autre à 220°C. On peut dire qu’il est stable jusqu’à la 

température 160°C 
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Figure 33. Chromatogramme de DSC (a: composé 9; b:composé 10) 

 

Sur le spectre de masse du composé 9 (Fig. 34), nous constatons la présence d’un seul 

pic indiquant la masse moléculaire de l’ion [M-H]- à m/z= 386.8ppm. Aucune 

fragmentation n’est observée. Ceci montre que la position des deux groupements 

phosphonates sur le même noyau aromatique donne au composé une structure relativement 

stable. 
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Figure 34. Spectre de masse du composé 9 

 

Par contre le composé 10 présente un comportement similaire que les composés 7 et 8. 

On observe sur le spectre de masse (Fig. 35) de ce composé un pic à m/z= 386.8 

correspondant à l’ion moléculaire [M-H]-. Cet ion ne subit aucune fragmentation. La 

présence du pic à 192.7 correspond à la double charge négative [M-2H]2- indiquant la 

deuxième déprotonation du composé. La fragmentation de cet ion conduit à la formation 

des ions à m/z = 183.7 et à 174.7 indiquant aussi la perte d’une à deux molécules d’eau. Le 

pic observé à 408.8 correspond à la formation de l’ion [M-2H+Na]-. 
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Figure 35. Spectre de masse du composé 10 

 

La figure 36 présente la fragmentation du composé 10. On remarque sur ce schéma que 

la déshydratation ne conduit pas à la formation de composés avec le groupement PO2. 
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Figure 36. Schéma du mécanisme de fragmentation du composé 10 
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III. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LES PROPRIETES 

ELECTROCHIMIQUE DES MOLECULES SYNTHETISEES 

 

Dans ce chapitre, nous présentons les mesures et les résultats obtenus sur les propriétés 

acides et rédox de ces trois molécules par la méthode potentiométrique et par voltamétrie 

cyclique. 

 

Le caractère acide est quantifié par la détermination des pKai successifs (i variant de 1 à 

n); constantes de déprotonation des acides HnL selon les relations décrites au chapitre I. 

Ces constantes sont obtenues en traitant l’information contenue dans les courbes de 

neutralisation acide base par le programme SUPERQUAD. 

 

III.1 Méthode potentiométrique 

 
Nous décrivons brièvement ci-après la méthode pH-métrique utilisée pour mesurer les 

variations de pH des solutions aqueuses des molécules dérivées d’acide phosphonique.  

 
Toutes les mesures ont été réalisées dans une cellule de verre à double paroi de 100ml 

et à cinq orifices permettant l’entrée de l’électrode de verre combinée, du tube de dégazage 

et du capillaire du titrant. La cellule régularisée à 25.0 ± 0.1°C, remplie de l’échantillon de 

mesure est purgée et maintenue sous atmosphère d’argon à pression atmosphérique pour 

éviter la carbonation. Les additions de la solution de NaOH sont effectuées par 

l’intermédiaire d’une micro burette de type ABU901 programmable à partir d’un titreur 

automatique Tim 900 (titralab 90) pour délivrer des ajouts pouvant être abaissés jusqu’à 

1 µl. L’ensemble est assisté par un microordinateur permettant l’acquisition et le traitement 

des données par le logiciel Superquad. Les valeurs de pH mesurées sont affichées avec trois 

chiffres après la virgule. Ce système de titration automatique conduit à la fois à 

l’enregistrement de sa courbe différentielle qui permet de préciser les coordonnées des 

points d’équivalence ainsi que l’impression des valeurs du pH en fonction du volume de 

base ajouté. Ces valeurs sont exploitées dans le traitement numérique effectué par 

Superquad. 

 

Toutes nos expériences ont été effectuées en milieux perchlorate de sodium à l’aide 

d’une électrode de verre combinée. Elle est constituée de deux compartiments de référence 
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concentriques (référence interne et référence externe) dans lesquels plongent deux 

électrodes Ag/AgCl. La jonction entre la référence externe et la solution de mesure est 

assurée par un joint fritté. Afin de limiter les potentiels de jonction, le liquide de 

remplissage de l’électrode (liquide de référence) a été remplacé par le mélange NaClO4 

0.09M/ NaCl 0.01M de même force ionique celle de la solution de mesure c’est à dire 0.1M 

et saturé avec AgCl solide à l’obscurité pendant trois d’agitation. 

 

L’étalonnage de l’électrode a été effectué par la calibration en concentration de 

l’électrode de verre, à pH=2 et pH=3 respectivement à l’aide de solutions 10-2M et 10-3M 

de HCl. Les pH mesurés ont été corrigés des potentiels de jonction, qui varient selon une 

loi exponentielle d’après Haeringer et Schwing [117]. Cette loi permet d’exprimer la valeur 

du pH vrai par: 

pHvrai= pHmesuré + a + b.10-pHmesuré 

 

Les valeurs des coefficients a et b sont déterminées lors de la standardisation effectuée 

à l’aide des solutions HCl de pH=2 et 3. 

 

III.1.1. Etude de l’acidité des molécules 

III.1.1.1. Description des programmes utilisés pour le traitement des résultats: 
 
Le traitement numérique de nos données expérimentales pH= f(V) a été effectué par le 

programme SUPERQUAD [118]. C’est un programme de calcul qui a été développé pour 

le traitement numérique des données potentiométriques (E= f(V)) ou pH-métrique (pH= 

f(V)) pour des systèmes comportant un seul métal, un seul ligand, plusieurs métaux, une 

seule électrode et plusieurs électrodes. Il utilise la méthode des moindres carrées pour 

minimiser la fonction d’optimisation choisie E ou pH afin d’affiner les concentrations des 

espèces ré agissantes et les constantes d’acidité des ligands et de formation des complexes. 

La méthode des moindres carrées utilisée cherche à rendre minimale la somme des 

carrées des écarts absolus entre les concentrations observées Ciobs et calculées Cical des 

espèces plus ou moins protonées. 

S= �(Ciob - Cical) 2   
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En plus, le Superquad permet d’affiner les valeurs des constantes en minimisant les 

valeurs de δ et S où δ est l’écart type obtenu pour N valeurs mesurées de E ou pH définies 

par la relation suivante:  

 

δ2= δE
2 + (δE/δV)2 δv2 

 

Où δE et δV sont les variances estimées des lectures de l’électrode et du volume et δE/δV 

la pente de la courbe de titration. Comme il permet également de donner les courbes de 

distribution α=f(pH) traduisant le degré de formation de chaque espèce présente en 

solution. 

 

Lomozik et coll [119] ont montré que le programme Superquad a de meilleures 

performances de capacité de stockage des données expérimentales que d’autres 

programmes de calcul tels que MINIQUAD [120], SCOGS [121]. L’exactitude des 

résultats et la fiabilité obtenue par ce programme sont prouvés par de nombreux articles 

publiés dans plusieurs journaux. 

 

La modélisation de la solution selon Superquad conduit à des modèles regroupant des 

ensembles d’espèces dont l’existence est théoriquement probable. Le modèle ainsi retenu 

doit vérifier deux critères: 1< δ < 3 et S < 12.60 pour une confidence minimale de 95%. 

 

Le programme Haltafal [122] permet le calcul pour un ensemble de constantes (de 

protonation et / ou de complexation) et pour un domaine de concentration donné, le 

pourcentage de formation de chaque espèce présente en solution en fonction de E ou pH. 

La répartition graphique des résultats numériques obtenus conduit aux courbes de 

distribution (δ = f(pH)) caractérisant leur domaine d’existence et de prédominance. En 

plus, le programme offre des avantages majeurs en permettant la simulation des 

expériences et l’optimisation des conditions de mesure les plus favorables. 

 

III.1.1.2 Préparation des solutions 
 
- Solutions et milieux ioniques étudiés 
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 Compte tenu de leur solubilité dans l’eau en générale supérieure à 10-2M, les 

molécules étudiées, parfaitement stables vis-à-vis de l’hydrolyse, peuvent être facilement 

dissoutes. Toutes les solutions ont été préparées avec de l’eau bi distillée pour éviter la 

carbonatation. Les tests de solubilité effectués montrent que pour tous les ligands des 

concentrations de 1M peuvent être atteintes en milieu aqueux. 

 

- Solutions mères: 

 

* sel de fond: une quantité adéquate de perchlorate de sodium NaClO4,H2O utilisé 

comme électrolyte support, recristallisé dans l’eau, a été pesée pour faire une solution mère 

1M. 

* Base: Nous avons utilisé pour toutes les analyses une solution de soude NaOH 1M 

comme solution titrante. 

* Ligands: Les solutions mères des ligands d’acide di, tri et tétraphosphonique (H6L; 

H8L et H10L) ont été préparées par pesée. La concentration de ces solutions a été choisie 

égale à 0.1M. 

 

- Solutions de mesure 

 

Pour accéder aux solutions de mesure, différents volumes adéquats de solutions mères 

des ligands ont été dilués dans des fioles jaugées aux concentrations de travail désirées. 

Les concentrations analytiques des espèces réagissantes sont en général les suivantes: 

Molécule 9: [H6L] = 10-2M et [H6L]+[NaClO4] = I = 0.1M 

Molécule 8: [H8L] = 10-2M et [H8L]+[NaClO4] = I = 0.1M 

Molécule 7: [H10L] = 10-2M et [H10L]+[NaClO4] = I = 0.1M 

Le fait que la concentration en ligand soit la même dans toutes les fioles ceci nous 

permet de comparer directement les différentes courbes de titrage. 

 

III.1.2. Courbes de neutralisation 
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Figure 37. Courbes de neutralisations des différents ligands (7, 8, 9) en solution aqueuse 
(cligands=10-2mol.L-1, I=0.1mol.L-1, T=25°C) 

 
Sur la figure 37 sont représentées les courbes de neutralisations des composés 7, 8 et 9. 

On constate une nette différence d’acidité entre les composés et ceci par la diminution du 

pH au cours de la neutralisation. 

 

Pour le diacide 9, la courbe de titrage montre un saut de pH plus fort est situé entre le 

volume 288 et 468µl et la neutralisation d’une fonction OH nécessite un volume de 180µl. 

Par ailleurs le volume 288µl correspondant au début du premier saut apparut sur la courbe 

a été utilisé pour la neutralisation simultané des deux premières fonctions d’acidités. La 

différence de volume noté, indique que l’acidité a été partiellement déprotonée; Ce 

phénomène permet de conclure que les deux premièrs pKa sont presque les mêmes. 

 

Pour le triacide 8, chaque fonction d’acidité nécessité un volume de 360µl alors que 

chaque fonction du tétraacide 7 nécessite un volume de 390µl du même titrant. Ces valeurs 

permettent de prévoir que le pouvoir acide de ces trois composés suit la séquence suivante: 

7 > 8 > 9. 

 

Le traitement numérique effectué par le programme Superquad [118] des données pH = 

f(V) des différents composés a conduit à la détermination des constantes d’acidité exprimée 
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en unité de log, autrement dit, des pKai. Les résultats sont regroupés dans le tableau 1. 

Chaque valeur est la moyenne arithmétique de cinq essais expérimentaux. 

