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S u m m a r y — Stabi l i ty of meta l complexes w i t h l igands of biological interest : dopamine a n d adrenal ine . T h e composit ion 
and equihbr ium constants of magnes ium( l l ) , cobal t ( I l ) , nickel(II), copper(II) , cadmium(I l ) , lead(II) and i ron( l l l ) complexes 
with two bidenta te catechol ligands : dopamine and adrenaline, were s tudied in aqueous solution, by using protometr ic 
and spect rophotometr ic techniques. Bo th of the ligands give similar species, wi th very close equihbr ium constants . The 
coordinat ion degree of the meta l ion is not greater than two, with the s tab ih ty order Cu(I l ) > Pb( I I ) > Ni(II) « Co( l l ) w 
Cd(II) > Mg(II) . I ron(I l l ) gives much more stable complexes with adrenaline, especially the Fe(H2L)**"'" .species in acidic 
medium. 

adrenal ine / dopamine / magnes ium complex / cobalt complex / n ickel complex / copper complex / c a d m i u m 
complex / lead complex / i r o n complex 

R e s u m e — La composit ion et les constantes d'equilibre des complexes de magnesium(11), de cobal t (II) , de nickel(ll) , 
de cuivre( l l ) , de cadmium(I l ) , de p lomb(l l ) et de fer(l l l) avec deux ligands bidentes de type catechol : la dopamine et 
I 'adrenahne, ont ete etudiees en solution aqueuse (NaCI04 - /i = 1) a 25 °C, a I'aide de methodes protometr iques et 
spect rophotometr iques . Les deux coordinats donnent des complexes de meme na tu re , avec des constantes d'equilibre t res 
volsines. L'indice de coordinat ion du meta l ne depasse pas 2 pour les cations divalents, avec I 'ordre de stabil i te Cu( l l ) > 
Pb(II ) > Ni(l l ) Co(I l ) « Cd( l l ) > Mg(n). Le fer(III) donne avec I 'adrenaline des complexes beaucoup plus stables, 
no t ammen t la forme Fe(Il2L)'''^ en milieu acide. 

adrenal ine / dopamine / complexe de magnes ium / complexe de cobalt / complexe de nickel / complexe de c u i v r e / 
complexe de c a d m i u m / complexe de p lomb / complexe de fer 

La chimie de coordination des catecholamines n'a ete 
exploree que de fagon fragmentaire, en particulier avec 
le fer(III), cation biologique majeur, mais egalement 
avec d'autres metaux de la premiere serie de transition. 
L'ion Fê + occupe une place particuliere, due a I'en-
jeu qu'il represente dans la competition entre les etres 
vivants pour son assimilation : cation tres peu soluble 
au pH physiologique, il est solubilise et transporte sous 
forme de complexes a I'aide de ligands possedant le plus 
souvent des sites catechols ou hydroxamates (sidero-
phores). Par ailleurs, le fer(III) semble implique dans 
la maladie de Parkinson [1, 2]. 

Gergely et al [4], bien que dans un milieu different (KCl 
0,2 mol/L), n'ont pas ete reetudies ici. 

NH2CH3 

dopamine (H3L*) 

F i g 1 . Formules des ligands. 

OH 

adrenaline (HsL'*) 

Le present travail continue celui deja publie sur 
les complexes de la dopamine avec le fer(III) [ 3 ] ; il 
concerne l'etude en solution des complexes du fer(III) 
avec radrenaline, ainsi que celle de ces deux ligands 
(fig 1 ) possedant des sites catechols, avec des cations di­
valents d'interet biologique : Mg2+, Co^+, Ni^+, Cu^+, 
Cd^+, Pb-^ .̂ Les complexes de I'adrenaline avec Co^+, 
Ni^^ et Cu^+ ayant ete etudies de fagon complete par 

P a r t i e e x p e r i m e n t a l e 

Les perchlorates metalliques sont des produi t s Fluka a degre 
de purete > 99 % ; Ie perchlorate de sodium utilise comme 
sel de fond, done a des concentrat ions t res superieures a 
celle des autres reactifs, a ete recristallise dans I'eau et ses 
solutions ont ete dosees par gravimetric. 

