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I. INTRODUCTION

Pendant les dernidres années, 1'étude des effets stér&osélectifs
dans la formation de complexes métalliques a trouvé un intérét

de plus en plus grand. Cette stéréosélectivité peut se mani-
fester dans le cas ol plusieurs &léments de chiralité apparaissent
dans. un systéme lors de la formation d'un ensemble de coordination,
Cet intérét est stimulé d'une part par le fait bien connu qu'un
grand nombre de réactions chimiques se déroulent d'une maniére
plus ou moins stéréosélective dans des systémes naturels et que
souvent des ions métalliques participent 4 ces réactions, I1
semble donc intéressant d'&tudier de telles réactions en utilisant
des modéles simplifigs, afin de mieux comprendre certains facteurs
déterminant ce mode de réaction. Un tel systéme peut étre re-
présenté schématiquement de la fagon suivante :

M +

1

MATRICE SUBSTRAT DIASTEREOMERES

PRODUITS

Figure 1
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D'autre part plusieurs synthéses asymétriques ont &té effectuées
ces derniers temps dans lesquelles des complexes mé&talliques ont
&t6 utilisés comme réactifs imposant un déroulement stéréosélectif
3 la réaction et donnant ainsi un produit optiquement actif de
pureté optique plus ou moins grande. [1.2.3] La grande difficulté
de toutes ces tentatives réside dans le fait que trés souvent
des données thermodynamiques font défaut et que le choix de 1'agent
dissymétrique doit par conséquent se faire sur la base de critéres
empiriques seulement. Cela est particuliérement vrai lorsqu'il
$'agit de systémes labiles ne permettant pas d'isoler des pro-
duits diastérfoisoméres et de déterminer ainsi leur stabilité
relative,

IN parait donc souhattable d'entreprendre des &tudes systématiques
en comparant les stabilités relatives de complexes diastéréoiso-
mdres labiles. Malheureusement les méthodes classiques de dé&termi-
nation ne permettent que de trouver des différences excédant 1,5 cm']
[{], raison pour lagquelle 1'apparition de stéréosélectivité dans
certains systémes, comme par exemple les complexes avec des acides

aminés, a souvent &té mise en question.[S]

A 1'aide de techniques de mesure beaucoup plus sensibles i1 a &té
possible de montrer récemment que des effets stéréosé&lectifs sont
détectables dans un grand nombre d'exemples et cela méme pour des
ligands unidentés, [6'.7]

Ce travail a donc &té commencé avec 1'intention de mieux connaitre
les facteurs principaux influengant 1'ordre de grandeur apparent
des effets stéréosélectifs lors de la formation de complaxes
métalliques diastéréoisoméres. Cette recherche porte sur un groupe
1imité de complexes métalliques labiles du nickel (II).
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II.  ENDNCE.DU.PROBLEME

I11.1. Problémes de 1a‘stéréGSélectivité'dans les
complexes métalliques

Par la coordination de différents systémes de ligands avec
des ions métalliques, soit des isoméres géométriques, ou des
isoméres optiques peuvent se former, parfois méme en grand
nombre. Avec 1'éthylenediaminetétraacétate (EDTA) (I) par ex-
emple, la structure du complexe est déterminée par la dis-
position des différents atomes coordinateurs dans la sphére
de coordination de 1'ion métallique.

2

—
p

1

2)2N
HOOCCH, CH,COOH

0]

Figure 2 Les isoméres optiques formés par EDTA et un métal M+
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La structure du complexe m&tallique est donnée de telle sorte

que deux formes seulement (II) et (I1I), se comportant comme

image et image miroir, apparaissent (figure 2). Dans des com-
plexes inertes, les deux &nantioméres peuvent étre séparés,
Lorsque 1'on remplace EDTA par le dérivE correspondant de la
propylénediamine, le PDTA, le nombre des possibilités double,
&tant donnée la présence d'un centre d'asymétrie supplémentaire
dans le Tigand, et les quatre formes suivantes sont thorique-
ment possibles {figure 3), (en admettant que les formes permettent

aux atomes d'azotes une configuration tétraédrique.

™

(v)

A-Co-R-PDTA - A-Co-S-PDTA

Figure 3 Configqurations du {+) MPDTA



Pourtant, les formes (V) et {VIi) dans lesquelles le groupe
méthyle occupe une position axiale, n'ont jamais été trouvées
[8]. Si 1'on compare avec des modéles, on constate en effet
aisément, qu'une forte action réciproque existe dans ces

deux formes entre le groupe méthyle et les cycles de ché-
lation voisins, Ainsi un seul des deux diastéréoisomdres
possibles est formé avec POTA optiquement actif. I1 est gé-
néralement admis qu'une stéréosélectivité analogue existe
dans les complexes de PDTA avec des ions mé&talliques for-

mant des composés labiles (Cu2+ ’ Zn2+, Ni2+

etc), bien que
ce phénoméne ait été &tudié pour des complexes inertes du

cobalt (111), surtout B9].

Le principe de la fixation de la conformation d'un cycle de
ch&lation pli& & cing ou 4 six membres, et de la configura-
tion absolue du complexe par introduction d'un substituant
supplémentaire, a &té& utilisé & maintes reprises.

L'ordre de grandeur de la stéréosélectivité dépend alors
de plusieurs facteurs, dont :

- le nombre de cycles formés par un ligand

la déviation des cycles de la coplanarité

la structure des complexes

la position des substituants.

Dans [Co(en)3]3+ une molécule d'éthylénediamine peut accep-
ter deux conformations différentes (figure 4) qui se di-
stinguent dans 1'orientation de 1'axe C - C de 1'&thyléne-
diamine par rapport 4 1'axe trigonal du complexe (k et k'
selon Corey et Bailar).

en
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Figure 4Conformationside 1'&thylénediamine dans[bo(en)3]3+

* Nomenclature selon Corey-Bailar

Une analyse conformationelle montre qu'une différence d'énergie de
D,6 kcal/mole existe entre ces deux formes, due & 1'interaction
de groupes N-H des cycles de ché&lation voisins.

Tout comme 1'éthylénediamine, la propylénediamine forme des cycles
de ch&lation & cinq membres. La configuration absolue du D-{-)pn
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(VIII} ainsi que ses conformations dans le complexe sont re-
présentées dans la figure 5. Le groupe méthyle occupe une
position axiale (IX) ou équatoriale (X}, la derniére étant
énergétiquement plus favorable d'environ 2 kcal/mole. Cetie
différence est suffisamment grande pour assurer une formation
prépondérente de forme (X).

¢,
‘ (
i)
H,N®” &~~~
CH,NH,
N CH;
’/' s -

co’

~\\~.l! 1
(%)

Figure 5

Ainsi, lors de 1z formation de [Co(en)z(pnﬂ 3 deux effets
opérent simultanément et 1a forme la plus stable sera celle
comprenant un axe C-C de pn paralléle & 1'axe trigonalt du
complexe ayant en méme temps le groupe méthyle en positien
équatoriale. Ceci n'est pourtant possible que pour une con-
figuration absolue du complexe donné&, A ou & selon 1a con-
figuration absolue de pn. Le tableau 1 donne les résultats

expérimentaux obtenus pour Eo(e")x(p")y]3+.
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isomére
complexe 5 .
3+
E:o fen), (pn} ] 1 21
3+
[Co(en) (pn)z] 1 7.5
[Cobn}sr 1 14,6
Tableau 1

Le nombre de complexes diastér&oisoméres obtenus en quantités
mesurables diminue dans la proportion oi la rigidité du
squelette des ligands augmente. Afnsi la stéréos&lectivité
devient de plus en plus prononcée lorsque le nombre des
atomes coordinatéurs du ligand dissymétrique augmente. Dans
certains cas la formation de tous les diastéréoisoméres théo-
riquement_possib1es peut méme étre exclue comme dans les
camplexes de PDTA (figure 3) ou de 1'acide &thylénediamine-
disuccinique (figure 6} [10] .