 

Tableau 1: Valeurs des logββββ1i des acides 7, 8 et 9 (CL=10-2mol.L-1, CNaOH=1mol.L-1; t 

=25°C et I=0.1mol.L-1) 

Composés espèces Log βai pKai Critères Domaine de pH 

7 H10L/H9L- 

H9L-/H8L2- 

H8L2-/H7L3- 

H7L3-/H6L4- 

H6L4-/H5L5- 

H5L5-/H4L6- 

H4L6-/H3L7- 

H3L7-/H2L8- 

H2L8-/HL9- 

HL9-/L10- 

48.48 ± 0.03 

46.64 ± 0.03 

44.94 ± 0.03 

42.86 ± 0.03 

40.60 ± 0.02 

37.34 ± 0.02 

31.20 ± 0.02 

24.66 ± 0.02 

17.24 ± 0.02 

8.92 ± 0.01 

1.77 

1.77 

2.10 

2.26 

3.26 

6.14 

6.54 

7.42 

8.38 

8.92 

 

 

 

 

S = 9.67 

σ = 1.37 

 

1.70 – 10.00 

8 H8L/H7L- 

H7L-/H6L2- 

H6L2-/H5L3- 

H5L3-/H4L4- 

H4L4-/H3L5- 

H3L5-/H2L6- 

H2L6-/HL7- 

HL7-/L8- 

38.01 ± 0.01 

36.06 ± 0.01 

34.11 ± 0.03 

32.09 ± 0.02 

29.12 ± 0.02 

22.96 ± 0.02 

16.42 ± 0.02 

8.85 ± 0.02 

1.94 

1.94 

2.20 

2.98 

6.16 

6.54 

7.57 

8.85 

 

 

 

 

S = 9.2 

σ = 1.06 

1.85 – 9.50 

9 H6L/H5L- 

H5L-/H4L2- 

H4L2-/H3L3- 

H3L3-/H2L4- 

H2L4-/HL5- 

HL5-/L6- 

38.70 ± 0.07 

36.58 ± 0.04 

34.19 ± 0.03 

28.06 ± 0.03 

20.39 ± 0.02 

10.88 ± 0.02 

2.12 

2.39 

6.13 

7.67 

9.51 

10.88 

 

 

S = 11.76 

σ = 1.74 

 

2.00 – 11.00 
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III.1.3. Etapes de déprotonation: 

 

a- Modèle théorique 
 

Des études antérieures ont été faites sur des composés de structures phénol o-

méthylphosphonique [24], pour décrire les interactions et la formation des liaisons 

hydrogène intermoléculaires impliquant le groupement phénolique et le groupement 

phosphonique. Quelques représentations de type d’interactions sont reportées sur le schéma 

de la figure 38 et leurs propriétés caractéristiques peuvent être résumées par plusieurs 

modèles théoriques: 
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Figure 38. Schéma des liaisons hydrogène intermoléculaires: modèles théorique 

 

- dans le modèle A, l’un des groupements P-OH constitue le donneur de proton et le 

groupement phénolique –OH est l’accepteur; 

- dans le modèle B, le groupement phénolique –OH est le donneur et l’oxygène du 

groupement phosphoryl P=O est l’accepteur; 

- le modèle C est une combinaison entre les structures A et B: deux liaisons hydrogène de 

polarité réversible sont envisagées. Ce type d’interactions est proposé dans la conformation 

en cône dans le cas des calixarènes [123] 

- la représentation du modèle D signifie que l’acide phosphonique et le groupement 

phénolique –OH sont inclus dans un groupe de molécules d’eau dans lequel les interactions 

pourraient être transmises par une maille de liaisons hydrogène. Les liaisons hydrogène 
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intermoléculaires sont encore plus importantes dans les anions qui peuvent alors être 

stabilisées par une compensation partielle de la charge négative. 

 

b- Processus de déprotonation 

 

Suivant les études spectrophotométriques faites sur la molécule de l’acide Bis 

phosphonique [26] et les valeurs des pKai calculées par Superquad pour l’acide 7, nous 

avons pu définir les différentes étapes de déprotonation de cet acide (fig.39): 

 

- La valeur 3.54 calculée pour l’espèce H10L est supérieure à la valeur 2.08 trouvée 

pour l’espèce H8L2- ce qui correspond à la somme des deux premièrs pKa de cet acide 

exprimées par l’équilibre H10L  H8L2- + 2H+. Ceci est en accord parfait avec le 

résultat expérimental présenté par la courbe 7 de la figure 37. 

 

- La seconde et la troisième étapes correspond à la première déprotonation des deux 

autres groupement d’acide phosphonique suivant les équilibres: H8L2-  H7L3- + H+ 

avec une constante de 2.08 et H7L3-  H6L4- + H+ de constante égale à 2.26. La 

différence entre ces deux valeurs n’est pas significative et caractérise presque les mêmes 

acidités. Ceci est dû à la symétrie de la molécule. Cet effet peut avoir lieu seulement si 

chaque proton des groupements phosphonate appartient à un noyau phénolique différent 

occupant la même position. A cette étape, chaque groupement acide phosphonique a perdu 

un proton et l’anion H6L4- devient symétrique. 

 

- L’étape 4 conduit à la déprotonation indifférente de l’un des groupements 

phosphonates (la 2ème fonction OH) de l’anion tétravalent. Elle est exprimée par l’équilibre 

H6L4- H5L5- + H+ avec une constante de 3.26. Cette valeur est faible par rapport au 

pKa de la deuxième acidité de l’acide phosphorique (pKa = 7.2). Ceci peut être expliqué par 

la forte protonation de l’anion H6L4- . 

 

- Dans l’étape 5, la déprotonation du second groupement phosphonate est localisée sur 

le même noyau aromatique plus chargé ce qui justifie le saut de la valeur de pKa de 3.26 à 

6.14. Cette étape est traduite par l’équilibre H5L5-  H4L6- + H+. 
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- La sixième et la septième étape correspondent à la déprotonation des deux dernières 

fonctions OH des deux groupements phosphonique restant dans des deux autres noyaux 

aromatiques. Les charges négatives (-7 et -8) de l’anion obtenu sont tellement élevées ce 

qui rend la déprotonation difficile. Ces deux étapes sont exprimées par les deux équilibres 

H4L6-  H3L7- +  H+ et H3L7-  H2L8- + H+ avec des pKa égalent à 6.54 et 7.42 

respectivement 

 

- Enfin, la huitième et la neuvième étape correspondent à la déprotonation des fonctions 

OH des deux groupement phénolique reflétant les équilibres H2L8-  HL9- + H+ et 

HL9- L10- + H+. Leurs valeurs de pKa sont respectivement égales à 8.38 et 8.92. 
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Figure 39. Schéma du processus de déprotonation de l’acide 7 

 

Le comportement de l’acide 8 est le même que 7. Les trois premières valeurs de pKa 

sont légèrement plus élevées que celles du composé 7 mais elles restent du même ordre de 

grandeurs. Celles-ci correspondent à la première déprotoation de chaque groupement 
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d’acide phosphonique. La valeur pKa = 2.98 pour la quatrième déprotonation est presque 

identique à celle obtenu pour la cinquième déprotonation du composé 7. Les deux dernières 

constantes relatives aux groupements acide phosphonique sont les mêmes pour les deux 

acides. 

Finalement, les valeurs de pKa relatives aux groupements phénolique sont largement 

identiques bien que la première est plus faible que l’autre (5.57 par rapport à 8.38). Les 

deux premières acidités du composé 9 sont légèrement plus élevés (2.12 et 2.39) que ceux 

des deux composés cités précédemment. La seconde déprotonation de chaque acide 

phosphonique conduit aux deux valeurs de pKa de 6.13 et 7.67 respectivement. Ces valeurs 

sont proche de celles de l’acide orthophosphorique par contre elles sont élevées par rapport 

aux deux autres composés. Finalement, le groupement phénolique au près du groupement 

d’acide phosphonique présente une valeur de pKa de 9.5 par contre la dernière fonction OH 

a une valeur de 10.88, légèrement plus élevé que le phénol (= 9.9). Ces résultats montrent 

que le pouvoir acide varie selon la séquence suivante: 7 > 8 > 9. 

 

La comparaison de nos résultats avec ceux trouvés avec l’acide 2-hydroxy 5-methyl 

phenyl 1,3-dimethylphosphoniques acide [22]: pKa1= 1.46, pKa2=2.47, pKa3= 6.51, pKa4= 

8.31, pKa5= 11.88 indique que nos valeurs sont élevées (sauf pKa1). Ceci montre que nos 

ligands avec deux noyaux aromatique ont un pouvoir plus acide. 

 

III.1.4. Les courbes de distribution 

 

Nous avons représenté sur la figure 40, les courbes de répartition des différentes 

espèces plus ou moins protonées en fonction de pH, dans nos conditions expérimentales. La 

représentation graphique du degré de formation en fonction de pH, α = f (pH), où α est 

calculé par le programme HALTAFAL [122] à partir des constantes d’acidité des espèces 

acides, permet de déterminer le domaine, la prédominance et le pH de formation maximum 

de chaque espèces  
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Figure 40. Courbes de formation des espèces acides des différents ligands en solution 
aqueuse (Cligands=10-2mol.L-1, µµµµ=0.1mol.L-1 NaClO4, t=25°C) a-7, b-8 et c-9 
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D’après la figure 40 on constate que le pourcentage des espèces neutres de chaque 

composé diminue rapidement sauf pour le composé 8, il est stable jusqu’à pH = 1. 

 

Il est possible de comparer la prédominance des espèces possédant le même nombre de 

protons pour les trois ligands. L’espèce H6L du composé 9 est prédominante dans le 

domaine de forte acidité (0–1.77) avec un αmax = 100% pour un pH = 0. La prédominance 

de H6L2- (8) n’est pas significative (αmax = 33 %) à pH = 2.04. par contre l’espèce H6L4- (7) 

atteint un αmax = 53 % à pH = 2.87. 

 

La présence de l’anion H5L-
 (9) avec un αmax = 17 % n’est pas significatif à un pH = 

1.75.dans le domaine de pH allant de 1.97 à 2.97, l’espèce H5L3- (8) est formé jusqu’à un 

pourcentage de 58%. Finalement, l’espèce H5L5-(7) est stable à partir du pH = 3.22 jusqu’à 

6.20, atteint un maximum de 91% à un pH = 4.67. 

 

Les espèces possédant quatre protons H4L2-(9) et H4L4-(8) prédominent dans le même 

domaine de pH de 2.39 à 6.16 avec le même taux de pourcentage (99%) à pH = 4.30. 

D’autre part la prédominance de l’espèce H4L6- (7) n’est pas significative avec un αmax = 38 

% pour un pH = 6.31. 