Correspondance et tires a par t 
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Les solutions meres des cations metalliques etudies ont 
ete dosees par I 'EDTA a pH = 10. en presence de PAN 
povu' le cuivre(II) , de murexide pour le cobalt(II) et le 
nickel(II), de N E T pour le magnesium(II) , le cadmium(II ) 
et le p lomb( l l ) . Le perchlorate de fer(Ill) a ete recristallise 
en milieu acide perchlorique concentre, afin d 'eviter la for­
mat ion d'especes hydroxydees dont la dissociation est tres 
lente ; pour les memes raisons, les solutions meres ont egale­
ment ete preparees en milieu tres acide. Le dosage du fer(l l l) 
a ete effectue par I 'EDTA a pH = 2 en presence d 'acide 
salic:ylique. L'acide perchlorique present dans la solution a 
ete dose par la .sonde en presence de maltol qui donne un 
complexe tres s table avec l'ion Fe'*'*- [5] : 

xH^ -i- ,(/Fe-*+ - f - raHL(exces) + (x + :^y)Oir 
- yFeU + (n ~ .%)HL + (x + 3y)E20 

La courbe de neutral isat ion preseiUe un point d'equiva-
lence tres marque et peut done etre utilisee pour le t i t rage 
du fer( l l l ) . 

Les coordinats etudies sont des produi t s Aldrich, de 
pure te > 9 9 %. Les solutions meres ont ete preparees en 
milieu acide perchlorique, afin d'eviter leur oxydat ion et la 
stabil i te des solutions a e te verifiee regulierement a par t i r 
de spectres UV. 

Techniques utilisees 

Les mesure;s ont ete realisees a 25 °C, la force ionique e tan t 
maintenue egale a 1 par addi t ion de perchlorate de sodium. 
Les spectres UV et visibles ont e te enregistres a I'aide d 'un 
spec t rophotometre Perkin Elmer l ambda 6. Les mesures pro-
tometr iques ont e te realisees a I'aide d 'un pHmet re Me t rohm 
654, muni d 'une electrode hau t e alcalinite et d 'une electrode 
de reference au calomel (Hg, H g a C b ; NaCl 0,1 mo l /L ; 
NaC104 0,9 mo l /L ) , sous un courant d 'azote afin d'eviter 
l 'oxydation du ligand en milieu basique. 

Traitement des mesures protometnques 

11 a ete effectue a I'aide du p rogramme Protaf [6] qui permet 
un affinement global des courbes de neutral isat ion a par t i r 
d 'une methode de moindres carres des residus ponderes sur 
les variables experimentales : V [ N a O H ] . pH. Ce programme 
permet d'affiner s imul tanement des courbes correspondant 
au ligand seul et celles correspondant aux melanges cations 
metal l iques-l igands. Quelques precaut ions s 'averent tou te­
fois necessaires lorsque les reactions chimiques ne condui­
sent pas a des points d'equivalence bien marques , et lorsque 
les equilibres etudies interviennerU dans des zones de pH 
relativement elevees. 

L 'etalonnage en milieu basique prend une impor tance 
part iculiere, car la valeur du produi t ionique de I'eau a une 
influence tres impor tan te sur celle des equilibres etudies [3]. 
L 'etalonnage a e te effectue a I'aide d'uti systeme simple : 
le t i t rage de .solutions d 'acide ethanoi'que, puis I'affinement 
s imultane des valeurs de la concentrat ion, de la cons tante 
d 'acidi te et du produi t ioruque de I'eau. La valeur obte­
nue pour cet te derniere constante , toujours tres proche des 
donnees de la l i t te ra ture [7, 8], a ete utilisee ensuite dans 
I'affinement des constantes des equilibres etudies. 

Les courbes de neutral isat ion du ligand seul et celles 
des melanges ligand -cation metall ique e tant affinees simul­
tanement , nous avons egalement verifie I 'absence de com­
pensat ion entre constantes d 'acidite et constantes liees aux 
complexes se formant dans la meme zone de pH. Pa r 
ailleurs, nous avons verifie que les especes t rop minoritaires 
pour avoir une influence sur le pH conduisent a une non-
convergence du processus de calcul, ce (jui l innte fortement 
le risque d'especes « informatiques » . 