M H
1%

HOOC-C-NHCH, CH,NH-C-COOH

HOOCCH, cuzcoou

Figure 6
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I1.2. Les complexes de tEtramines flexibles

Comme i1 a d&jd &té mentijonné sous I., le probléme de la
stéréosélectivité dans les complexes labiles contenant deux
types de ligands a &té assez peu &tudié, I1 semblait -danc
intéressant d'obtenir des renseignements sur les facteurs
déterminant la stéréosélectivité dans des systémes de ce
type, comiie 1'impartance des cycles de ch&lation, la con-
formation de ces cycles, le rdle des substituants, etc.

Une difficulté supplémentaire dans 1'&tude de complexes 16-
biles cantenant deux sortes de 1igands vient du fait que
1'on est obligé de tenir compte de la stabilité relative
de tous les composés susceptibles de se former. Ainsi,
lors de la réaction d'un ion métallique M avec les ligands
A et B, an obtient les particules : MA, MB, MAZ’ MBZ’ MAB,
etc. On peut dés lors admettre que le complexe mixte MAB
représente la particuTe principale 3 condition que A -
soit un ligand pluridenté et B un ligand uni- ou bidenté,
Un effet stéréosélectif du ligand B par rappoert au com-
plexe MA, tenant le rdle de matrice, ne peut étre &tudié,
qu'a condition que la configuration absolue de ce der-
nier soit d&finie, Ainsi, dans un systéme labile, A doit
8tre un ligand qui réagit lui-méme d'une fagon stéréo-
sélective avec le métal M en imposant ainsi une configura-
tion absolue déterminée au complexe MA, comme cela est ob-
servé dans le cas de MPDTA™, par exemple.

C'est pour ces raisons que nous avons choisi un complexe
comprenant une tétramine linéaire qui, dans un composé
octaddrique,laisse deux positions de coordination libres,
permettant ainsi Ta fixation d'un Tigand bidenté, par
exemple d'une diamine ou d'un acide aminé (1).
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M(tétramine) + L = M(tetramine) L (1)

ot L = diamine ou acide amjné

La stéréochimie de certains complexes de tétramine a é&té
&tudiée d'une fagon approfondie pour les complexes in-
‘ertes du cobalt {111}. Ces recherches ont fait 1'objet
d'un article de revue publié récemment (11} .

Les atomes coordinateurs d'une tetramine lingaire peuvent
occuper quatre positions dans la sphére de coordination

d'un jon métallique, ce qui donne 1ieu & trois isoméres
géométriques (figure 7). '

~X

cis-p trans cis-ot
{uns) (s)

Figures 7 Isoméres géométriques d'une tétramine.

Selon la structure du ligand, Ta nature du ion métallique
et les conditions réactionnelles, un seul de ces isomdres
od un mélange est obtenu.

En oxydant un nmélange de C:c(:]2 et de triéthylénetetramine
{trien ou 2,2,2-tet) & ¥'air et par adjonction de HC1 un
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mélange d'isoméres cis-o-et cis-p - Fo(trien)c1élc1 a été
obtenu [12] . La synthése des trois isoméres a pu &tre ré-
alisée selon le schéms réactionnel suivant (figure B) [13] :

" Co" + trien*HCl + excés NO;

1. O, l 2. HCI

s—cis-I:éo (trien) Clzl Cl

Nchoa / \Li2003
s-.cis-[Co(trien)CO}]‘ uns-cis-E:o [trien)c_Oa:r
HCIé:H,OH

trans - [Co (trien)Clzr

Figure 8 Préparation des isoméres géométriques du [Co(trien)CIZJCI.

Selon Ta position des ions chlorures relatifsaux atomes d'azote
du trien 1'hydrolyse acide se déroule 3 des vitesses différentes,
permettant ainsi une caractérisation des trois isoméres.

Si 1'on utilise une tetramine comme par exemple NHZCHZCHZCHZ'
NHCHZCHENHCHZCHZCHZNH2 (3,2,3-tet) ou NHZCHZCHZNHCHZCHZCHZ-
NHCHZCHZNH2 (2,3,2-tet), formant &galement des cycles de
chélation & six membres, 1'isomére trans-[Co(tétramine 012]+
constitue le produit principal. I1 est généralement admis,
que la formation d'un chélate comprenant trois cycles &

cing membres dans le méme plan crée une certaine tension dans
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Te 1igand, ce qui favarise la formation d'un isomére cis. La
présence d° un ou de deux ¢ycles @ six membres peut suffisa-
ment réduire cette tension pour permettre la formation pré-
férentielle de 1'isomdre trans dans le cas du (2,3,2-tet) et
du (3,2,3-tet}.

Un isomére cis est pourtant la seule possibilité lorsque les
cinquigme et sixiéme pasition de coordination sont occupées
par un ligand bidenté, Pour[Ca{Z,Z.E-tet)(en)]3+ aussi bien
une configuration cis-etque ¢is-Pont &té troyvées, le com-
pasé analogue du 2,3,2-tet donne exclusivement ¢is-@, pour
{3,2,3-tet) par contre seulement des traces de c¢is-p ap-
paraissent dans une analyse par chromatographie ﬁ4ﬂ .

La configuration absolue des antipodes optiques des isomdres
cis de complexes inertes avec différents tétramines a &té
déterminée sait par analyse structurale compléte par dif-
fraction de rayens-X, soit par comparaison.des spectres (D

et DRO avec ceux de composés analagues de configuration ab-
solue comme par exemple cis- Co(en)zxd'+. Bien que les courbes
CD et ORD montrent des différences en ce qui concerne les
détails- dues principalement & une plus grande.rigidité dans
le cas d'un complexe avec une tetramine ainsi qu'd 1'appari-
tion d'éléments de chiralité supplémentaire (azotes asymétriques)
- le signe de 1'effet Cotton est le méme pour les complexes

de 1a méme configuration absolue g .

Une possibilité supplémentaire pour 1'&tude de la configuration
absalue est 1'utilisation de ligands optiquement actifs ré-
agissant d'une maniére stéréosélective.
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Un certain nombre de tetramines optiquement actives bnt été
synthétisé et Teurs complexes caractérisés. Ce sont.d'une
part des compos&s analogues au trien,oﬂ un ou plusieurs
protons sont substitués par des groupes alcoyles, et d'autre
part des tétramines ayant des structures semblables au trien.