 

Les espèces H3L3- (9) et H3L7- (7) prédominent dans un large domaine de pH que H3L5- 

(8) avec un tau de formation de 74 et 40% à pH = 6.93 et 6.33 respectivement. Les espèces 

H2L4- (9) (αmax = 79 %), H2L6- (8) (αmax = 58 %) et H2L8- (7) (αmax = 55 %) atteignent leur 

formation maximale à des pH égalent à 8.5, 7.11 et 7.83 respectivement. Les trois anions 

HL5- (9), HL7- (8) et HL9- (7) présentent la même stabilité dans le même domaine de pH 

avec αmax = 69 (pH = 10.13), 67 (pH = 8.23) et 47 % (pH = 8.68) respectivement. 

 

Finalement, les espèces totalement déprotonés apparaissent dans le milieu alcalin et 

atteint 100% de formation pour des valeurs de pH très élevés (12-14). 
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III.2 Etude des propriétés rédox du ligand 7. par Voltampérométrie cyclique 

 
L’étude des propriétés électrochimiques du ligand a été effectuée par 

voltampérométrie cyclique dans une cellule en verre à double paroi thermostatée à 25°C 

sous atmosphère inerte assuré par l’azote qui sert à chasser l’oxygène gazeux qui 

pourrait être électroactif. Cette cellule est munie d’un couvercle permettant 

l’introduction des trois électrodes: 

 

- Electrode de travail est une électrode à disque en platine. 

- Electrode de référence est une électrode au calomel saturé (ECS). 

- Contre électrode est un fil de platine. 

 

L’enregistrement des courbes intensité–potentiel est assuré par un potentiostat type 

voltalab32 (Radiometer) assisté par un micro-ordinateur.  

 
Avant de caractériser le comportement électrochimique du ligand, nous avons jugé utile 

d’examiner le domaine d’électroactivité de l’électrolyte support, et selon le 

voltamperogramme figure 41 obtenu à la vitesse de balayage 100 mV/s, à une concentration 

de 2.5.103- M et à force ionique de LiClO4 0.1M. On a observé que le domaine exploitable est 

limité de -1100 à +1200 mV/ECS. 
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Figure 41: Domaine d’électroactivité de l’électrolyte support H2O-LiClO4; I= 0.1M, 
v=100mV/s 
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Le comportement électrochimique de la solution du ligand 7 à une concentration de 2.5 

10-3M, I= 0.1M a été étudié par voltapérométrie cyclique dans une zone de potentiel allant 

de -1000 à +1200mV/ECS. La figure 42 illustre l’allure du voltapérogramme obtenu à 

v=100mV/s. Il est caractérisé par un pic cathodique très intense à –509mV/ECS attribué à 

la réduction des groupements phosphonates du chélatant, un pic anodique observé au 

balayage retour à –250mV/ECS attribué à la réoxydation du chélatant. Au-delà de 0 

mV/ECS aucun pic n’est observé signe que les groupements phosphonique ne s’oxydent 

pas dans ce domaine de potentiel. 

En comparant ces résultats avec ceux trouvés par Benghanem [28], on constante que ce 

ligand a le même comportement que le P26M4 mais dans notre cas on n’observe pas de pic 

d’oxydation du OH phénolique. 
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Figure 42. Voltampérogramme cyclique du ligand 7 à c=2.5 10-3M, I=0.1M 

v=100mV/s, ET=Pt, EA=Pt, ER=ECS en milieu aqueux et pH=2.38 

 

- Influence des paramètres opératoires 

a- Influence de la vitesse de balayage: 
 

Afin d’étudier la cinétique de la réaction électrochimique du ligand, nous avons varié la 

vitesse de balayage. Les voltampérogrammes cycliques correspondants à différentes 

vitesses de balayage (v=100, 50, 25 et 10mV/s) figure 43, du ligand seul enregistré dans un 
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domaine de potentiel allant de –1100 à +1200 mV/ECS, montrent que le pic cathodique se 

déplace vers les valeurs négatives et le pic anodique vers des valeurs positives en fonction 

de l’augmentation de la vitesse de balayage, ceci indique que le chélatant se réduit 

difficilement selon un processus électrochimique suivi d’une étape cinétique. 
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Figure 43: Voltampérogramme cyclique du ligand 7 à c=2.5 10-3M, I=0.1M en fonction 
de la vitesse de balayage, ET=Pt, EA=Pt, ER=ECS en milieu aqueux et pH=2.38 

 

b- Influence du nombre de cycles: 

 
En effectuant un balayage successif sur la même plage de tension et à une vitesse de 100 

mV/s, figure 44, on constate une augmentation du pic anodique avec le nombre de cycles, ce 

qui indique probablement la formation d’un polymère. On remarque aussi, l’apparition d’un 

nouveau pic d’oxydation vers –800mV/ECS dés le deuxième balayage; ce dernier persiste 

malgré plusieurs balayages, cela est dû probablement à la présence d’une nouvelle espèce qui 

s’oxyde plus facilement que le ligand. 
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Figure 44: Voltampérogramme cyclique du balayage successif du ligand 7 à pH = 2.38,  

C = 2.5 10-3 et à v = 100mV/s 

 

c- Influence du pH: 
 
Les voltampérogrammes du ligand seul correspondants à différents pH (pHi = 2.38, 6, 

9.15, et 11) à une vitesse de balayage de 100 mV/s (fig.45) enregistrés dans un domaine de 

potentiel allant de –1100 à +1200 mV montrent que le comportement électrochimique du 

ligand devient moins électroactifs vers des pH basiques. Ce qui indique la disparition des 

couples redox du ligand. Ceci peut être expliqué par le fait que dans ces conditions nous 

avons une déprotonation totale de la molécule comme nous l’avons montré par 

potentiométrie. On remarque aussi qu’un pic d’oxydation apparaît à –900 mV/ECS au fur 

et à mesure le pH augmente. Lors de l’expérience nous avons constaté un changement de 

couleur du jaune claire à pH initial vers le jaune foncé à pH basique ceux-ci est dû à la 

présence des nouvelles espèces plus au moins déprotonés.  
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Figure 45: Voltampérogrammes cyclique du ligand en fonction du pH et à v = 100mV/s 

 
III.3 Conclusion 

 

L’étude potentiométrique de ces trois molécules a montré que le pouvoir acide 

augmente avec le nombre du groupement POH c'est-à-dire que le pouvoir acide varie selon 

la séquence suivante: 7 > 8 > 9. 

 

D’après les courbes de répartitions des espèces de ces trois molécules en fonction du 

pH on constate que dans un même domaine de pH un taux de formation d’espèce est 

presque de 100%. Ce résultat est particulièrement intéressant pour l’étude de la 

complexation, puisqu’il permet de prévoir le degré de protonation des complexes 

métallique et suggère leurs domaines d’existence en fonction du pH. 

 

L’étude par voltampérométrie de la molécule 7 nous montre que cette molécule est 

électroactive et qu’elle possède un couple rédox. 
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IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LES PROPRIETES 

ELECTROCHIMIQUES DES COMPLEXES 

 
Dans ce chapitre nous allons présenter les mesures et les résultats obtenus sur les 

propriétés complexantes de ces molécules par analyse et exploitation numérique des courbes 

de neutralisation acide base en fonction du pH par potentiométrie. Nous présentons aussi les 

propriétés rédox de la molécule 7 et son complexe avec le cuivre par voltampérométrique. 

 

La connaissance des constantes de stabilité des complexes de cations métalliques 

permet de caractériser le pouvoir complexant de ces molécules. Ces constantes sont 

obtenues en traitant l’information contenue dans les courbes de neutralisation acide base. 

 

Afin d’étudier le pourvoir complexant des trois acides synthétisés précédemment, nous 

avons choisi deux cations l’un bivalent Cu2+ et l’autre trivalent Fe3+ sachant que ces deux 

cations forment des complexes stables avec d’autre ligands. 

 

IV.1. Etude des propriétés complexantes 

 

IV.1.1 Préparation des solutions  

 
- Solutions mères: 

 

* Sel de fond: une quantité adéquate de perchlorate de sodium NaClO4,H2O utilisé 

comme électrolyte support, recristallisé dans l’eau, a été pesée pour faire une solution mère 

1M. 

* Base: Nous avons utilisé pour toutes les analyses une solution de soude NaOH 1M ou 

0.01M comme solution titrante. 

* Ligands: Les solutions mères des ligands d’acide di, tri et tétraphosphonique ont été 

préparées par pesée. La concentration de ces solutions a été choisie égale à 0.1M. 

* Métal: les solutions des cations Cu(II) et Fe(III) ont été obtenus à partir des chlorures 

cuivriques CuCl2,2H2O et ferreux FeCl3,6H2O 

 

- Solutions de mesure 
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Pour accéder aux solutions de mesure, différents volumes adéquats de solutions mères 

des ligands ou des cations ont été dilués dans des fioles jaugées aux concentrations de 

travail désirées. Dans le cas de mesures effectuées en vue de l’étude de la complexation, 

l’ion métallique est rajouté en dernier dans le mélange et la courbe de titrage est 

immédiatement déterminée. 

 

Les concentrations analytiques des espèces réagissantes ont été en général les suivantes: 

 

Complexe: [H6L] = [M] = 10-4M et [H6L]+ [M]+[NaClO4] = I = 0.1M 

  [H8L] = [M]= 10-4M et [H8L]+ [M]+[NaClO4] = I = 0.1M 

                 [H10L] = [M]= 10-4M  et [H10L]+ [M]+[NaClO4] = I = 0.1M 

 

IV.1.2. Complexation de l’ion Fe3+ 

 

IV.1.2.1 Courbes de neutralisation 

 

La formation des complexes du Fe(III) est étudiée par potentiométrie pour les trois 

composés 7, 8 et 9. 

 

Les courbes de neutralisation par la soude à 10-2M des solutions des différents ligands, 

en absence et en présence du cation Fe(III) en rapport 1:1 sont représentées sur la figure 46. 

 

Dans tous les cas, la présence du cation Fe(III) entraîne un abaissement important de 

pH avant même le début du dosage par rapport à la courbe du titrage du ligand en absence 

du cation Fe(III). Ce qui suggère la formation de complexes résultant de la réaction de 

compétition entre le fer et les protons des ligands. 

 

Par ailleurs, la convergence des courbes des systèmes 9/Fe et 8/Fe avec les courbes de 

leurs ligands seuls indique que le contenu des solutions est le même par contre la 

divergence entre le ligand 7 et le système 7/Fe qui se poursuit jusqu’à la fin du dosage 

indique qu’une partie des OH ajoutés participe à la formation éventuelle des complexes 

hydroxylés. Comme il est attendu, l’acidité des trois ligands suit l’ordre suivant: 7> 8 > 9. 
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Figure 46: Courbes de neutralisation des différents ligands en absence et en présence 
du Fe(III) en milieu aqueux à cL=cM=10-4mole/l, I=0.1mole/l et T=25°C. 

 

IV.1.2.2 Constantes de stabilité 

 

Le traitement numérique effectué par le programme Superquad [118] des données 

pH=f(V) des différents systèmes a conduit à la mise en évidence des complexes de Fe(III) 

formés en solution et à la détermination de leurs constantes de stabilité exprimée en unité 

de log, regroupées dans le tableau 2. 