R e s u l t a t s 

Constantes d'acidite 

Les constantes d'acidite de I'adrenaline ont ete deter­
minees uniquement a partir de titrages protometriques 
et sont donnees dans le tableau I, ainsi que les princi­
paux resultats trouves dans la litterature [9]. Celles de 
la dopamine, rappelees dans le tableau I, ont ete deter­
minees et publiees anterieurement [3]. 

T a b l e a u I. Constantes d 'acidite de la dopamine et de 
I 'adrenaline. 

Dopamme 

Nos valeurs 

Adrenaline 

p K a i 9,05 (1)* 
pKa2 10,55 (1) 
pKa3 12,8 (1) 

1 NaClO., 
25 "C 

Nos valeurs 

8,74 (1) 
10,01 (1) 
12,1 (1) 

1 NaClO.,! 
25 "=C 

Ref 9 

8,52 
10,04 
11,99 

0,5 NaNOa 
20 °C 

Les valeurs entre parentlieses representent I'ecarl type sur le 
dernier chiffre significatif. 

Si la deprotonation affecte le groupement O H en 
para a tm p H inferieur a celtti du groupement amino, 
les valeru's de p K a i et p K a 2 sont trop proches pour 
qu'on les attribue a 100 % a des sites bien definis, 
et chaque « macroconstante » devrait etre resolue en 
« microconstantes » pour decrire de fagon detaillee les 
especes presentes en fonction du p H , ce qu'ont fait 
d'autres auteurs [10 12]. La grande « sensibilite » de 
pKa.;s a la valeur de pKe et la faible proportion de la 
forme L^" c;onduisent a une determination peu precise 
de cette constante. c(̂  qiu explique la grande dispersion 
des valeurs donnees dans la litterature. Sa valeur elevee 
s'explique par la liaison hydrogene qiu s'etablit entre les 
deux sites phenoliques vicinaux, apres que celui situe en 
position para ait perdu .son proton. 

Interaction avee les cations divalents 

Dans la plupart des cas, la nature des complexes formes 
n'a pu etre etablie directement a partir de proprietes 
physiques, puisqu'ils ne presentent pas de zone de 
predominance marquee sauf pour le cuivre et le plomb ; 
dans ces conditions, nous nous sommes fondes unique­
ment sur une modelisatioii conduisant au meilleur affi­
nement des courbes de titrages protometriques, en pre­
nant les precautions indiquees precedemment. 

• Complexes de Mg(II), Co(II), Ni(Il) et Cd(II) 
Les courbes de neutralisation par I'hydroxyde de so­
dium ont toutes la ineine allure : (exemple du systeme 
Cd(II)/adrenaliiie (fig 2) apres un premier saut impor­
tant de p H , correspondant a la neutralisation de I'acide 
perchlorique introduit en exces, les courbes des solu­
tions de ligand seul et celles contenant le ligand a la 
meme concentration ainsi que le cation metallique, se 
separent vers p H w 7,.5 8,5, ce qui indique que les com­
plexes ne commencent a se former qu'a partir de ces 
valeurs de p H . Aucun point d'eqtuvalence n'apparait au 
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F i g 2 . Courbes de neutral isat ion par la soude 0,1 rnol/L de 
solutions de 25 mL d'adrenaline, (CL = 4 , 8 ' 1 0 " ' mol /L) 
en presence d 'acide fort (CH = 8,36-10"-^ moI /L) , ( x ) 
adrenaline seule ; ( • ) adrenal ine en presence de Cd^+ 
(Ccd = 8,06-10"'' mo l /L ) . 

7 10 I I 12 
F i g 3 . C o u r b e p = / ( p H ) pour le systeme Mg(n)/dopamine 
(CL = 4,0-10"^ mol /L) , ( x ) dopamine seule ; ( • ) dopamine 
en pr&sence de Ug^+ (CMJ = 1,0 • 10"^ mo l /L ) . 

cours de la complexation, done, aucune zone de predo­
minance d'une espece. Dans le cas du cadmium(II) avec 
la dopamine, les formes complexes neutres precipitent 
a pH « 9,7. 