NH,GH CHNHCH CH,NHCH CHNH, ()
R, R, R, R: R,
ou R,R,= CH, (x1a)
R,R,= CH, (ab)
R,:= CH, (xtc)
NH,CH,CH,NH NHCH,CH,NH, ()
e
| [
@_ CH | ,CH _@ (xm)
N NHCH,CH,NH N

Tableau 2 Ligands tetradentés

Tous les isoméres géomdtriques de (XIa) ant &té préparés.
La configuration des centres chirales est connue, la syn-
thése ayant &té effectuge d partir de la Sralanine. Sui-
vant les courbes ORD et CD seuls les isoméres optiques
A-cis-ot et D-cis-P sont formés, Une analyse confor-
mationnelle de camplexes mixtes entre (XIa) et un acide
aminé a confirmé cette premiére déduction de CU et ORD

en indiquant ta présence unique de A -cis-at-[Co-S.S-
(dimétrien)(aa)] * et de Acis-p{Co-s.s-(dimetrien)(aa)]*



selon les conditions de préparation. [16] D'autres com-
plexes avec des ligands comme (Xlc) et (XI1} formant ex-
clusivement T1'isomére cis- 3 , ont &té préparés et Teur
configuration absolue a &té déterminée [17] . Ces ré-
sultats sont en accord avec 1'hypothése de"G. Asperger,
précisant que la chiralité du ligand cantrble effecti-
vement la configuration absolue des complexes. Les 1i-
gands (X1c) ou (X¥11) possédant des atomes de carbone
avec 12 configuration S dannent lieu au comnlexed -cis-|3-
[Co(tetramﬁne)C‘Iz]+ tandis qu'une configuration R du
ligand impose une configurationA-cis-B. L'isomére
/%cis-d-—[Co(picpn)Xz)] * est forms stéréospécifique-
ment. avec N,N'-bis (2-picolyle)-1-m&thyle-1,2-diamino-
&thane (XIII) comme ligand [18].

Peu d'exemples d'une coordination stéréosélective existent
d'un complexe mixte formé d'une tetramine et d'un 1igand
bidenté. La réaction entre le complexe [Co-S,S-(dim&trien)
X2] * et 1'acide-c¢-amino-ot-méthyle malonique donne, aprés
décarboxylation suivie de la décomposition du complexe,la
S-alanine avec un rendement optique de 14 % (figure 9)

[19].

Ces résultats montrent que 1'influence de la chiralité du
ligand sur 12 structure des complexes formés s'ajoute 3
celle de la structure du.ligand, Si la derniére détermine
plus ou moins le choix des isoméres g&ométriques, la pre-
miére détermine d'une maniére définitive la configuration
de 1'isomdre géométrique choisi. On peut ainsi admettre
que ces tBtramines forment &galement des complexes de

configuration absolue définie dans la réaction avec des



ions métalliques formant des complexes labiles.

- Ne—— -
N , c00
(‘" e oI
— H,
7 e
*
N
<1 d H
o/g

Figure 9 Synthése asymétrique de la S-alanine

Des effets stéréosélectifs ont &t& observés dans la ré-
action entre Ta [Co(en)zxz] et la propylénediamine
racémique donnant un facteur de sélectivité (X )} de

2 (figure 10), di aux interactions entre les différents
ligands. En revanche, lors de la réaction de [Co(trien)xz]+
avec de propylénediamine racémique, aucune sélectivité

n'a pu étre abservée [20] . Cette absence est expliquée

par la fléxion des groupes aming terminaux en direction

du coté opposé a celle de la propylénediamine et diminu-

ant ainsi les interactions avec cette derniére,



Figure 10 Facteurs de s&lectivité de différents systémes
de configuration avec e ligand bident& d- ou
{-propylénediamine

(X1} [Coten),(pn)) 3+
(xv ) @-[o(trien) (pn)] **
(XVI) O-cis-p[Ni(=(5)-5-metrien)(pn)] 2

Nous avons pu confirmer ce résultat pour un systéme labile.

En employant la technique de 1'analyse frontale (graphigue 1)
sur échangeur d'ion chargé avec un complexe optiquement actif
[}] un facteur de stéréosélectivité de 1,1 seulement a &té



nombre -de fractions

Graphique 1  Analyse frontale de d,1-pn avec une résine
&échangeuse chargée de [Ni-(S)-—S-metrien] 2+

trouvé pour la coordination de R- ou de S-propyléne-
diamine avec [Ni-(-(S)-S-metrien)] 2* [21] .

Sur la base de tous ces renseignements un systéme comme
[Ni(dpdene)] 2+ (figure 12) décrit récemment par Saito
et Coll. [22] ol le systéme correspondant comprenant une



. triamine saturée, représentée ci-dessous

NH HN
NN
/:/\
NH, HN
- comparable 3 2,3,2-tet- nous paraissait réunir un grand

nombre de facteurs favorables & une étude de 1a coordi-
nation stéréosélective d'un Tigand bidenté.
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I11.  PREPARATION ET PURIFICATION DES COMPLEXES DE
[Ni (dpdene) (-pn)](€10,), et [Ni-Mey- [14] -diene-K,] (€10,),

La formation de complexes macrocycliques a partir d'upe diamine et
d'un composd carbonylé aliphatique a &t& &tudife pour la premigre
fois par N.F. Curtis et col1[23/2d. En faisant réagir le perchlorate
du tris-(&thylénediamine} nild avec de 1'acétone i1 a obtenu Tes
produits(XV1I), OWVITD et (XIX) (figure 11). Par la suite B,.Blight
[2da effectug la rdaction avec le perchlorate dy tris-{d,\-pro-
py]énediamine)ﬂiII et 1'acétone sous 1'influence de la Tumidre
ultraviolette. Deux isoméres cycliques de couleur jaune et orange
sont obtenus dans lesquelles les deux doubles liaisons se trouvent
en position 1,7, tandis que les atomes asymétriques C de Ja (+)pn
sont de la méme configuration {forme racémique} dans le produit
jaune, soit de configuration gpantiomére (forme meso) dans le pro-
duit orange. En utilisant alors wune forme optiquement active de la

4 Yt
[N ::::] —N\’ NN

rac (xvn) rac (xvim}

mesofxix)

Figure 11



20

—_—

propylénediamine seule 1'isomére jaune devrait étre obtenu. J. Ito
et J. Fujita ont publié récemment un travail concernant cette ré-
action indiquant Ta formation d'un produit violet contenant une

tétramine 1inéaire, d cOté de 1a forme cyclique. La réaction Etait
effectuée dans ce cas sans exposition & 1a lumigre UY, EEZ]

[11.1, Préparation

Le produit de depert le [Ni (R (-)pn},] (C10,), a 6te
preparé en ajoutant une solution aqueuse de 10 g de R{-)pn
(0,148 mole) dans une solution aqueuse concentrée de 11,3 g
de NiC]z.GHZO (0,047 mole) & froid. Le complexe est pré-
cipité en ajoutant du perchlorate de sodium & ce mdlange,
Il est filtré et lavé avec une solution concentrée de
NaCIOA, puis avec EtOH puis séché dans 1'&tuve pendant

une nuit.

Rendement : 22 g 97,4 %

8,7 g {0,061 mole) du complexe séché sont dissous dans
217 ml d'acétone, et on laisse réagir pendant deux se-
maines d température ambiante. Le précipité qui se forme
est filtré, lav€ 3 1'acétone et séché dans 1'&tuve, I
contient Tes deux formes (XXa) et (XXI) (figure 12}, dont
(XXa} représente le complexe violet de perchlorate de
{diamino-1,9-pentamdthyie-1,4,6,6,9-diazanona-3,7-ene-3)
(propy1éned1‘amine)mII et (XxI), Te complexe macrocyclique
le perchlorate de (octaméthyle-3,5,7,7,10,12,14,14~tetra-
aza-1,4,8,1-tetradecadiéne~-4,11} nickel (II).

Le filtrat est évaporé presque 3 sec en faisant passer un
courant d'air 3 travers la solution. Le précipité est re-
pris dans un peu d'acétone et filtré. On le lave ensuite




(xx) (exi)

Figure 12 Numération des complexes

I1.2.