 

On constate que les ligands 9, 8 et 7 ont l’affinité de former respectivement 5, 6 et 10 

complexes. Parmi eux deux complexes mono et di-hydroxylés ont été identifié pour les 
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ligands 7 et 8 alors que pour le ligand H6L, un seul complexe monohydroxylé est identifié 

ceci est en bon accord avec les constatations illustrés par les courbes de dosage. 

 

D’après le tableau, on constate que la stabilité des complexes non protonés FeL varie 

dans l’ordre suivant FeL3->FeL5->FeL7- ceci est dû probablement à l’effet steriochimique 

des ligands produit par la présence de 2, 3 et 4 groupement phosphonique respectivement. 

 

On remarque que la constante de formation du complexe FeL pour le ligand 9 est de 

l’ordre de 9 qui est donc 1 unité log plus élevée que celles des complexes homologues des 

ligands 8 et 7. Cela peut être relié à un effet de charge; FeL étant un complexe tri anionique 

(FeL3-) pour 9, penta anionique pour 8 (FeL5-) et heptaanionique (FeL7-) pour 7. 

 

A partir du tableau, on peut estimer une valeur moyenne de logβ111 du 9 à 18.14 ce qui 

équivaut à une constante de protonation de FeL3- en FeLH2- de 18.14-8.99=9.15.  

 

En ce qui concerne 8, logβ111 moyen est de 15.59, ce qui équivaut à une constante de 

protonation de FeL5- en FeLH4- de 15.59-8.12=7.47. Pour le ligand 7, logβ111 moyen est de 

16.47 ce qui correspond à une constante de protonation de FeL7- en FeLH6- de 16.47-

8.08=8.39 moins forte que 9 et plus forte que 8, ce qui traduit un effet de charge. 

 

Logβ112 pour le ligand 9 est de 26.15; ce qui correspond à une constante de protonation 

de FeLH2- en FeLH2
- de 26.15-18.14=8.01 plus petite que la première constante de 

protonation, probablement pour des raisons électrostatique. 

 

Pour le ligand 8; logβ112 moyen est égale à 22.77, soit une constante de protonation de 

FeLH4- en FeLH2
3- de 222.77-15.59=7.18. Pour le ligand 7; logβ112 moyen est égale à 

23.88, soit une constante de protonation de FeLH6- en FeLH2
5- de 23.88-16.47=7.41, valeur 

du même ordre de grandeur que la première constante de protonation du ligand H8L. 

Logβ113 moyen, pour 9 est égale à 32.42 qui correspond à une constante de protonation de 

FeLH2
- en FeLH3 de 32.42-26.15=6.27 plus petite que la deuxième protonation. Pour 8; 

logβ113 moyen est égale à 28.20, qui correspond à une constante de protonation de FeLH2
3- 

en FeLH3
2- de 28.2-22.77=5.43 plus petite que la deuxième protonation. Pour 7; logβ113 
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moyen est égale à 30.58, correspond à une constante de protonation de FeLH2
6- en FeLH3

5- 

de 30.58-23.88=6.7. 

 

Tableau 2 Constantes de stabilités des complexes des différentes ligands en 

solution aqueuse (Cligands=CFe(III)=10-4mol.L-1, µµµµ=0.1mol.L-1 NaClO4, T=25°C) 

Ligand Espèces log β11i Critères Domaine de pH 

7 [FeL(7)]7- 

[FeL(7)H]6- 

[FeL(7)H2]5- 

[FeL(7)H3]4- 

[FeL(7)H4]3- 

[FeL(7)H5]2- 

[FeL(7)H6]- 

[FeL(7)H7] 

[FeL(7)(OH) ]8- 

[FeL(7)(OH)2]9- 

 

8.08 ± 0.01 

16.47 ± 0.01 

23.88 ±0 .01 

30.58 ± 0.01 

36.63 ± 0.01 

41.41 ± 0.01 

47.05 ± 0.01 

50.76 ± 0.01 

- 5.43 ± 0.02 

- 15.49 ± 0.04 

 

 

S = 7.47 

σ = 0.32 

 

 

3.5 - 10.2 

 
 
 
 
 
 

 

8 [FeL(8)]5- 

[FeL(8)H]4- 

[FeL(8)H2]3- 

[FeL(8)H3]2- 

[FeL(8)(OH)]6- 

[FeL(8)(OH)2]7- 

 

8.12 ± 0.01 

15.59 ± 0.01 

22.77 ± 0.01 

28.20 ± 0.01 

- 0.90 ± 0.13 

- 10.55 ± 0.12 

 

 

S = 7.5 

σ = 0.72 

 

 

3.3 – 8.0 

9 [FeL(9)]3- 

[FeL(9)H]2- 

[FeL(9)H2]- 

[FeL(9)H3] 

[FeL(9)(OH)]4- 

 

8.99 ± 0.01 

18.14 ± 0.01 

26.15 ± 0.01 

32.42 ± 0.01 

- 0.53 ± 0.01 

 

S = 7.17 

σ = 0.99 

 

3.2 - 9.3 
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Enfin pour le ligand 7, logβ114 moyen est égale à 36.63 correspond à une constante de 

protonation de FeLH3
5- en FeLH4

4- de 36.63-30.5=6.05; logβ115 moyen est égale à 41.41 

correspond à une constante de protonation de FeLH4
4- en FeLH5

3- de 41.1-36.63= 4.78 

valeur nettement plus faible. 

L’ensemble de ces constantes protonations de chaque type de complexe est reporté dans 

le tableau 3. 

 

Tableau3. les constantes de protonation de chaque type de complexes 

ligands logβ111 logβ112 logβ113 logβ114 logβ115 logβ116 logβ117 

H6L 9.15 8.01 6.27     

H8L 7.47 7.18 5.43     

H10L 8.39 7.41 6.7 6.13 4.78 5.48 3.71 

 

On remarque que les constantes de protonation sont aussi plus élevées pour le ligand 9 

et ligand 8 que le ligand 7. Dans tous les cas les valeurs de logβ11Z diminuent en passant de 

logβ111 à logβ117 ce qui s’explique par l’effet de charge [25, 29]. 

 

Les constantes d’hydrolyse logβ11-1 des complexes FeL sont égales à -0.53, -0.5 et –

0.85 pour les ligands 9, 8 et 7 respectivement; Les constantes logβ11-2 sont de l’ordre de 

grandeurs de –9.83 pour 8 et –10.62 pour 7. 

 

IV.1.2.3 Courbes de répartition des complexes du Fe(III): 

 

Les courbes de formation des divers complexes de chaque ligand en fonction du pH à 

partir des résultats potentiométriques déterminés par Haltaffal sont représentées sur la 

figure 47:  

 

Le ligand 7 se distingue par son affinité de former un complexe de type MLH7 en 

milieu d’acidité forte avec un taux exceptionnel de 95% à pH=1.83. La formation de ce 

complexe est prouvée par le changement de couleur qui vire vers le gris et par la 

conductivité du mélange (1.2mS.cm-1) clairement différente de celle du ligand seul 
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(0.96mS.cm-1) et du métal (0.86mS.cm-1) mesurée dans les mêmes conditions de travail. La 

prédominance de ce complexe dans le domaine de pH allant de 0.5 à 3.5 est un avantage 

majeur qui permet pratiquement le travail en absence de toute autres espèces, signalant que 

le complexe MLH7 se décompose au delà du pH=3 en libérant une quantité du métal. En 

milieu basique le complexe FeL domine dans le domaine entre 9 et 11.8 avec un taux de 

formation de 95%. 

 

Pour le ligand 8, les complexes ne commencent à ce former qu’à partir de pH=3; 

l’espèce majoritaire entre 6 et 10 est le complexe FeL qui est de l’ordre de 65%. Au delà de 

pH 10, l’espèce FeL(OH)2 est majoritaire et atteint 100% à pH 11. 

 

Pour le ligand 9 on observe une prédominance de l’espèce MLH2 dans la zone de pH 

allant de 6.5 à 8 formée à 61% à pH=7.3. MLH3 est une espèce qui reste minoritaire, sa 

formation restant inférieure à 30%. Au-delà de pH 10 le complexe FeL(OH)5- est 

majoritaire. 

 

Quelques auteurs ont observé la formation des espèces hydroxylé solubles et insolubles 

avec les ions métallique trivalent ce qui modifié les réactions de complexation [124]. Par 

contre dans notre cas, avec un rapport molaire de 1:1 on n’a pas observé d’espèce insoluble 

jusqu’au pH 13. Nos ligands polyphosphoniques montrent un pouvoir complexant plus 

élevé que les ligands aliphatiques [21]. 
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Figure 47. Courbes de formation des complexes du Fe(III) avec les ligands en solution 
aqueuse:(CL=CM=10-4mol.L-1, µµµµ=0.1mol.L-1 NaClO4, T=25°C) a-9; b-8; c-7 
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IV.1.3 Complexation de l’ion Cu(II) avec les ligands 9, 8 et 7 

 

IV.1.3.1 Courbes de neutralisation: 
 
Les courbes de neutralisation sont reportées sur la figure 48 pour les ligands 9, 8 et 7. 

La superposition des courbes de neutralisation en absence et en présence du cation Cu(II) 

montre des divergences importantes dans le domaine de pH exploité. Ainsi en présence du 

cation, un abaissement de pH global important est remarqué, ce qui suggère la formation de 

complexes très stables. 
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Figure 48. Courbes de neutralisation des différents ligands en absence et en présence du 
Cu(II) en milieu aqueux à cL=cM=10-4mole/l, I=0.1mole/l et T=25°C a-9, b-8 et c-7 

 

La diminution du pH s’explique par le fait que le métal participe à une réaction de 

compétition avec le proton ou la fixation du métal Cu à l’acide conduit à la libération des 

protons en plus dans la solution, produisant ainsi une chute de pH. Par ailleurs dans tous les 

cas cet abaissement se poursuit au-delà du volume de NaOH versée; ce qui traduit la 
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formation en plus des complexes plus ou moins protonés de type MxLyHz, celle des 

complexes métalliques hydroxylés MxLy(OH)z qui seront identifiés par la suite grâce aux 

calculs de modélisation. 

 

IV.1.3.2 Constantes de stabilité du complexe: 

 

Le traitement des données pH=f(V) a été effectué par un programme Superquad; Ce 

programme teste les différents modèles proposés en calculant les constantes de stabilité des 

complexes éventuellement formés. D’après les critères de validité d’un modèle donné, le 

meilleur doit avoir les petites valeurs de déviation standard, de sigma et de la somme des 

carrés absolus entre les concentrations initiales Ci observées et calculées des complexes. 

Les logarithmes des constantes de stabilité apparentes globales caractérisant les équilibres 

concernés, ont été calculés à l’aide du programme Superquad donnés dans le tableau 4. Les 

valeurs reportées dans ce tableau représentent la moyenne arithmétique de cinq résultats 

expérimentaux. 

 

La complexation de l’ion Cu(II) par 9 se traduit par la formation de quatre espèces à un 

pH inférieur à 10; CuL4-; CuLH3-; CuLH2
2- et CuL(OH)5-. Dans le cas du ligand 8, les 

résultats de calculs ont conduit à retenir le modèle CuL6-; CuLH5-; CuLH2
4- et CuL(OH)2

8- 

d’autre part le ligand 7 forme plusieurs complexes avec le cuivre à un pH inférieur à 8.5. 