Les courbes donnant le nombre moyen de protons 
lies au coordinat (p) permettent de mieux visualiser 
le nombre de protons deplaces par la formation des 
complexes : 

P = -^{nCi^ - [H+] + [OH"] - [Na+] + [ClOJ]) 
C L 

(ofl CL est la concentration analytique en ligand, [Na"̂ ] 
celle de la soude introduite, [ClOj] celle de l'acide fort 
dans la solution initiale). 

Ces courbes ne presentent, elles non plus, aucun 
palier marque (systeme Mg(II)/dopamine represente 
figure 3), ce qui confirme l'absence de zone de predo­
minance d'une espece complexe. Les ecarts de p entre 
solutions contenant le coordinat seul et celles contenant 
un melange coordinat-cation metallique correspondent 
au nombre de protons deplaces par la liaison avec le 
cation. Cet ecart est a peu pres constant dans la zone 
de pH allant de 9 a 11 et correspond, selon les cas, a 
I'implication de un a deux ions H+ par ion metallique, ce 
qui indique, si I'on considere la formation de complexes 
bicoordonnes, une faible stabilite de ces complexes. Les 
plus faibles ecarts entre les courbes p = /(pH) concer­
nent les interactions du magnesium avec les deux li­
gands, particulierement I'adrenaline. 

• Complexes de Cu(II) et Pb(II) 
Avec ces deux cations metalliques, les courbes de 
neutralisation donnent des points d'equivalence bien 
marques apres la neutralisation de I'exces d'acide per­
chlorique : le plomb donne avec les deux ligands un seul 
point d'equivalence a pH = 7, qui correspond a 2 H + 
liberes par ion Pb^+, soit la formation quantitative de 
Pb(HL)+ (fig 4) . Le cuivre donne avec la dopamine deux 
points d'equivalence correspondant a la neutralisation 

0 1 

F i g 4 . Courbes de neutral isat ion par la soude 0,1 mol /L de 
solutions de 25 mL d 'adrenal ine (CL = 3,2 • 10"^ mol /L) en 
presence d 'acide fort (CH = 5,55 -10" ' ' mo l /L) , ( x ) adrena­
line seule ; ( • ) adrenaline en presence de P b (Cpb = 
6,50- 10""* mol /L) . 

de 2 H + a chaque etape, ce qui indique la formation des 
especes Cu(HL)+ et Cu(HL)2. 

• Mode de coordination 
La dopamine et la noradrenaline possedant toutes deu.x 
un groupement catechol qui eu fait des coordinats bi­
dentes, nous avons verifie que la coorcfination s'effec­
tue bien par ce site, en suivant I'implication du groupe­
ment phenolique qui se deprotone aux valeurs les plus 
elevees de pH dans le ligand seul. La concentration de la 
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Dopamine Adrenaline 

Mg(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) Cd(II) Pb(n) Mg(II) Cd(n) Pb(II) 

+ H 3 L + ^ M(H2L)2+ + H+ 
+ H 3 L + M(HL)+ + 2H+ 
+ H 3 L + ML + 3 H + 

-7,79(2) 
-16,04(1) 
-26,61(2) 

-5,67(3) 
-13 ,37(1) 
-22,81(4) 

-5,39(8) 
-13,05(2) 
-22,58(4) 

-8,.39(1) 
-6,32(3) 

-13,85(1) 
-23,43(6) 

-4 ,6(1) 
-9,31(1) 

-6 ,94(7) 
-15,81(4) 
-25,80(6) 

-6,14(9) 
-13,38(2) 
-23,2(2) 

-4,8(2) 
-9,00(1) 

-18,28(7) 

+ 2 H 3 L + ?^ M(HL)2 + 4 H + 
+ 2 H 3 L + ^ ML(HL)" + 5 H + 
+ 2 H 3 L + ^ M L 2 + 6H+ 

-.34,36(6) 
-4,5,2(2) 
-55,78(1) 