X% (diamino-1,9-pentaméthyle-1,4,6,6,9-diazanona-
3,7-ene-3) Nill

XXI (octaméthyle-3,5,7,7,10,12,14,14-tetraaza-
1,4,8,11-tetradécadiene-4,11) Nill

Xfa [Ni(dpdene)(pn}) **
xxb [Ni(dngene)(en] 2+

i 1'acétone et on sBche. Les deux fractions sont réunies.

Rendement : 7,4 g 85 %

Séparation des complexes obtenus

Une solution trés diluée de 5 g du mélange est alors intro-
duite dans une colonne d'&changeur de cations (Dowex 50x8,
20D-400 mesh, forme Na® , 15 cm, 200 ml}. Par un lavage

d 1'eau déminéralisée on &limine le B{-)pn contenu comme



ligqnd secandaire dans le complexe (XXa) . Au moment ol
les eaux de lavage ne montrent plus de réaction alcaline
et plus de pouvoir rotatoire,on Elue avec une selution

de chlorure de sodium (259/1). Lors de cette &lution deux
bandes se forment, qui sont récupérées’ séparément, et les
fractions sont réduites d un petit volume. Le NaCl cri-
stallisé est enlevE par filtration et les filtrats sa-
turés avec perchlorate de sodium. [Ni-Me8- [14] - diéne-Nd
2610;, conteny dans 1a premiére fraction, précipite in-
stantanément, tandis que [ Ni{dpdene)] (C104), de 1a
deuxidme fraction ne précipite qu'aprés addition d'un
équivalent d'éthylénediamine, sous forme de [ Ni{dpdere)
ten) J {C10,),. Les deux précipités sont filtrés, séchés
et pesés. Les quantités obtenues indiquent que les deux
produits se sont formés dans un rapport un d un, cor-
respondant au rapport obtenu par Saite et coll [22].

Par 1a suite nous avons essayé d'augmenter le rendement
de [ Ni(dpdene)(en) ] (C10,), en modifiant les condi-
tions de réaction. Comme les essais le monrtraient ce
rendement dépend de la température et d'autre part de 12
durée de la réaction. Ainsi en chauffant le mé&lange ré-
actionnel pendant quatre heures une premiére fraction
contenant 85,5 % de {XXa) est obtenue. Une deuxiéme
fraction,isolée apré&s 24 heures conterait encore 69,8 %
de (XXa) . Dans le tableau 3 les résultats de quelques
essais sont indigués.



RAPPORT
METHODE complexe|
violet jaune
1. laisser reposer 15 jours 50 % 50 %
dans un erlenmeyer fermé
2. chauffé a reflux 85 15 %
le fraction aprés 4 heures
3. chauffé & refiux 70 % 0 %
2e fraction aprés 24 heures :
4., lente evapo?at;on 56 % a4 %
barboter de 1'air

Tableau 3

ITI.3. Purification

Le complexe violet [Ni(dpdene)(en)](cloi)2 est dissous
dans de 1'eau et 1a salution introduite dans une petite
colonne remplie d'un &changeur de cations. On lave 3
i'eau jusqu'd ce que 1'&luat ne montre plus de réaction
alcaline. Ainsi toute 1'éthylénediamine est &liminge et
on déplace ensuite le complexe avec wne solution de NaCl
(50g/1). On évapare la fraction jaune & un petit volume,
on filtre le NaCl précipité, ajoute un méme volume d'EfOH

au filtrat et on filte de nouveau. Cette opération est



répétée afin d'&liminer Te plus de MaCl possible. La solution
est finalement évaporée & sec, le produit repris dans un
volume minimum d'eau et passé par une colonne Sephadex G15.
Aprés adjonction de deux équivalents de perchlarate de
sodium, on laisse cristalliser. Les cristaux jaunes sont
filtrés et séchés.

Valeurs CHN
Calculées : C 27,6% W6 % NI, %
Trouvées : C 27,15% H 5,35% N 10,85 %

Le produit cyclique (XXI) est simplement repris dans un
peu d'eau chaude et laissé cristalliser.

Calculées : € 37,62% H6,39% N 9,4 %
Trouvées : C 38,2 % H6,37% N 9,9 %

I11.4. Description des produits

Dissous dans 1'eau,le produit [Ni(dpdene)(L)] (C104)2
{Violet, XXa, XXb) donne une solution de couleur jaune
dont le spectre d'absorption est identique par rapport
d celui abtenu pour le produit cristallisé en 1'absence
d'une diamine, [Ni(dpdene)] (C10,), (figure 13). Dans
la région du visible Te spectre du complexe macro-
cyclique (XXI) n'est gue peu différent et les spectres
de ces deux produits sont typiques pour des composés
planaires présentant un chromophore (NiNa).
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Pans e domaine UV pourtant 1la bande de forte intensité
situge & 265 - 280 nm attribuge au groupe -C=N [23] montre
un co&fficient d'absorption molaire deux fois plus grand
paur [Ni-Mes- 4] -diene-Nq] 2+ que pour {Ni (-dpdeneiz+,
ceci correspond au nombre de groupes -C=N présent dans

les deux molé&cules.

ATk

3

ISy

3s

Figure 13  Spectre d'absorption de

(xx1) [idmeg- [14] -n,)) 2+ (1)
(xxb) [i(dpdene)(en)] Z*  (I1)
(xx)  [vi(dpdene)]?* (111)

J.Fujita et H.Ito 22b ont comparé les spectes AB et CD de

[Ni (C]Z-H35N4(1-pn)] 2+ {XXa) avec ceax de [Ni(‘i-pn)a]zJ'
dans-1'acétonitrile donnant des solutions violettes (figure

14}. L'analogie de ces spectrgs indique que [Ni(dpdene)(!-pn)] 2+
existe essentiellement sous forme octaédrique dans 1'acétoni-
trile. La présence de ces deux types de structures et la
possibilité de reprécipiter le [I\Ii(dpdene)] 2+ avec &thy-
1énediamine (ou pn) & partir d'une solution aqueuse|permettent
de conclyre 3 la présence de 1'&quilibre suivant (2). '



1063 cm’

Figure 14 Spectre d'absorption et de dichroismecirculaire de
(XXa) et [Ni(]-pn)a] 2+
tiré de la communication privée de K. Saito [22] .
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COMPLEXE + L — (COMPLEXE)(L) (2
.~
pianaire octaédrique
XX XXa XXb

ou L = diamine

Les spectres infrarouge:des produits XX et X¥Xb {figures 15,
16 et 17) se ressemblent fortement et ne permettent pas de
distinguer entre les deux complexes. le spectre de (XXI1)
{figure 1B) est différent dans le sens que la forte bande
de déformation (§) -NH, dans Ta région de 1600 )
n'existe pas; par contre la bande de vibration de valence
(9) & 1653 cm | due & Ta double liaison C=N est bien
visible, Ces résultats sont réunis dans le tableau 6.

AW ‘
; .'yfl i | i ‘U
g - 9 . . -
T4 SHERR AR
i H T ! 1
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WAVENUMBER (CWH

Figure 15 Spectre d'infrarouge de
[Ni(dpdene)] (C104)2 --==- gt

i (dpa)] (€10,),  —
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Figure 16 Spectre IR de
[ (dpdene) (en)] 2*
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Figure 17 Spectre IR de

[Ni {dpdene) (pn)] 2
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Figure 18 Spectre IR de

mi(Mea

; 2+
- 14 -d1ene-N4)]

Avec ces spectres IR J.Fujita a comparé en plus celui
de {Ni(!-pn)a} 2* 40 Tes bandes de vibration (3) -C=N

dans 1a région de 1650 cm”

1

sont zbsentes et les bandes

de déformation de -NH, situses & 1603 et 1585 cm|

(tableau 4)

complaxe dceN I'l'«ll-lg
macrocycle 1653 -
linkaire 1653 1603
tris(l-pn) - [1603,1585

Tableau 4 Bandes importantes des spectres IR dans la régian-

de 1600 cn”!