Le modèle retenu est constitué par CuL8-; CuLH7-; CuLH2
6-; CuLH3

5-; CuLH4
4-; CuLH5

3-; 

CuLH6
2-; CuL(OH)10- et  CuL(OH)2

11-. 

 

De même pour le cuivre; la stabilité des complexes non protonés CuL varie dans l’ordre 

CuL4-> CuL8-> CuL6-. La structure symétrique des ligands 9 et 7 favorise la formation des 

complexes plans stables. Dans le cas du ligand 8, le troisième groupement phosphonate 

conduit à une structure non symétrique et la constante de stabilité du premier complexe est 

plus faible que ce lui de la structure stable. 
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Tableau 4. Constantes de stabilités des complexes des différentes ligands en solution 
aqueuse (Cligands=CCu(II)=10-4mol.L-1, µµµµ=0.1mol.L-1 NaClO4, T=25°C) 

Ligands 

 

cation espèces logβ Domaine de pH 

exploité 

9 Cu CuL4- 

CuLH3- 

CuLH2
2- 

CuL(OH)5- 

11.51±0.01 

20.47±0.01 

27.59±0.01 

-0.53±0.01 

 

3.75 à 10.03 

8 Cu 

 

 

 

 

CuL6- 

CuLH5- 

CuLH2
4- 

CuL(OH)2
8- 

8.03±0.06 

15.75±0.03 

22.14±0.03 

-11.23±0.12 

3.61 à 9.3 

7 Cu CuL8- 

CuLH7- 

CuLH2
6- 

CuLH3
5- 

CuLH4
4- 

CuLH5
3- 

CuLH6
2- 

CuL(OH)10- 

CuL(OH)2
11- 

10.68±0.06 

17.83±0.06 

24.91±0.06 

31.36±0.17 

37.11±0.11 

42.35±0.06 

47.6±0.12 

-0.67±0.15 

-6.00±0.15 

3.44 à 8.5 

 

Comme on a observé avec les composés du Fe(III), La stabilité la plus élevés est 

obtenue avec le ligand 9. Le complexe CuL8- est plus stable que CuL6-. Par contre Le 

complexe FeL5- est plus stable que FeL7-. Cette différence est due à l’affinité du cation 

Cu(II) à se complexer avec une géométrie plane dans le cas des ligands de structure 

symétrique comme les ligand 7 et 9. Finalement, les constantes de stabilité suivent les 

séries d’Irving-Williams [125, 126] c'est-à-dire les complexes avec Cu(II) sont plus stables 

que ceux avec le Fe(III). 
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Les constantes de protonation des complexes du Cu(II) sont regroupées dans le tableau 

5. Les valeurs de logβ111 et de logβ112 sont plus faibles pour le ligand 8 par rapport aux 

ligands 7 et 9. 

 

Tableau 5. Constantes de protonation de chaque type de complexe 

ligands logβ111 logβ112 logβ113 logβ114 logβ115 logβ116 

H6L 8.96 7.12     

H8L 7.72 6.39     

H10L 7.15 7.08 6.45 5.75 5.24 5.25 

 

IV.1.3.3 Courbe de distribution des espèces 

 

Les valeurs de ces constantes de stabilité ont été exploitées dans le calcul du degré de 

formation de chaque complexe. Les résultats obtenus sont présentés sous forme de courbes 

sur la figure 49. 

Pour tous les ligands, la répartition des complexes est plus équilibrée sur l’ensemble de 

la zone de pH considérée: on peut cependant délimiter un domaine restreint de pH pour 

lequel chacun des complexes est prédominant. 

 

Comme le fer, le cuivre a une affinité de former des complexes avec le ligand 7 de type 

CuLH6
-2 en milieu acide fort avec un taux exceptionnel de 95% à pH=2.7 ce qui permet 

d’appliquer ce type de chélatant dans la récupération de ce métal même dans des milieux 

d’acidité forte d’où l’intérêt pratique très important. La prédominance de ce complexe est 

observée dans la zone de pH allant de 1.38 à 5.25 signalant aussi que ce complexe se 

décompose au delà du pH= 3 en libérant une quantité du métal. Le complexe totalement 

déprotoné ML se forme dans la zone de pH allant de 6.3 à 8 avec un degré de formation de 

78% à pH de 7.95. 

 

Le complexe majeur mis en évidence dans le système Cu(II)/8 est le CuL(OH)2
-8 dont 

la formation débute à pH=8.5 et atteint un pourcentage de 100% à la limite du pH de la 

zone exploitée (pH=10). Le complexe CuL-6 est observé entre pH 6 et 11 et atteint une 

formation maximale de 89% à pH=8.86. 
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Figure 49. Courbes de formation des complexes du Cu(II) avec les ligands en solution 
aqueuse:(Cligands=Ccation=10-4mol.L-1, µµµµ=0.1mol.L-1 NaClO4, T=25°C) a-9; b-8; c-7 
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Par contre pour le système Cu(II)/9, le complexe majeur observé dans la zone de 

basicité forte est CuL(OH)-5 avec un taux de 100% à pH=11; Le complexe CuLH-4 formé 

dans la zone de pH allant de 5.20 à 10.49 atteint un degré maximum de 83%. Aucune 

espèce hydroxylé insoluble n’a été observé dans notre cas alors que certains travaux ont 

reporté la formation de produits insolubles [50].  

 

La présence de plusieurs groupements d’acides phosphonique augmente la stabilité des 

complexes avec le cuivre. Quelques constantes de stabilité sont données dans le tableau 6. 

Dans tous les cas, les valeurs de logβ sont plus élevées avec deux groupements 

phosphonique qu’avec un seul groupement. Ces trois nouveaux ligands décrient dans cette 

étude montrent que ce sont des chélétants puissant principalement le ligand 7 pour lequel 

on a obtenu des complexes avec un rendement très élevé dans le milieu acide. 

 

Tableau 6. Constantes de stabilité des complexes de Cu(II) avec différents acides 
phosphonique 

Ligands Ref. Complexes log β 

4-Mono(dihydroxy-phosphonyl) 

 methyl phenol 

[117] ML 

 

 

7.69 

 

2,6-Bis(dihydroxy-phosphonyl) 

methyl 4-methyl phenol 

[127] MLH 

ML 

 

14.45 

12.76 

Ethylene diamine (tetramethylene  

phosphonic) acid 

[20] MLH 

ML 

 

20.48 

7.99 

2-Mono(dihydroxy-phosphonyl) methyl phenol [128] ML 

 

11.50 

1-Phenyl-1-hydroxymethylene bisphophonate [129] ML 

 

10.98 

 

1-Phenyl-1-hydroxymethylene bisphophonate diester [129] MLH  

ML 

20.20 

4.18 
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Dans les deux cas, les constantes de protonation des complexes diminuent avec 

l’augmentation de la constante de stabilité. Pour une constante de stabilité élevée on a une 

forte liaison de coordination. C'est-à-dire quand l’ion métallique est fortement lié, le proton 

n’est pas capable de fixer le cation et la constante de stabilité est faible. 

 

IV.2. Etude des propriétés rédox du complexe du cuivre: 

 
Les voltampérogrammes cyclique de la solution du ligand en absence et en présence de 

Cu(II) de concentration équimolaire de 2.5.10-3M enregistré entre -1000 et +1500mV/ECS à 

pH initial 2.01 et à v=100mV/s sont représentés respectivement sur les figures 50a et 50b. En 

comparant les deux courbes on remarque que dans la région anodique de la courbe a, le pic 

observé aux environs de -250mV est déplacé vers 164mV (courbe b). Pour le complexe nous 

observons l’apparitions d’un nouveau pic vers 532mV qui correspond au couple 

Cu(III)/Cu(II). Cette valeur est similaire à celle trouvée par la référence [130]. Le potentiel du 

couple Cu(III)/Cu(II) est plus positif que celle trouvé avec le complexe thiosemicarbazone 

[131] indiquant que ce complexe est plus stable à l’état Cu(III). Dans la région cathodique de 

la courbe a, le pic enregistré vers -509mV est déplacé vers -174mV (courbe b). La aussi nous 

observons sur la courbe b l’apparition d’un nouveau pic situé aux environs de -910mV qui 

peut être attribuable au couple rédox Cu(II)/Cu(I). 
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Figure 50. Voltampérogrammes cyclique en absence (a) et en présence de Cu2+ (b) dans 
H2O-LiClO4 à pH= 2.01, C= 2.510-3M et à v= 100mV/s 
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- Influence des paramètres opératoire 
 

a- Influence de la vitesse balayage: 
 

Les voltampérogrammes cycliques du mélange ligand/Cu2+ correspondants à différentes 

vitesses de balayage (v= 100, 50, 25, 10mv/s) (fig.51) enregistré dans un domaine de potentiel 

exploité, montrent qu’au fur et à mesure de la diminution de la vitesse de balayage, les 

potentiels des pics anodiques se déplacent vers les valeurs négatives, par contre les potentiels 

des pics cathodiques se déplacent vers des valeurs positives. 
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Figure 51: Voltampérogramme cyclique du complexe 7/Cu2+ dans H2O-LiClO4 en 
fonction de la vitesse de balayage à c=2.5 10-3M et à pH = 2.01 

 

b- Influence du nombre de cycle: 
 

Le balayage successif représenté par la figure 52 enregistré dans le domaine de potentiel 

allant de –1100 à +1200 mV/ECS et à une vitesse de balayage v= 100 mV/s montre un 

déplacement du 2ème pic de réduction vers des valeurs positives en fonction du nombre du 

cycle. Ceci indique qu‘il y a une interaction entre le métal et le ligand. De plus une diminution 

du premier pic d’oxydation est observée. 
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Figure 52: Voltampérogramme cyclique du balayage successif du complexe 

à pH = 2.01, c =2.5.10-3M et à v=100 mV/s 

 

c- Influence du pH: 
 

Les voltampérogrammes du complexe à différents pH sont enregistrés sur la figure 53 et à 

v=100mV/s, nous remarquons la disparition totale des pics d’oxydation du complexe en 

milieu basique et l’apparition d’un pic de réduction vers –273mV/ECS, lors de l’ajout de 

NaOH nous avons remarqué une évolution de la couleur de la solution du mélange. A pH 

initial la solution est transparente, à pH = 4; elle est devenue jaune claire, à pH = 6 jaune 

foncé, à pH = 9 vert olive et à pH = 11 vert claire ce qui met en évidence la formation de 

plusieurs espèces en fonction du pH. 
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Figure 53: Voltampérogramme cyclique du complexe L/Cu2+ en fonction du pH  

et à v =100mV/s 

 
IV.3.Conclusion 

 
D’après l’étude potentiométrique, ces trois nouveaux acides phosphonique 7, 8 et 9 ont un 

pouvoir complexant très fort vis-à-vis des cations Fe(III) et Cu(II) en milieu acide et en milieu 

alcalin. De plus les espèces formées sont solubles, aucun précipité n’est observé en milieu 

alcalin. Ces ligands peuvent être utilisés pour fixer les ions Fe(III) et Cu(II) pour le traitement 

des eaux par exemple parce qu’ils ont une très forte affinité pour ces ions en milieu très acide 

ou bien très basique. 
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V. PROTECTION CONTRE LA CORROSION DE L’ACIER AU CARBONE 

PAR LE LIGAND 7 

 

Dans cette partie, on s’intéresse à l’étude de l’effet inhibiteur de l’acide tétraphosphonique 

7, dissous dans l’eau, ajouté à différentes concentrations vis-à-vis de la corrosion de l’acier 

dans NaCl à 3%. 