-29,0(2) 
-38,74(6) 
-49,14(6) -49,4(1) 

-18,99(1) 
- 2 9 , 0 3 ( 1 ) 
-39,96(2) 

-,30,7(4) 
- 4 0 , 1 2 ( . 5 ) 

-31,74(6) 
-42,6(3) 
- 5 3 , 2 1 ( 4 ) 

-28,67(7) 
-.38,58(7) 
-48,79(5) 

-24,08(4) 
-33,99(6) 
-43,80(4) 

M(HL)+ + H 3 L + M(HL)2 + 2H+ 
ML + H 3 L + ^ MLI~' + 2H+ 

-18,3(5) 
-29,17(2) 

-L5,6(2) 
-26,3(1) -26,8(1) 

- 1 0 , 6 0 ( 1 ) -16,8(4) -L5,9(l) 
-27,4(1) 

-15,29(6) 
-25,6(2) 

-15,08(4) 
- 2 5 , 5 ( 1 ) 

M(H2L)^+ ^ M(HL)+ + 
M(HL)+ ^ ML + H+ 
M(HL)2 ^ ML(HL)- + H+ 
ML(HL)" ML?" + H+ 

-8,25(2) 
- 1 0 , 5 7 ( 2 ) 
- 1 0 , 8 ( 1 ) 
- 1 0 , 6 ( 1 ) 

-7,70(3) 
-9,44(5) 
-9,8(2) 

- 1 0 , 4 ( 1 ) 

-7,65(8) 
-9,53(4) 

-10,04(1) 
- 1 0 , 9 3 ( 1 ) 

-7,53(9) 
-9,-58(7) 
-9 ,5 (4 ) 

-4,69(9) -8,87(8) 
-9,99(7) 

- 1 0 , 8 ( 3 ) 
-10,7(3) 

-7,24(9) 
-9,8(2) 
-9,91(8) 

- 1 0 , 2 1 ( 8 ) 

-4,2(2) 
-9,29(7) 
-9,91(8) 
-9,81(7) 

Les valeurs entre parentheses representent 1'ecart type sur le dernier chiffre significatif. 

forme HL" est maximale a pH ~ 11,7 pour la dopamine 
et pH ~ 11 pour I'adrenaline. En presence des cations 
metalliques, pour ces memes valeurs de pH, les volumes 
de soude verses sont plus importants et les valeurs de 
p inferieures a 1 (fig 3), ce qui mtmtre I'implication du 
deuxieme groupement phenolique dans la complexation. 
Le phenomene est bien net dans le cas du magnesium, 
du cuivre et du plomb, moins pour le cobalt et le nickel, 
en raison des faibles concentrations des solutions. Avec 
le plomb et le cuivre, les sauts de pH impliquant a 
chaque fois 2H+ par ion metallique, confirment cette 
hypothese d'une coordination de type catechol, 

• Constantes d'equilibres 
Le choix des especes prises en compte a ete fait a partir 
des indications precedentes et du critere d'ecart type le 
plus faible dans le calcul d'affinement des courbes de 
titrage protometrique, Ce critere nous a conduit a en-
visager une espece M ( H 2 L ) ^ + et a ne pas considerer 
la formation significative de complexes de rapports 
L/M > 2, Nous envisageons done les complexes M(HL)+ 
et M(HL)2, ainsi que leur formes deprotonees ML, 
ML(HL)~, et M L 2 " , formes qu'il n'est malheureuse­
ment pas possible de distinguer d'«5verituels complexes 
mixtes hydroxy des, puisque le depart d'un proton et 
la fixation d'un OH~ sont equivalents, Les valeurs des 
constantes d'equilibre sont donnees tableau II, Elles out 
ete determinees a partir de solutions dont les concen­
trations C L en ligand varient de 10"'* a 4 • lO"'̂  mol/L, 
celles en cation metallique C M qui sont comprises entre 
10"^ et 5 • 10"^ mol/L. le rapport CiJCu variant de 2 
a 10. 