, {en em”! }



La position ges groupes methyles dans les cycles & cing
membres dans les complexes (XX} et (XXI) peut &tre dé-
duite du mécanisme réactionel proposé par N,F. Curtis
pour 1a formation de ces composés [24]

{ Ve c/ C
CF NNH; A\ — i
P) R R—NH OH R—N
CH CH
CHS CH3 CH CH:, cHa.\\s/CHz\ ; 3
AN ¢ ¢
A G Ry
R—N. o -
\M/ N\ ¥
- &
—HN N—
~Nm”

Figure 19  M&canisme réactionel proposé par N.F, Curtis,

Le fait que [Ni{diaminobutane-2 ,3)3] {C104), ne donne
aucune réaction avec ]'acétone est expliqué par un em-
péchement stérique du groupe R] avec les deux groupes
méthyles géminaux dans le cycle & six membres, Ainsi

le groupe méthyle de la propylénediamine doit se trouver
d la place de R2 dans le produit intermédiaire (XXIi)
(figure 20}.



R, R,
?/\/ H cHy | fong)
N NH CH, H (xxu)

(xxulgH2 ¢ M

NH NH
:rM:_‘
N1, H;N.J NH, H.N_|

(xxina) - poxm b)

Figure 20 Possibilités de condensation des produits
intermédiaires.

Cet intermédiaire (¥XII:a) peut réagir avec une deuxiéme
molécule de propylénediamine produisant les deux complexes
(XXII1Ia} et (XXIIIb). La structure de XXIIIa permet une
condensation supplémentaire aboutissant finalement au produit
macrocyclique {XXI). Cette possibilité pourtant fait d&faut
pour la réaction entre (XXIIIb) et 1'acétone pour les mémes
raisons stériques mentionnées précédemment. Ainsi les

deux groupes méthyles doivent gccuper les positions 1,9

dans [N1‘ (dpdene)] 2+.

Une analyse structurale par diffraction aux rayons-X du
produit macrocyclique Mee-(M)-diene-N4 a été effectude
récemment par N.F. Curtis {26] . La configuration absolue

du complexe est représentée dans ia figure 21, montrant



XXV

. . 2+
Figure 21 Configuration absolue du macrocycle [N1(Me8- 14 —diene-Na]
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que les groupes méthyles & la position 3,10 (B") prennent
une position "axiale" et les protons C-H et N-H (positions
1,3 et 8,10) sont situgs de c6té opposé par rapport au
plan de 12 molécule.

La position "axiale" parait possible dans ce composé &tant
dopné que la différence entre une position axiale et
équatoriale est relativement petite pour un atome de car-
bone voisin d'un azote d'hybridation spz. Par comparaison
des spectres CO, ORD et RMN de (XXIV), et du complexe formé
avec le ligand lingaire (XXV).(figure 22} i1 est possible

CH,

NH; N CH; CC,
R R XXV

Figure 22 Configuration absolue de [Ni(dpdene)) 2+

La signification X* des 1iaisons se référe au
tableau 5.
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de faire ‘une proposition relative & la configuration ab-
solue de ce dernier. Lors de a coordination de ligands
substituds formant des cycles de chélation & cing ou

4 six membres, les substituyants cherchent @ cccuper de
préférence une position &quatoriale [27] .

Poyr (XXV) les substituants en question se trouvent sur un
3
et

devraient par conséquent se situer dans une position équa-

. atome de carhone voisin d'un azote d'hybridation sp

toriale. Par le fait que dans notre praduit 1a configuration
absolue des carbones asymétriques est donnée (R,R) cela
impliquerait un changement de la conformation des cycles

d cing membres et surtout de la configuration de 1'azote
secondaire de S dans (XXIV) en R dans (XXV). Les courbes

ORD et CD confirment cette hypothése par leur caractére
énantiomére en ce qui concerne la bande de longueur d'ornde
la plus &levée (figure 23 et 24).

Les positions des différents substituants peuvent également
étre déduites des spectres RMN. Ainsi N.F. Curtis compare
le spectre de (XXIV) avec le praduit ol B'=-H et signale
1'apparition d'un doublet & 1,48/1,59 ppm pour les deux groupes
méthyles (B') "axial”. Le spectre RMN de (XXV} (figure 25}
montre les bandes paur les substituants A,C, D, avec une
intensité correspondante 3 un seul groupe méthyle chacune.
Les deux groupes méthyles dans la position B apparaissent
comme doublet & 1,18 / 1,28 ppm se situant ainsi approxi-
mativement 4 la méme place que le singulet du groupe
méthyle A* (&quatarial) (tableau 5}.

En admettant une structure cis-p pour le compiexe octa-
&drique formé avec une diamine, deux diastérécisoméres
( Aet A ) sont possibles.



[14]-diene -Ng
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Figure 23
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Figure 25 Spectre RMN de [Ni(dpdene)] 2+

CARBONE* | Nifdpdene)]™ Ni-Meg-[]-NgJ"* | Ni- Meg- [1]- Ng)™
A 1,20 118 ' 125
B 181,28 1,48/1,59 -
c 1,95 213 202
D 2,02 220 2,17

Tableau 5 Déplacement chimique dans les RMN des groupes
méthyles {en ppm)
* Les positions des carbones sont indiquées dans
les figures 21 et 22.



Sur 1a base de 1'analyse du spectre CD de [N'i{dpdene)(l-pn)] 2*
dans ac&tonitrile comme solvant avec [Ni(!-pn)312+(figure 14)
H.lte et J. Fyjita conclurent 3 une structure &-exo-cis-pP
représentée dans la figqure 26.

H

CH H CH;

{xxvir) (xxw1)

Figure 26 Configurations de [Ni(dpdene)(LﬂZ+
oll L = 1igand bidenté

{XX¥1}  endo-Acis-0 *
{(XXV11)  exo-A-cis-{3

*/ J. Fujita : endo-A-cis (Aw L)
régles UPAC, utilisées d cette place ( .A-®D)

Dans cette structure le groupe méthyle occupe une position
désignée "exa", position favorable par rapport au cycle
de chélation & six membres, favorable &galement par la
position équatariale du groupe méthyle.



PRO~
puIT
ME-
THO
441 +1,49 453 |+ 0,126 as6  |-1,77
cD 335 o 882 |-0,040 | 386 |+ 040
256 +1,40 288 |-4,24
A AE A AE A AE
481 + B86° 490 + 53° 478 |-639°
ORD 408 - 589° 410 - 45° 426 |+ 637°
A fo] A (o] A (o]
440 76 432 57 422 o8
AB 225 ~ 2000 230 [~6720 230 |~5250
A £ A P A Z
265 “C=N 230 C=N
1652 C=N C=N 1653 JC=N
IR 1605 ~NHa 1598 -NH, -NH,
emit em’! cm?

Tableau 6
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V.  REDUCTION SELECTIVE DE [Ni (dpdene]] (€10,),

Lors de 1'hydrogénation de [Ni{dpdeneﬂ 2+ {XX} un nouvel atome
de carbone asymétrique {C-4) apparaft dans le iigand permettant
ginsi la formation de deux diastéréoisoméres. En admettant que
la configuration absolue de 1'atome d'azote voisin (N-3) est
déterminée par celle du carbone (C-4), comme cela a &t& trouvé
pour d'autres exemples [28] » seuls deux diastéréoisoméres
existent &galement pour le complexe planaire. 11 s'agissait

donc de savoir, si 1'"hydrog&nation catalytique fournit une seule
ou un mélange des deux formes.