 

V.1 Dispositifs expérimentaux  

 

V.1.1 Cellules, montages et électrolyte 

 
a- Cellule électrochimique à trois électrodes 

 

Les essais électrochimiques ont été menés à l’aide d’une électrode en acier à disque 

tournant de surface 0.196 cm2; la vitesse de rotation est fixée à 1000 tr/mn; la vitesse de 

balayage à 1mV/s. 

Afin d’assurer une bonne reproductibilité des résultats, l’électrode de travail est polie 

après chaque manipulation avec du papier émeri de grade 600-1200. Cette électrode est 

nettoyée avec de l’eau distillée puis séchée, elle est ensuite plongée dans la solution agressive. 

Les courbes de polarisation cathodiques est anodiques sont tracées après une demi heure 

d’immersion au potentiel de corrosion, temps jugé suffisant pour atteindre un état stationnaire 

On effectue une mesure d’impédance électrochimique après deux heures d’immersion au 

potentiel de corrosion, cette mesure n’affectant pas le système (les signaux utilisés sont de 

faibles amplitudes (10mV)), des diagrammes d’impédance pour des temps d’immersion plus 

longs sont ensuite tracés. 

Le dispositif expérimental permettant de tracer les courbes courant-tension et des 

diagrammes d’impédance est un montage classique à trois électrodes Figure 54 (électrode de 

travail, contre électrode en platine, et l’électrode de référence au calomel saturé). 
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Figure 54. Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques 

 

b- Milieu électrolytique 

 

La solution agressive est une solution aérée de chlorure de sodium à 3%, de pH initial égal 

à 5.7 et ajusté jusqu’à 7. Ce milieu est choisi car sa composition et proche de celle rencontrée 

dans les circuits de refroidissement. 

En présence de l’inhibiteur, le pH est ajusté avec de la soude pour obtenir la valeur de 7. 

Le choix ce pH n’est pas arbitraire, car lorsqu'on ajoute l'inhibiteur qui est un acide il fait 

diminuer le pH du milieu et l'acidité porte en général une certaine agressivité au milieu. Dans 

notre travail on cherche à mesurer l'efficacité des acides phosphoniques sans tenir compte de 

la diminution du pH que peut apporter ces inhibiteurs dans le milieu, sans oublier de 

mentionner que la dissociation du proton du groupement phosphonate est nécessaire pour 

l’inhibition de la corrosion par les acides phosphoniques. 

 

V.1.2 Techniques électrochimique 

 
Deux montages ont été utilisés pour les mesures électrochimique; le premier est constitué 

d’un système potentiostat/galvanostat de type Tacussel PGP201 gouverné par un micro 

ET ER CE 

Cellule 

P/G 

Ordinateur 

P/G: Potentiostat/Galvanostat 
ET: Electrode de travail 
ER: Electrode de référence 
CE : Contre électrode 
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ordinateur HP avec le logiciel Voltamester. Le deuxième est constitué d’une unité 

électronique Autolab et un système analyseur réponse en fréquence (FRA) PGSTAT30 

gouverné par un micro ordinateur. 

 

V.2. Effet de la concentration de l’inhibiteur sur le comportement électrochimique 

de l’acier en milieu NaCl 

 

V.2.1. Etude gravimétrique 

 
Les mesures de la perte de poids sont une première approche de l’étude de l’inhibition 

d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente l’avantage d’une mise en 

œuvre simple et de na pas nécessité un appareillage important. L’efficacité inhibitrice calculée 

à partir de cette méthode est  donnée par la relation: 

 

E(%) =  

 

Où W0 et W représentent respectivement les valeurs de la perte de masse du fer après quatre 

jours d’immersion dans la solution NaCl 3% en absence et en présence de l’inhibiteur. Le 

tableau 7 donne les valeurs de la vitesse de corrosion (W) et du pourcentage de l’efficacité 

inhibitrice (E%) calculées par gravimétrie pour différentes concentrations en ligand 7. 

�

Tableau 7. Évaluation des efficacités inhibitrices à partir des mesures gravimétriques 
pour l’acier dans NaCl 3% avec addition de la molécule 7 à différentes concentrations 
Concentration en 

7 (mol/L) 

0 10-3  5.10-4 10-4 5.10-5 

Efficacité 

inhibitrice (%) 

- 95 90.1 75.64 60.85 

�

L’analyse des résultats du tableau 7 montre clairement que la molécule 7 possède 

d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de l’acier en milieu NaCl 3%. Cette 

efficacité croit avec l’augmentation de la concentration en inhibiteur, ce qui est certainement 

dû à l’augmentation de la surface recouverte par les molécules de l’acide adsorbées. 
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L’évaluation de l’efficacité inhibitrice par la perte de poids, ne permet pas l’approche des 

mécanismes d’inhibition mis en jeux et ne prends pas en compte le paramètre d’agitation. 

Donc ces résultats doivent être suivis par les mesures électrochimiques, qui elles, nous 

permettent d’avoir accès à la vitesse de réaction et aux différents paramètres physiques 

décrivant l’état du système. 

 

V.2.2. Variation du potentiel libre de corrosion  

 

Les courbes chronopotentiométriques E(i=0) = f(t) sont obtenues après trente minutes 

d’immersion. 

La figure 55 présente l’évolution du potentiel en fonction du temps pour différentes 

concentrations d’acide tétraphosphonique 7. 
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Figure 55. Évolution du potentiel d’abandon de l’acier dans NaCl 3% avec et sans 
l’acide 7 à température ambiante, vitesse de rotation 1000 tour/min�

 

La connaissance de l’évolution du potentiel d’un métal dans une solution permet de 

prévoir sa tendance à se corroder. Même si les renseignements ne sont que qualitatifs, nous 

pouvons observer des comportements très différents entre la solution à blanc et celle 

contenant la molécule à différentes concentrations. 
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Sans l’acide phosphonique, la courbe indique initialement un déplacement du potentiel 

vers des valeurs plus négatives. Ce fait est expliqué par la dégradation continue et la 

dissolution du métal. L’évolution du potentiel est généralement attribuée à la modification de 

l’état de surface de l’échantillon. Un état quasi-stationnaire� est ensuite établit. Cette 

stabilisation peut être expliquée par un processus de blocage de la surface grâce aux produits 

de corrosion. 

En présence de l’acide phosphonique, le potentiel de corrosion évolue vers les valeurs 

positives, cet anoblissement est d’autant plus marqué que la concentration en inhibiteur est 

importante. Un déplacement du potentiel vers le sens positif peut être associé à une 

accélération de la réaction de réduction (réaction cathodique), soit à une inhibition de la 

réaction d’oxydation (réaction anodique). À l’inverse, le déplacement du potentiel d’abandon 

dans le sens négatif peut correspondre soit à une accélération de la réaction d’oxydation, soit à 

une inhibition de la réaction de réduction. Cependant, il est généralement observé qu’une 

évolution du potentiel dans le sens positif correspond à la formation d’une couche protectrice, 

alors que le déplacement vers des valeurs négatives est souvent associé à la réorganisation de 

la couche superficielle dans une configuration moins résistante vis-à-vis de la corrosion. 

L’évolution des courbes chronopotentiométriques suggère la formation d’une couche 

protectrice due à l’adsorption du phosphonate. 

Les courbes d’évolution du potentiel d’abandon semblent montrer que la surface métallique 

est progressivement protégée dans le cas de la solution contenant l’inhibiteur, alors que pour 

la solution à blanc, la surface n’offre pas de résistance au phénomène de corrosion. Ces 

constatations restent qualitatives et doivent, par la suite, être confirmées par d’autres 

mesures. 

 

V.2.3. Courbes de polarisation: 

 
Le tracé des courbes de polarisation anodiques et cathodique en absence et en présence de 

l’acide 7 a été effectué en mode potentiostatique. 

Les courbes obtenues sont donc tracées à une vitesse de balayage de 1 mV/s, en partant du 

potentiel de corrosion vers des potentiels plus négatifs pour les branches cathodiques et vers 

des potentiels plus positifs pour les branches anodiques. Avant toute manipulation, l’électrode 

est maintenue préalablement immergée une demi-heure au potentiel de corrosion pour faire 
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tendre le système électrochimique vers un état stationnaire. Nous avons adopté cette 

procédure pour nous rapprocher le plus possible des conditions réelles de fonctionnement de 

l’électrode de l’acier et en prenant compte de l’effet des produits de corrosion. Les courbes de 

polarisation obtenues pour l’acier en présence de l’acide tétraphosphonique pour une vitesse 

d’agitation égale à 1000 tr/mn sont montrées sur la figure 56. A titre comparatif, les courbes 

sans la molécule 7 sont également présentées.  

 

 
Figure 56 Courbes de polarisation obtenues après 30mn d’immersion au potentiel de 
corrosion en présence et en absence de la molécule 7. Vitesse de rotation 1000 tr.mn-1. 

Vitesse de balayage 1 mV/seconde 
 

En absence de la molécule 7, Nous constatons que la courbe cathodique fait apparaître un 

plateau de courant dans un large domaine de potentiel, de -600 à -1000 mV. Ce palier est 

attribuable à la réaction de réduction de l’oxygène: 

 

O2 + 2H2O + 4e-  4 OH- 

 

A partir de -1000 mV, la densité de courant augmente de façon exponentielle. Cette élévation 

est liée à la réaction de réduction de l’eau selon la réaction: 
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H2O + 2e- 2 OH- + H2 

 

La courbe anodique traduit la dissolution du métal selon la réaction: 

 

Fe  Fe+2 + 2e- 

 

L’ajout de l’inhibiteur induit une diminution importante du courant anodique. Aux fortes 

concentrations les courants cathodiques diminuent également. Nous remarquons aussi un 

déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus anodiques. Ce comportement peut 

être attribué à l’augmentation de la surface recouverte par les molécules d’acide 

phosphonique adsorbées. Cette adsorption pouvant être le résultat de la formation d’un 

complexe fer-phosphonate [132]. Nous constatons également l’existence d’un palier de 

passivité entre -400 et -250mV notamment aux fortes concentrations, signe de la formation 

d’un film protecteur. Au-delà de -200 mV environ, on assiste à une augmentation du courant 

qui peut être expliqué par la désorption de l’inhibiteur [133]. 

 

Dans le domaine cathodique, l’ajout de l’inhibiteur influe très peu sur le courant partiel 

cathodique. Ces résultats indiquent que l’acide agit essentiellement sur la réaction anodique et 

peut être considéré comme inhibiteur anodique.  