Dans tous les cas, les complexes hydroxo solubles 
des differents cations ont ete pris en compte dans les 
calculs, en utilisant les constantes d'equilibre donnees 
dans la litterature pour des conditions experimentales 
les plus proches possibles des notres (temperature, sel de 
fond) [7, 8]. Ces especes ne se forment pas en solution, 
a I'exception de Cd(OH)+ qui apparait en tres faible 
quantite (2-3 %) vers pH = 8. 

Complexes ferflllj-adrenaline • 
Des titrages spectrophotometriques ont ete realises 
entre 300 et 750 nm, de pH ~ 0,4 a pH ~ 9,2. Les 

spectres sont analogues a ceux obtenus avec la dopa­
mine [3]. Pour des solutions de rapport ligand/metal 
C L / C F J ; = 3,7 les spectres ont ete enregistres entre 
pH = 3,8 et pH = 9,2 : seules les solutions de pH > 6,5 
sont stables en absorbance et en pH. Entre pH = 7,0 et 
pH = 7,9, elles donnent un point isobestique a 542 nm 
{e = 3760 L • mol"'̂  • cm"^) qui, au vu des volumes de 
soude delivres dans cet iiitervalle, correspond a I'equili-
bre unique : 

Fe(HL)^ + H 3 L + + 20H^ Fe(HL)3 + 2 H 2 O 

pour lequel nous avons pu determiner la constante, 
a I'aide de la methode de calcul exposee dans un 
precedent article [3] et fondee sur les moindres carres 
d'erretir. 

La constante d'equilibre (ecrite a partir de H"'"), s'ex-
prime en fonction du degre de formation de Fe(HL)3 : 

K [Fe(HL)a] • [H--]̂  ^ a • [H+]̂  
[Fe(HL)+] • [ H 3 L + ] (1 - Q ) • [ H 3 L + ] 

avec le coefficient d'extinction molaire moyen : 

£ = Cpe • (ei22 • [Fe(HL)+] + £ 1 3 3 • [Fe(HL)3]) 

= £ 1 2 2 + (ei33 - £ 1 2 2 ) • n 

(ou £122 et £133 represeiiteut les coefficients d'extinction 
molaires de Fe(HL)J et Fe(HL)3). 

Les expressions de conservation de masse pour le 
ligand et le metal, combiiiees a celle de la constante 
d'equilibre A ' 1 3 3 conduisent a une equation du deuxieme 
degre en a. La meilleure valeur de K133 est celle qui 
conduit a une serie de valeurs de a etablissant la meil­
leure droite £ = / ( Q : ) . 

L'instabihte des solutions de pH < 6,5 n'a pas permis 
d'etudier les equilibres impliquant la forme Fe(HL)''+. 

En milieu tres acide et a I'aide de solutions contenant 
des proportions moindres en coordinat ( C L / C F E = 1,1 
et 2), il a ete possible de mettre en evidence la forme 
complexe F e ( H 2 L ) ' * + , deja obtenue avec la dopamine. 
La constante de I'equilibre : 

Fe'̂ + + H 3 L + F e ( H 2 L ) - ^ + + H+ 

T a b l e a u II . Cons tantes d'equilibre des complexes de cations divalents. 
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T a b l e a u I I I . Constantes d'equilibre des complexes de fer(III). 

log K C L (moiL-^) CL/CF,: Zone de pH 

Fe^+ + H3L+ ^ Fe(H2L)3+ + H+ j'̂ 112 1,9 2,00 10"^ 1,1 et 2,0 0,4-1,0 
Fe(HL)+ + H3L+ ^ Fe(HL)3 4- 2H+ 7̂ 133 - 1 1 , 8 2,80-10-3 3,7 7,0-7,9 

Fe(HL)3 ^ FeL(HL) J + H+ 7̂ 132 - 9 , 8 3 (4)* 
FeL(HL)J ^ FeL2(HL)2~ + H+ 7̂ 131 - 1 0 , 0 9 (5) 3,20-10-^-6,03-10-^ 3,6-9,5 8,5-12,0 
FeLalHL) ' ' ^ FeL^]" + H + - 1 0 , 7 3 (4) 