Une chromatographie du produit réduit_shr Sephadex G-15, per-
met en effet dans certains cas d'obtenir deux bandes jaunes
dont les spectres UV correspondent 3 des produits réduits
{Figure 27)

Ly

t
3
Jueljiuisuesy

o
o

280 . e e e . —. 800

Figure 27 Spectre UVY des deux bandes d'&lution de
[ivi (apa)] 2 |

Nous avons par la suite effectué cette réaction sous différentes
conditions en d&terminant chague fois le rapport des produits.
Un exemple typique est décrit ci-aprés :



N

2 g du complexe vielet { [Ni(dpdene)(en)] (€C10,),) sont dissauts
dans 250 m] d'eav et réduits 3 50°C avec Pt0, comme catalyseur
et sous une pression d'hydrogéne de 4,5 atm. Le déroulement

'de 1a réaction est contrdlé par mesure spectrophotométrique

de 12 bande d'absorptien du groupe -C=N- 3 265 mm (figure 28).

absorbance
8
FruTI WUty

§e

Figure 28 Spectre UV de la réduction successive de
[Ni(dpdene)J 2+» contrdlée toutes les 24 heures

Aprés disparitian compléte de cette bande - environ trois jours -
{(figure 29) Te catalyseur est filtré et le filtrat est concentré

’.[E.

¥

£ :
[ a
gm qoé
wo3i— 'ﬂs
-

oo ooy,

Figure 29 Spectre UV et visible de [Ni(dpdene)] 2+ en com-
paraison avec le produit réduit [Ni(dpd)] 2+
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d un volume d'environ 40 ml. La solution obtenue est divisée
en deux parties égales, dont la premiére (A) est traité comme
cela & &té décrit plus haut pour le produit non-réduit, afin
d*éliminer tout 1'&thylénediamine qui se trouve dans la so-
Tution. La deuxiéme partie (B} est introduite directement
dans une colonne de Sephadex G-15 et &luée & 1'eau. Oeux
bandes se développent et sont recueillies sé&parément. En
vaporant les &luats 3 sec deux produits violets sont ob-
tenus, indiquant que la séparaticn n'est pas due & la pré-
sence de 1'éthylénediamine. Cette conclusion est canfirmée
par le fait qu'une chromatographie de la partie (A}, exempte
d'éthylénediamine donne Te méme résyltat. Aussi bien pour la
partie (A) que pour la partie (B) le rapport des deux fractions
obtenues est de 85 % : 15 ¥. Les deux produits peuvent étre
cristallisés en ajoutant la quantité nécessaire d'é&thyléne-
diamine, sous forme de [Ni(dpd)(enﬂ (€10,),.

Rendement total 1,48 g = 75 % du rdt. théorique
Analyse : Fraction 1 {85 %) : C:29,6 H:6,68 N : 15,4
Fraction 2 (15%) : C: 29,8 H:6,8 N : 15,35

Calculé pour [Ni(dpd)(en}] (€10,), :
C:30,6 H:6,9 N: 15,3

Le produit de la fraction 1 a pu &tre ¢cbtenu sous forme de cristaux
jaunes, & partir d‘une solutian exempte d'&thylénediamine :

Analyse : ) C:28,0 H:6,06 N: 12,24
Calculé pour [Ni(dpdﬂ (C104)2 :C:29,6 H:6.17 N: 11,5

Le tableau 7 indique les résultats obtenus Tors de la réduction
de [Ni(dpdene]]2+ en présence de différentes quantités d'é&thyléne-
diamine et en variant le pH de la solution. Les autres conditions

sont identiques 3 celles indiquées plus haut.



‘Migpgenef’| €10; | en | pH |traction I"|fraction
1 CI- 0 65 - -
1 2 0 65 100 "
1 2 | o5 97 100 -
1 2 1 50 100 -
1 2 | 1 100 | 85 15
1 2 13 | 102 82 18
1 2 2 | 103 76 23
1 2 | OH | 13 100 -

Tableay 7 Rapport des fractions 1 et 2 obtenu des réactions
en variant le pH et les quantités d'é&thyléne-
diamine,
* Les propartions sont toutes données en &quivalents

** en %
IV.1. Discussion

Sur la base de 1'analyse &lémentaire on peut admettre

que les deux fractions obtenues contiemnent des produits
de composition identique et qu'il s'agit en effet des

deux diastéréoisoméres se distinguant par la configuration
absolue du carben C-4 et de 1'azote N-3. A ce sujet il

est surprenant que les spectres UV et les spectres ORD/CD
(figure 30) ne sont que trés peu différents, indiquant

que les deux complexes doivent présenter la méme chiralité
en relation avec le chromophare NiNq, c'est-&-dire que la
configuration absolue des atomes coordinateurs, ainsi que
la conformation des trois cycles de chélation doivent

8tre identiques.
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Figure 30

Spectre ORD et CD des deux fractions(F] et Fz) obtenus
lors de la réduction.
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Comme les.figures 31 et 32 le montrent cela n'est’passible
qgue 51 les deux azotes asymétriques présentent une con-
figuration R, S permettant au cycle § six membres une
conformation chaise. En ce qui concerne les cycles &
cing membres 1'un d'eux présente une conformation &clipsée

' cependant que 1'autre se trouve dans ume conformation gauche.
Cela parait raisonnable étant donné que Tes effets conforma-
tionnels sont plus importants pour les cycles & six que
pour les cycles & cing membres dans les complexes de poly-

amines [24.

HoN CH,N CHC CHC,

CH.C cC,

NHC NH: (xvim)

Figure 31 Configuration absolue de [N'i -(R.R.R)-(dpd)] 2+
(XXVIII)



N CH,C

(xx1x)
H zc ch

Figure 32 Configuration absolue de [Ni -&,S,R}-(dpd)] 2+
(XX1X)

Une conformation gauche pour les deux cycles 3 cing membres
imposerait une conformation "twist" d@ celui d six membres.
La seule différence existant donc dans les deux isomdres
est que le cycle éclipsé se trouve du c6té du carbone
asymétrique C-4 dans {XXVIII) cependant qu'il se trouve

du c6té du carbone portant les deux groupes m&thyles

géminaux dans (XXIX).
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Comme le tableau 7 1'indique, une solution de [Ni(dpdenei]2+
ne contenant ce complexe que sous forme p1anaire} donne un
seul des deux isoméres lors de la réduction., Par analogie
avec des réductions stéréosélectives de complexes macro-
cycliques [28] nous proposons que le produit obtenu soit
de la forme XXIX (RSR). En effet cette forme est obtenue
Torsque 1'approche de la molé&cule d'hydrogéne se fait du
cSté oll aucun des substituant méthyle ne se trouve dans
une position axiale. Comme un modé&le permet de le voir,

ce cité présente une situation stérique sensiblement plus
favorable pour le contact avec le catalyseur que le cSté
opposé.

Suite & ces considérations et grace auxrenseignements ob-
tenus des différentes réactions indiquées au tableau 7,
1'apparition du deuxiéme isomére doit étre liée & la pré-
sence de la forme octaédrique dans la solution.