 

Pour les faibles concentrations en inhibiteur, on a remarqué le développement de la 

corrosion localisée. Ce comportement est observé habituellement pour les inhibiteurs 

anodiques et il s’intensifie dans des solutions contenant des ions agressifs comme les 

chlorures. 

Les pouvoirs inhibiteurs peuvent être calculés à partir de la relation: 

 

Pouvoir protecteur (%) =  100 

 

Où i0 et i correspondent respectivement aux densités de courant enregistrées dans la solution 

en l’absence et en présence de l’inhibiteur. Ces courants ont été déterminés par intersection 

des tangentes cathodiques et anodiques au niveau du potentiel de corrosion. 
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Tableau 8. icorr et constantes de Tafel cathodiques et anodiques et taux de protection 
pour les différentes concentrations en inhibiteur dans une solution de NaCl3% 
Concentration 

en 7 (mol.L -1) 

Icorr (mA/cm²) ba (mV/déc) bc (mV/déc) E (%) 

0 0.416 109 412 _ 

10-3 0.051 130 185 87.74 % 

5.10-4 0.094 119 301 77.4 % 

10-4 0.176 83 230 57.69 % 

5.10-5 0.201 141 280 51.68 % 

 

L’examen des valeurs des pentes anodiques et cathodiques reportées sur le tableau 8 

montre une légère augmentation des pentes anodiques et une diminution des pentes 

cathodiques, signe d’une modification des processus anodiques et cathodiques en présence de 

l’inhibiteur. 

 

V.2.4. Mesure d’impédance électrochimique  

 
Afin d’approfondir notre étude nous avons fait appel à la méthode des impédances 

électrochimiques. Les mesures sont effectuées en  mode potentiostatique, avec un signal 

sinusoïdale d’amplitude de 10mV sur un domaine de fréquence allant de 100 KHz à 0.01Hz. 

Les diagrammes d’impédance en coordonnées de Nyquist et de Bode sont représentés dans les 

figures 57, et 58 respectivement. 

 

En présence de l’acide tétraphosphonique, nous constatons une augmentation de 

l’impédance totale signe de l’inhibition de la corrosion. Les diagrammes d’impédance sont 

caractérisés par une seule boucle capacitive. Le diamètre de celle-ci augmente avec la 

concentration en acide ajoutée; la résistance de polarisation, définie par la limite basse 

fréquence des diagrammes d’impédance augmente aussi. Cela traduit une diminution de la 

vitesse de corrosion lorsque le film protecteur a une épaisseur et une morphologie adéquate. 
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Figure 57. Tracés d’impédance électrochimiques de l’acier en présence de l’acide 7 à 
différente concentration 
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Figure 58. Diagrammes d’impédance électrochimique en représentation de Bode. 

 

Comme on peut le constater sur les courbes de Bode (figure (58) une seule constante de 

temps dû à la capacité d’interface est mise en évidence notamment aux fortes concentrations. 

Dans ces conditions, les valeurs de la phase demeurent très élevées dans un large domaine de 

fréquence. Ce qui indique la formation d’un film uniforme et protecteur sur la surface de fer. 

On constate que la courbe se déplace vers la droite ce qui traduit le fait qu’en présence de 
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l’inhibiteur l’influence de la fréquence sur l’angle de la phase aux hautes fréquences diminue. 

Un résultat semblable à été constaté par KALMAN [134]. 

 

L’évolution des valeurs (tableau9) de la résistance de polarisation en fonction de la 

concentration en acide tétraphosphonique montre que la molécule a un effet inhibiteur de la 

corrosion, puisque pour toutes les concentrations, la valeur de la résistance de polarisation est 

supérieure à celle de la solution à blanc. Les taux d’inhibition ont été estimés en utilisant 

l’équation suivante:  

100(%) ×−=
�

�

Rp
RpRp

E  

 

Les valeurs de n sont nettement inférieures à 1 et rendent compte de la forme très aplatie 

des diagrammes d’impédance. Les valeurs de Cdl sont faibles en présence de l’inhibiteur et 

sont en accord avec la présence d’un film protecteur sur la surface du métal formé par le 

phosphonate. 

 

Tableau 9. Différentes valeurs caractéristiques déduites par ajustement des paramètres 
du circuit équivalent 
Concentration 

en 7 (mol/L) 

Re 

(�.cm²) 

Rp 

(�.cm²) 

n Cdl 

(µF/cm²) 

E(%) 

0 7.82 82 0.65 349.48 - 

10-3 12.66 566.44 0.78 43.87 85.52 

5.10-4 12 372.4 0.77 63.77 77.98 

10-4 11.4 226.5 0.44 131.63 63.79 

5.10-5 7.84 196 0.43 223.97 58.16 

 

La valeur faible de la résistance de l’électrolyte dans NaCl 3% exempte d’inhibiteur, est 

liée à l’apport d’ion Fe2+ en solution résultant de la dissolution métallique. Cette valeur qui 

augmente en présence de l’acide 7, est directement liée à l’augmentation de la résistance de 

polarisation, indiquant que si la résistance de polarisation augmente, le phénomène de 

corrosion est moins important et la quantité d’ions Fe2+ qui passe en solution, plus faible. 
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V.3. Composition et caractérisation de la surface 

 

V.3.1. Caractérisation par le MEB 

 

L’appareil de microscope électronique à balayage utilisé est couplé à un spectromètre à 

dispersion d’énergie (EDAX). Cet appareil nous permet, par la même occasion, de faire une 

analyse qualitative par rayons X des divers éléments présents dans l’échantillon.  

Des plaques en acier de dimensions (2 1) cm2 ont été immergées dans les solutions 

agressives avec et exemptes d’inhibiteurs pour différents  temps d’immersion, des images ont 

ensuite été prise ainsi que leur microanalyse à l’aide d’un microscope de type FEI QUANTA 

commandé par un micro-ordinateur. 

 

L’état de surface de la plaque de fer après opération du polissage aux papiers abrasifs à 

grosseur de grains dégressifs ainsi que sa composition sont présentés sur la figure 59. 

L’analyse de cette surface par microscopie électronique à balayage montre uniquement les 

rayures de polissage mécanique. 

 

Après avoir pris connaissance de la morphologie de la plaque de fer exempte de toute 

forme d’attaque de corrosion, nous avons examiné l’état de surface des plaques ayant séjourné 

dans le milieu agressif en absence et en présence de l’inhibiteur pour différents temps 

d’immersion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 59 Etat de la surface et la composition d’une plaque de fer observée par le MEB 
avant manipulation. 
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Les figures 60 et 61 montrent les photographies de la surface des plaques en fer après une 

journée (Fig.60) et quatre jours (Fig.61) d’immersion dans la solution NaCl 3% exempte et 

avec la molécule 7 à la concentration 5.10-4 mol/L. 

Les figures 60a et 61a montrent la morphologie de la couche de produits de corrosion 

formée après une journée et quatre jours d’immersion dans la solution de NaCl 3% .On peut 

observer sur la surface des taches noires correspondant aux piqûres de corrosion, ainsi que des 

zones grises et blanches qu’elles, correspondent aux pellicules d'oxydes de fer  

En l’absence d’inhibiteur, la couche d’oxyde développée sur la surface du fer n’est pas 

homogène présentant un dépôt filamenteux. L’analyse EDX réalisée sur cette zone révèle la 

présence d’oxygène et de fer (figure 61c1). Ceci doit correspondre vraisemblablement à la 

structure d’un composé d’oxyde/hydroxyde de fer. 

Les figures 60b et 61b montrent la morphologie de la couche formée après une journée et 

quatre jours d’immersion dans la solution contant 5.10-4 mol/L de l’acide 7. La surface est 

recouverte d’un film inhibiteur sous forme d’un gel dense et continu. 

 

L’analyse EDX réalisée en différentes zones révèle la présence de carbone, de phosphore, 

du fer, et de l’oxygène et de chlorure de sodium (fig. 61c2). La présence du phosphore et du 

carbone est témoins de la présence de la molécule sur la surface du métal. La présence de 

NaCl laisse penser que le film inhibiteur bloque l'attaque par les ions chlorures. La présence 

d’oxygène et de fer suggère la présence d’oxyde/hydroxyde de fer. Sur la contribution des 

oxydes-hydroxydes de fer dans la construction du film inhibiteur et confortent l’hypothèse de 

la formation d’un complexe entre les ions Fe2+ et de l’acide tétraphosphonique. 
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Figure 60. Etat de la surface des plaques de fer observée par le MEB après une journée 
d’immersion à différentes grossissement dans NaCl 3% sans inhibiteur (a) et avec 
inhibiteur 5.10-4 mol/L (b). 

a) 

b) 
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Figure 61. Etat de la surface des plaques de fer observée par le MEB après quatre jours 
d’immersion à différentes grossissement dans NaCl 3% sans inhibiteur (a) et avec inhibiteur 5.10-4 
mol/L (b) et les spectres EDX correspondants (c1) sans inhibiteur et (c2) avec inhibiteur 

a)

b) 

c) 

C1
) 

C2) 
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V.3.2. Diffraction des rayons X 

 

Les mesures de DRX ont été effectuées sur un diffractomètre du typen»Expert Prof 

Panalytical, type MPD et système vertical �-�». Il est doté d’un tube à anticathode de Cu, un 

PDS pass (programme divergence Slit, programme antiscater Slit) et une plateforme Spiner. 

La tension utilisée est de 45 kV et le courant est de 30mA. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur une plaque de fer immergée dans 

NaCl 3% pendant 72 heures en absence et en présence de l’acide tétraphosphonique 7 sont 

respectivement présentés sur les figures 62 et 63. 

 

20 40 60 80

100

150

200

250

In
te

ns
ité

 a
rb

itr
ai

re

 

Figure 62: Diagramme DRX d’une plaque en fer immergée dans NaCl 3%. 
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Figure 63: Diagramme DRX d’une plaque en fer immergée dans NaCl 3% en présence de 7 
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Sans inhibiteur (fig. 62), Le diagramme des rayons X obtenu comporte des raies de 

diffraction correspondant à chaque forme cristallisée des composés du fer. Les pics aux  

angles 2� égale à 36,29 et 44,5° sont caractéristiques du fer, et les pics observés à 14° et 27° 

montrent que le dépôt est constitué de la magnémite (Fe2O3) et de lépidocrocite (FeOOH) 

respectivement. 

En présence de l’inhibiteur (fig. 63), on constate une diminution de la cristallinité du 

dépôt, cela est probablement signe que le film formé est fin. Néanmoins, il y’a apparition d’un 

pic à l’angle 2� égale à 44,5° attribué à un composé de forme Fe4 (PO4)3(OH)3. Ce qui indique 

l’incorporation du composé aux produits de corrosion. 

 

V.3.3. Caractérisation par l’infrarouge 

 

On peut étudier la nature et l’arrangement des molécules d’inhibiteurs à la surface du 

métal grâce à la spectroscopie infrarouge. Ainsi les spectres obtenus donnent des bandes 

caractéristiques des groupements fonctionnels de la molécule d’inhibiteurs. 