* Les valeurs entre parentheses representent Fecart type sur le dernier chiffre significatif. 

a ete determinee a I'aide de la methode de moindres 
carres decrite precedemment avec 

e = Cpe • (eioo • [Fê +] + 1̂12 • [Fe(H2L)^+]) « £112 • a 

(ou sioo et £112 representent les coefficients d'extinction 
molaires de Fe^+ et Fe(H2L)^+) et 

K112 — 
(1 - a) • [ H 3 L + ] 

Dans la zone de pH utilisee (0,40-1,00) les especes hy­
droxydees solubles Fe(0H)2+, Fe2(0H)^+ et Fe(OH) + 
ne se forment pas, et l'ion Fe''^ n'absorbe pas de fagon 
significative. 

La determination des constantes K112 et Kiss a per­
mis de determiner les coefficients d'extinction molaire 
des especes Fe(H2L)3+ , Fe(HL)+ et Fe(HL),3 (fig 5). 

5000 

4000 

3000 

2000 

1000 

: r h.....L 
, •• f \ i 

]7t\:j 'NIL + • 
— — r-<J* 

^ 

.......1 ^ : t̂  

• • X (am) 

300 400 500 600 700 

F i g 5. Complexes fer(III)/adrenaline, spectres electroniques 
(e en L-mol-'-cm-^), (o) Fe(H2L)'''+ ; {+) Fe(HL).+ : (•) 
Fe(HL)3. 

Pour les valeurs de pH > 8, les trois equilibres de 
deprotonation de la forme Fe(HL)3 ont ete seuls pris en 
compte, d'eventuels complexes mixtes hydroxydes etant 
exclus, en raison d'un entourage octaedrique deja realise 
par les trois groupements catechols fortement lies au 
metal. Les constantes d'equilibre ont ete determinees a 
I'aide du logiciel Protaf a partir d'une serie de titrages 
protometriques de solutions de rapports CIJCPE variant 
de 3,5 a 9,5. 

Les valeurs de toutes les constantes d'equilibre ob­
tenues pour le fer(III) et I'adrenaline sont regroupees 
tableau III. 

D i s c u s s i o n 

La stabilite des complexes formes entre les deux ligands 
et les differents cations suit un ordre classique 

Fe(III) > Cu(II) > Pb(II) > Ni(II) 
« Co(II) Cd(II) > Mg(II) 

comme le montrent les tableaux II et III, ainsi que la 
figure 6 qui concerne les constantes globales de forma­
tion des complexes de rapport L/M = 2. Les complexes 
des deux coordinats ont un comportement analogue en 
fonction du degre de coordination du metal et de leur 
indice de protonation (segments paralleles sur la courbe 
figure 6), avec une stabilite un peu plus elevee pour ceux 
de I'adrenaline. 
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F i g 6. Logarithmes des constantes d'equilibre des complexes 
de rapport L/M = 2 (equilibres M + 2H3L ;=i ML2He^x + 
xH"*" avec L = dopamine et L' = adrenafine), (H) M(HL)2 ; 
(•) ML(HL) ; (A) ML2 ; (•) M(HL')2 ; (o) ML'(HL') ; (A) 
ML2. 

Avec le nickel(II) et le cuivre(II), les constantes 
d'equilibre des complexes de la dopamine sont tres 
proches de celles obtenues par Gergely et al [4]. II est 
toutefois a noter que pour le systeme Ni(II)/dopamine, 
les auteurs cites prennent en compte les especes Ni(HL)2 
et NiL(HL)~ (log K respectivement egaux a —29,1 
et —39,2), alors que dans notre etude, le processus 
de calcul d'affinement des courbes de titrages pro­
tometriques n'a pu converger qu'en excluant ces deux 
complexes, semble-t-il trop minoritaires pour que leurs 
constantes d'equilibre soient determinees. De meme 
pour le systeme Cu(II)/dopamine, la prise en compte 
de la forme CuL par Gergely et al (log K = —15,8) n'a 
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p a s p e r m i s , d a n s n o t r e cas , la conve rgence d u p r o c e s s u s 
d e ca lcul : le c o m p l e x e d e r a p p o r t 1:1 se f o r m a n t d a n s 
u n e zone d e p H assez b a s s e p a r r a p p o r t a u x a u t r e s ca­
t i o n s d iva l en t s , d o n e p e u favorab le a I ' ex i s tence d ' u n e 
fo rme d e p r o t o n e e . 