I1 semble donc- que la forme octaédrique montre,de la méme
fagon que 1a forme planaire,une nette différence par rapport
d la possibilité d'accds pour une molécule d'hydrogéne de
T'un ou de T'autre cté de ia double liaison. Cette hypothdse
est confirmée par 1'examen d'un moddle qui montre

que c'est d nouveau le groupe méthyle en position axiale

qui est principalement responsable de cet empéchement
stérique. Néanmoins, en partant d'une configuration comme
celle proposée par J. Fuijta (XXVII), 1'isomére probable
obtenu par hydrogénation correspond & {XXIX), donc le méme
qui a &été proposé pour 1la réduction de la forme planaire
(figure 33). Si 1'on admet par contre que la conformation
chaise du cycle & 6 membres soit Enantiomére par rapport

a celle dans (XXVI1), 1'hydrogénation doit, fournir

1'isomédre (XXVIII).



(xxx)

Figure 33  Configurations (R,S,R/R,R,R) obtenues lors des réductions sélectives.



Ce changement de conformation implique seulement une in-
version de 1'azote secondaire mais permet de maintenir
les positions des substituants des cycfes & cing membres
(exo, &quatorial). Nous suggérons donc que la configu-
ration du composé octaddrique corresponde 3 celle de la
formule (XXX). Les modéles de (XXV) et de (XXX) Taissent
bien apparaitre les différents encombrements stériques
favorisant ainsi 1a formation de 1'un ou de 1'autre des
isoméres.

Naturellement, toutes les propositions de structure in-
diquées se basent sur des analogies de propridtés et de
cansidérations thBoriques et restent des hypothéses. Afin
de les vérifier, une détermination de structure par dif-
fraction de rayons-X serait nécessaire.
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Figure 34 Spectre infrarouge de [Ni(dpd)(en)] (€10,),
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1¥.2. Analyses

Le spectre IR du produit INi (dpd)(en}] 2+ {figure 34)
montre 1a disparition compléte de la bande de vibration

31653 cn” .

Le spectre de résonance magnétique nucléaire (figure 35)
nous montre en premier liey 1'apparition d'un nouveau
doublet & 1,53 ppm dil au groupe méthyle C-4. Le déplace-
ment chimique d'environ 0,5 ppm par rapport au produit
non-r&duit est en parfait accord avec les déplacements
observés pour les complexes macrocycliques lors de leur
réduction [30] . Par ce déplacement i1 ne nous reste
qu'un seul singulet & environ 2,1 ppm qui est di & un
des méthyles (axiale) du C-6, le deuxiéme se trouvant
toujours @ la méme place en compagnie du doublet re-

prasentant les deux méthyles des cycles & cing membres.

SESSESNES

I d

Figure 35 Positions des signaux du spectre RMN de
[Ni (dpd) (en) ] (€10,),



IV.3. Préparation du ligand R,S,R-diamino-l,9-5entaméthy1e-
1,4,6,6,9-diaza-3,7-nonane a partir de [Ni—R,S,R—(dpd)](C'IO4)2

On ajoule six équivalents de KCN (4.3 o; 6,6 mM & une solution
aqueuse concentrée du complexe [Ni-R,S,R-(dpd)](ClD4)2

(550 mg, 1,1 mM) (fraction principale de 1a séparation sur
Séphadex G15) et on rend 12 solution basique avec KM, Le
ligand ainsi 1ibéré est extrait avec un m&lange d'éther iso-
propylique et de benzéne (50:50) pendant plusieurs jours &
1'aide d'un appareil Kutscher-Steydel. Le mélange des sol-
vants organique est renouvelé de temps en temps et le pouvoir
rotataire de 1'extrait est déterming. Aussitdt que la so-
lution extraite ne montre plus de pouvoir rotatocire, on réunit
toutes les fractions et puis on évapore avec précaution au
rotavapor. L'huile restante est distillée dans un four &
boules sous 0,25 rm Hg & 90°%.

Rendement : 170 mg = 74 % du rdt. théorique
fo]?® = - 6,8° (dans EtOH abs.)
D

Le spectre RMN {figure 38) montre trois groupes de signaux,
correspondant & ceux observés dans le spectre du complexe.

Par rapport & ce dernier on constate la disparition du singu-
let aux environs de 2 ppm di{i au groupe méthyle axial de 1a
position C-6, les deux groupes méthyles de cette position de-
viennent é&quivalents dans le ligand libre. Les signaux peuvent
Btre attribués de 1a facon suivante :



® ®
@@ G cH
H.N CHCH,NH.CH CH, ¢ NHCH,CHNH,
®® ¢n, CH,
®
ref groupe deptacement
AsC .‘CHi 1,10 ppm
B -CH; 1,05 i
D 4-CH; 1,1
G -CH, 1,51 i
£ -CH,NH 2,5 }ﬁ-
F -CH N 2,8

Tableau 8 Attribution des signaux du spectre RMN (fiqure 36)

n 4 B miin o N I
1 u i L1 T I r ! T y

H&

Figure 36 Spectre RMN du ligand tetradenté dpd.
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La courbe de titration montre trois domaines tampon corres-
pondant & deux, un et un proton et permet de déterminer

un poids moléculaire de 266+2.(calculé pour C12H30N4 . 2H20 =
266). Le point d'équivalence entre la dissociation du pre-

mier et du deuxiéme proton est d peine visible(graphique 2)

et 1a courbe de titration ne permet donc pas d'&valuer directe-
ment les-valeurs pKa(]) et pKa(z). Les quatre valeurs pKa

ont ainsi &té déterminées par la méthode graphique développée
par G. Schwarzenbach [35] en groupant une fois la dissociation

ey Ml HC

e -

Graphique 2 Courbe de titration du ligand dpd.
dpd ~~70 mg
HCY = 0,202 M



du premier et du deuxiéme et une fois celle du troisiéme

et du quatriéme proton.

La précision avec laquelle ces valeurs ont pu étre déter-
minges (+ 0,3 unité pH) n'est pas suffisante pour une dis-
cussion dataillée, toujours est-i1 que 1'ordre de grandeur
se situe assez exactement dans celui des valeurs de la
triséthylénetetramine,

Le iigand a été caractérisé &galement par spectrographie
de masse (figure 37 a). Le spectre confirme le poids
moléculaire trouvé par titration acidimétrique. Les frag-
ments importants trouvés dans ce spectre sont indiqués
dans e schéma de décomposition (figure b).



SPECTRE DE MASSE
LIGAND LIBRE

Figure 37 a



H, CH,
NH,CHCH,NHCHCH,

N
\
NH ?HCH,NH?H\ NHCHk\ .,CH.SCHNHQ.
CH, CH, > "« \_ FH—J \'\ ,_f
o N, cc_ua ~ /

NH, HCH NH S

HN—CH—- CH,—NH CH CH2 NH—CH; CH—NH,
CH, CH:,

/ M\ \NHCH,CHNH,
.l'/ \\'\ CH:’ \-\‘\. \'\.\ 2?:“:-.
NH,GH/ "\CH,NH eH, N,
CH, '\_\ |
“«. ?Ha
Figure 37 b  Fragments de dpd attribués aux masses importantes \?-NHCHQ?HNH,

CH, CH,

trouvées Tors de l1a décomposition.