Les spectres infrarouges sont obtenus pour la poudre de la molécule pure et pour le film 

des produits de corrosion gratté après séjours dans la solution agressive. Les plaques en fer de 

(2 1) cm2, ont été immergé dans la solution de NaCl 3% contenant 5.10-4 mol/l. Après 24 

heures, les échantillons ont été séchés et le film gratté a été mélangé avec KBr et préparé sous 

forme de pastille. L’analyse infrarouge est réalisée à l’aide d’un spectrophotomètre de type IR 

AFFINITY SHIMADZU. 

 

Le spectre infrarouge du film gratté pour un temps d’immersion égale à trois jours est  

représenté sur la figure 65. Le spectre de la molécule 7 pur a été également enregistré (fig. 

64). Celui-ci présente les bandes de vibration caractérisant la fonction du phosphore. Ainsi 

deux bandes sont observées à 1652 cm-1 et à 1218cm-1 caractérisant respectivement les 

fonctions P-OH et P=O; Les bandes de vibrations observées à 1106, 930 et 994cm-1 

caractérisent la fonction P-OH. 

Le spectre obtenu pour le film formé sur le fer n’est pas très différent de celui d la 

molécule pure (fig. 65). On remarque cependant la disparition du pic correspondant à la 

liaison P=O et l’apparition d’un nouveau pic à 1014cm-1 attribuable à la liaison P-O-Fe 

[98]. Ceci suggère le transfert du doublet de la liaison P=O vers les ions Fe+2 et Fe+3, 

conduisant à la formation de complexe à la surface métallique [135, 136]. 
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Nous observons également que les bandes caractéristiques des liaisons P-OH sont 

déplacées de 1652 à 1755 et 1641cm-1. 

 

 

Figure 64. Spectre infrarouge de la molécule 7 pur. 

 

 
Figure 65. Spectre infrarouge du film gratté 

 
V.4.Conclusion 

 

Les premières approches de l’étude de l’inhibition à la corrosion du chélatant 7 ont été très 

encourageantes. Cette molécule possède de bonnes propriétés inhibitrices de l’acier dans 

NaCl 3%. L’étude gravimétrique a révélé une inhibition assez importante de la corrosion qui 

atteint 95% pour la plus forte concentration considérée (10-3 mol/l). Le taux d’inhibition 

augmente avec l’augmentation de la concentration de la molécule. Les résultats obtenus à 
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partir des courbes de polarisation indiquent que cette molécule est un inhibiteur anodique ce 

qui est en bon accord avec les résultats obtenu par impédance. 
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CONCLUSION GENERALE 

 
Au cours de ce travail, nous avons synthétisé avec succès quatre nouveaux ligands dérivés 

des phosphonates: 

-l’acide{Méthylènebis [(2-hydroxy-5,1,3-phenylène) bismethylène]}tétraphosphonique 7 

-l’acide{5[4-hydroxy-3,5bis(phosphonomethyl)benzyl]-2-hydroxybenzyl}phosphonique 8 

-l’acide{[2-hydroxy-5(4-hydroxybenzyl)-1,3-henylene]bis(méthylène)}bisphosphonique 9 

-l’acide{Methylenebis [(2-hydroxy-5, 1-phenylene) méthylène]} Bis phosphonique 10 

 

Ces molécules sont purifiées par HPLC en utilisant une colonne préparative C18. Le pic 

du produit 7 est apparu à un temps de rétention de 50 à 70 min avec un débit de 4ml/min et 

une absorbance maximale UV à 280nm. Le produit est obtenu avec un rendement de 76%. 

Le pic du produit 8 est apparu à un temps de rétention de 68 à 98min avec un rendement 

de 64% par contre les produits 9 et 10 sont apparus à des temps de rétention maximum de 98 

à 126 min et 127 à 140 min avec des rendements de 65% et 25% respectivement. 

La structure de ces ligands est confirmée par les différentes techniques d’analyse (RMN 

1H, 13C et 31P, MS, IR). 

 

Nous avons étudié le pouvoir acide et complexant de ces ligands vis-à-vis des cations 

Cu2+ et Fe3+ en solution aqueuse par potentiométrie à 25°C et force ionique constante 

maintenue égale à 0.1mole/l par NaClO4. Les courbes de titrage pH-métrique ont été 

interprétées par le programme SUPERQUAD. La complexation a été caractérisée par la 

nature des complexes formés et leurs constantes globales apparentes de stabilité βxyz 

relatives aux équilibres  xMm+ +yLn- + zH+  MxLyHz
(xm-yn+z)+ (m=2 ou 3, n=6, 8 et 10). 

Les courbes de distribution des espèces ont été déterminées par le programme HATAFAL. 

Les résultats des propriétés acides des ligands montrent que ces ligands ont un pouvoir 

acide élevé par rapport à ceux déterminés par Chafaa et al [26]. En effet on a déterminé dix, 

huit et six constantes d’acidité pour les ligands 7, 8 et 9 respectivement. Il ressort que le 

pouvoir acide suit la séquence suivante: 7 > 8 > 9. 

En plus les résultats de la complexation montrent que ces chélatants ont une affinité très 

élevée de former avec les cations Cu2+ et Fe3+ des complexes en milieu très acide (0 ≤ pH ≤ 5) 

Avec le chélatant 7, les complexes [FeL(7)H7]-; [CuL(7)H6]2- sont obtenus avec une 

abondance de 95% à des pH = 1.8 et 2.7 respectivement. Nous avons déterminé dix constantes 

de stabilité pour le système H10L(7)/Fe et neuf pour le système H10L(7)/Cu. Par contre le 
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chélatant H8L(8) forme six complexes avec le fer et quatre avec le cuivre. Enfin, cinq 

constantes de stabilité sont calculées le système H6L(9)/Fe et quatre pour H6L(9)/Cu. Les 

solutions de tous les chélatants en présence des cations sont exemptes de précipités solides au 

milieu acide et basique. 

L’un des résultats le plus important de cette étude est l’affinité de ces nouveaux chélatants 

à former des complexes de stabilité élevée d’où l’intérêt pratique de ces chélatants en 

particulier et des phosphonates d’une manière générale dans le traitement des rejets industriels 

notamment ceux contenant des métaux lourds. 

 

L’étude électrochimique menée par voltampérométrie cyclique du chélatant 7 a montré 

que c’est une espèce électroactive ayant la propriété de former des complexes avec le cuivre à 

pH initial. 

 

Les premières approches de l’étude de l’inhibition contre la corrosion du chélatant 7 ont 

été très encourageantes. Cette molécule possède de bonnes propriétés inhibitrices de l’acier 

dans NaCl 3%. 

L’étude gravimétrique a révélé une inhibition assez importante de la corrosion qui atteint 

95% pour la plus forte concentration considérée (10-3 mol/l). 

L’étude par polarisation potentiodynamique et l’exploitation des droites de Tafel ont mis 

en évidence l’effet inhibiteur du composé organique (87%). L’inhibiteur étudié est un 

inhibiteur plutôt anodique, bloquant la dissolution métallique et influant peu sur la réduction 

de l’oxygène dissous en solution. Il forme une couche sur la surface du matériau qui incorpore 

les oxydes-hydroxydes de fer issus de la corrosion du métal.  

L’étude du mécanisme d’inhibition par la méthode des impédances électrochimique 

mesurées au potentiel de corrosion, nous a permis de confirmer l’effet inhibiteur du composé 

organique, en effet une augmentation importante de l’impédance totale, suivie de la 

diminution de la capacité de double couche sont signe de l’adsorption de l’acide 

tétraphosphonique 7 à la surface de l’électrode. 

La caractérisation par le MEB couplé avec l’ EDX, a permis de mettre en évidence la 

formation d’un film organique dense et continue incorporant les produits de corrosion sur la 

surface du fer. La spectroscopie infrarouge a permis de confirmer la formation d’une liaison 

de type P-O...Fe. 
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En perspective nous envisageons de poursuivre ce travail dans le cadre de l’inhibition des 

processus de corrosion et d’entartrage. Nous envisageons également la synthèse d’autres 

molécules de la famille des phosphonates. 
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ABSTRACT: 
Three novel potent chelating ligands di-, tri- and tetra-phosphonic acids (H6L, H8L and H10L) 
were synthesized from four alcohol derivatives obtained in three steps with a good yield. 
These phosphonic acids were isolated and purified using C18 HPLC preparative column. The 
physicochemical characterizations of these new compounds were carried out using 
spectroscopic methods (1H, 13C and 31P NMR, MS, IR). The acido-basic and the complexation 
properties of di-, tri- and tetra-phosphonic acids) toward Fe(III) and Cu(II) were determined 
by potentiometric titration in aqueous media  at 25.0 ± 0.1 °C with constant ionic strength 
(0.1 M, NaClO4). We have determined six, ten, and eight pKa values for the di, tri and tetra-
phosphonic acids respectively. In acidic conditions, e.g. 0 ≤ pH ≤ 5; iron and copper present 
a high affinity towards these ligands to give complex species. With the ligand H10L, [FeLH7]; 
[CuLH6]2- are obtained with a high rate (95 %) at pH =1.8 and 2.7 respectively. We have 
determined ten stability constants for the H10L/Fe system and nine for the H10L/Cu one; six 
and four in the cases of H8L/Fe and H8L/Cu systems respectively. Finally, five stability 
constants were calculated for the H6L/Fe system and four for the H6L/Cu one. We have not 
observed any insoluble species in these complexes in acidic medium as well as in alkaline 
solutions. The first study of the inhibition against the corrosion of the chélatant 7 was very 
encouraging. This molecule possesses good inhibitive properties of the steel in NaCl 3 %. 
Résumé: 
Trois nouveaux chélatants di-, tri et tdtra-phosphonique acide (H6L, H8L et H10L) sont 
synthétisés à partir des dérivés d’alcool en trois étapes avec un bon rendement. Ces acides 
phosphoniques sont isolés et purifiés en utilisant l’HPLC avec une colonne préparative C18. 
La caractérisation physicochimique de ces nouvelles molécules a été réalisée par différentes 
méthodes spectroscopiques (1H, 13C et 31P NMR, MS, IR). Les propriétés acido-basiques et 
complexante de ces composés vis-à-vis Fe(III) et Cu(II) sont déterminées par la titration 
potentiométrique en solution aqueuse à 25°C et à une force ionique (0.1 M, NaClO4). Nous 
avons déterminé dix, huit et six valeurs de pKa pour les tétra, tri et di acides phosphonique 
respectivement. Avec le ligand 7, les espèces [FeLH7]; [CuLH6]2- sont obtenues avec un 
pourcentage de 95% à pH =1.8 et 2.7 respectivement. Nous avons déterminé dix constantes 
de stabilité pour le système H10L/Fe et neuf pour H10L/Cu; six et quatre dans les cas des 
systèmes de H8L/Fe et H8L/Cu respectivement. Finalement, cinq constantes de stabilités sont 
calculées pour le système H6L/Fe et quatre pour H6L/Cu. Les premières approches de l’étude 
de l’inhibition contre la corrosion du chélatant 7 ont été très encourageantes. Cette molécule 
possède de bonnes propriétés inhibitrices de l’acier dans NaCl 3%. 
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