U n e difference n o t a b l e avec les r e s u l t a t s d e I ' equ ipe 
c i tee es t l a m i s e e n e v i d e n c e d e c o m p l e x e s d e t y p e 
M(H2L) avec t o u s les c a t i o n s sauf le cu iv re , q u e n o u s 
s o m m e s seuls a env isager . Si, avec les c a t i o n s d iva l en t s , 
la seu le j u s t i f i ca t ion de leur p r i se e n c o m p t e est l 'ob­
t e n t i o n d ' l m mei l l eur aff inement des c o u r b e s d e t i t r a g e 
p r o t o m e t r i q u e , avec le fer(III) le c o m p l e x e Fe(H2L)''̂  
a p u e t r e m i s en ev idence d e fagon n o n a m b i g u e a pa r ­
t i r d e t i t r a g e s s p e c t r o p h o t o m e t r i c j u e s , auss i b i en avec la 
d o p a m i n e [3] q u ' a v e c I ' adrenaf ine . A v e c les c a t i o n s d iva­
len ts , le p o u r c e n t a g e m a x i m a l ca lcu le p o u r M(H2L) va­
rie d e 3 - 4 % avec le m a g n e s i u m et le p l o m b , a 2 5 - 3 0 % 
avec le c o b a l t e t le nickel ( cou rbes d e r e p a r t i t i o n des 
especes ca lcu lees d a n s le cas de s o l u t i o n s d e c o n c e n t r a ­
t i o n s 10~^ m o l / L en m e t a l e t 5-10~'* m o l / L en l i g a n d ) . 
L a p r e s e n t e e t u d e n e p e r m e t tou te fo i s p a s d e conc lu r e 
q u a n t a u m o d e d e c o o r d i n a t i o n d a n s ces c o m p l e x e s : 
soi t de t y p e c a t e c h o l avec u n oxygene n o n d e p r o t o n e , 
soit m o n o c o o r d o n n e . 

Les va leu r s d e s c o n s t a n t e s d e d e p r o t o n a t i o n ( t a ­
b l eau II) d e c e t t e forme M(H2L) son t t o u t e s n e t t e ­
m e n t s u p e r i e u r e s a celles d e la forme HsL"*" d u l igand 
seul , a I ' excep t ion d u m a g n e s i u m avec I ' a d r e n a l i n e . Les 
c o n s t a n t e s d e d e p r o t o n a t i o n des formes M ( H L ) + et 
M(HL)2 son t p r o c h e s ou u n p e u s u p e r i e u r e s ( t o u j o u r s a 
I ' excep t ion d u s y s t e m e M g ( I I ) / a d r e n a l i n e ) a celles des 
formes H2L des l i gands m a j o r i t a i r e m e n t a t t r i b u e e s a u x 
g r o u p e m e n t s NHjj" : ces va l eu r s son t c o m p a t i b l e s avec 
u n e d e p r o t o n a t i o n des g r o u p e m e n t s N H j d a n s les c o m ­
p lexes d e t y p e ca t echo l . 

G l o b a l e m e n t , le p o u v o i r s e q u e s t r a n t d e ces d e u x 
l i gands vis-a-vis des c a t i o n s m e t a l l i q u e s est p e u i m p o r ­
t a n t ( e x e m p l e d e la d o p a m i n e figure 7) a I ' excep t ion d u 
fer(III) qu i es t c o m p l e x e des p H = 0, a lo r s q u e le cu iv re 
et le p l o m b n e c o m m e n c e n t a e t r e e n g a g e s s ignif icat ive­
m e n t d a n s les c o m p l e x e s q u ' a p a r t i r d e p H « 5,5 e t les 
a u t r e s c a t i o n s .seulement a p a r t i r d e p H « 7,5. 
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