Y. CDORDINATION STEREDSELECTIVE DE LIGANDS BIDENTES AVEC LES
COMPLEXES [Ni (dpdene)] (€1 0y),

Dans les chapitres 1I. et III, nous avons discuté les conditions
qui permettent aux complexes d'une tetramine de réagir stéréo-
sélectivement avec des iigands bidentés, dont 1'une est ta pos-
sibilité de réaliser une structure cis. Les complexes décrits dans
les chapitres précédents se transforment facilement en une con-
figuration c¢is par adjonction d'une diamine,

Pourtant les effets stéréosélectifs de complexes formés d'une
tetramine et d'un ligand bidenté n'ont &té &tudiés que pour

les comples inertes du cobalt (III). Quelques exemples concernant
des complexes labiles sont par contre connus pour des syjtémes
semblables [31 - 34] . Ainsi M. Learch et coll [3ﬂ ont étudié
Ja réaction du complexe [Co(L-vaT1ne-monoacetate)] fixé & une
résine de polystyréne avec différents acides aminés. Ils ont
trouvé - 3 1'exeption de valine - que 1'&nantiomére L est co-
ordonné plus fortement. On peut observer dans ce systéfle une
augmentation de la stéréos&lectivité en fonction de 1'encombre-
ment stérique des substituants des acides aminés étudiés. Sur
Ta base de ces résultats 1'ordre suivant de stéréoséiectivité

a &té &tabli.

Leu > Phen-ala ~ Ala ~ Ser
Selon ces avteurs, Ta sélectivité est due & 1'interaction stérique

entre Tes substituants des deux ligands dans les complexes diasté-
réoméres. Quelques facteur de stéréosélectivité (X) sont indiqués
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dans le tableau suivant

ACIDE AMINE b
LEUCINE 1,16
PHEN-ALA 1,12
SERINE 1,09
ALANINE 1,11

Tableau 9 Stéréosélectivité de la coordination de
quelques acides aminés avec[ﬁo(L-va]ine-manoacetateﬂ

La réaction du complexe formé entre Cu2+ et 1a proline €ixés sur
palystyréne chlarométhylée, et quelques acides aminés €tudiée par
Rogazhin et coll [32] a montré que 1'énantiomére préféré est celui
présentant une configuration opposée 3 celle du ligand dans la ma-
trice. De nouveay i1 semble que la r&tention des acides aminds est
influencée par le substituant de C-e& du 1igand secondaire. Par

Ta suite nous décrivons Tes wesures d'équilibre effectuées avec
les systémes discutés dans les chapitres précédents, c'est-3-dire

Ta réaction.

NiL . L = N @)

ob L . dpdene ou dpd

et L' . diamine ou acide aminé



V.1

Mesures &t-résultats

La réaction (3) implique une transformation de Ta structure
planaire pour NiL en une structure octaédrique pour NiLL',
changement qui peut Etre observé par les spectres dans le
domaine .du visible. I1 &tait donc indiqué d'utiliser Tes.
mesures d'absorption pour 1'&valuation des constantes d'équi-
Tibre. Les mesures ont &té effectudes 4 436 nm pour

[¥i (dpdene)] 2% ot 445 om pour [ Ni(dpd)]2+, Tongueur d'onde

oll V'absorption du complexe planaire est maximum et o0 celle
du complexe octaédrique est négligeable par rapport 3 la
premiére. Pour les réactions avec les diamines une méthode
graphique a &té employge (figure 38), utilisant les condi-
tions suivantes

L]

W0 @

m
¥

b (] + & L] o gy D€,
pour 1a longueur

d'onde choisie
d condition que Cp™ [L']?[MLL']
on peut &crire
fuL'}

(CML - [MLLT) 1

puisque

Bo = Epoy (6)



E = By (g - Ml ) (7)
= Ep-E = g [uL] (8)
K¢ K 1
ML )
o (9)

ab gy &y

Si T'on porte alors 1/AaE en fonction de lch on obtient
des droites qui se croisent au point 1/cL = 0. Au paint ol
1/AE = 0 1a constante K est &gale & - l/cL.

Les mesures ont été effectuées de 1a fagon suivante:

Une solution de [Ni(dpdene)] 2+ ({ 2-10-2M ) est mélangée avec
différentes quantités de la diamine et portée & un volume de

I
i
Il

Figure 38 Methode graphique pour 1*' &valuation des constantes
d*équitibre pour [Ni(dpdene):l2+ et d-el 1-on

T
s e

53321 L
AL ]

SN

tHT
T
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10 ml. Ces solutions sont mesures 3 25,5°C dans une cuve de

4 cm (figure 39). La représentation graphique est indiquée dans 1a
figure 38 pour la propylénedizmine d titre d'exemple. Etant

donné que la solution utilisée de (+)-pn n'était enrichie qu'a

37 % les valeurs réunies dans les tableaux 10 et 11 ont &té

corrigées,

Pour les acides aminés aucune réaction n'a &té observée avec
ﬂﬁ(dpdeneﬂ 2+. Avec [Ni(dpd)] en revanche une variation des
spectres analogue i celle avec les diamines a été observée
(figure 40).

é ERERE

sbsorbancs
?
SIUEDWIUTY

2
&
8

g
ga

Figure 39 Variation du spectre dans 1a région du visible pour
la réaction entre [Ni(dpdeneﬂ 2* ot 12 propyléne-

diamine.

Nous supposons don¢ que [Ni(dpd) 2+ forme Egalement des com-
plexes octaédriques avec des acides aminés,

Pour 1a détermination des constantes d'égquilibre la m&thode
graphique n'&tait pas possible, la condition ¢~ NEILR
posée auparavant n'étant pas réalisée. Par conséquent les
constantes ont &t& évaluées selon (10).



de 1'equation (3) en suit

fue]

T W ST ¢
E ak
et M} — (U= ¢ -—
Sy L
[MLL]= _E_O = _E. = .Ai
L S

on peut dire

K & ————— (10)

Les conditions de mesure &taient les mémes que pour les
diamines sauf que la solution 3@ &té tamponnée & 1'aide d'une
solution tampon borate { 0,1 M ) de pH~10,

Le tableau 10 réuni les résyltats obtenus pour les différents
acides aminés mesurés. Ces valeurs représentent des valeurs
moyennes de plusieurs mesures; la variation de ces mesures
était inférieure a 4%,

A titre d'exemple, les valeurs obtenues & partir des spectres
de 1a figure 40 pour les systémes de [Ni(dpd)] 2+ avec D- et
L-valine sont indiquées ci-aprés.



absorbance

o
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d
400 450
Figure 40 Variation du spectre dans la région du visible lors
de l1a réacticn entre Eﬂi(dpdﬂ2+ et D-et L-valine
Exemple Fli(dpd)] Cal et D-et L-valine
c = 2,28 107%m cuvette & 4 cm
pH = 9,8
U-iscmére
E [M] akb [ML] CL [L] KD
1073 a0 0 e
0,44 1,92 0,08 3,50 4,40 4,05 45,0
0,40 1,75 0,12 5,26 6,60 6,07 49,5
0,38 1,66 0,14 6,14 8,80 8,18 45,2
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L-isomére
1)
E {v] af M o ] K
1073 a0 a0
0,40 1,05 0,2 526 4,13 3,60 83,4
0,3 1,57 0,06 7,01 6,20 5,49 81,3
0,3 1,40 0,20 8,77 8,26 7,8 84,8
0,27 1,08 0,25 1,09 12,39 11,30 81,7
82,8
X .o ow B,
Ko 46,6

1V 11 s'agit de constantes apparentes. Etant donné que les mesures
ont &té effectuées dans les mémes conditions et que les pl(a
des acides aminés sont les mémes pour les deux antipodes optiques
[O.S. Barnes, L.0. Pettit, ré&f. 4], le rapport des constantes est
néanmoins significatif pour la stéréosélectivité.



CooH 127
(CH,), CHCH CH B |87 | 1,26 1363 | X
H .
? 101 Kp
250 K,
COOH L
CH;'?H 89 | 177 | 1,33 1682 |.X
NH,
181 Kp
K
COOH 82,4 L
(cHg).CH ‘,:H nr | 323 | 1,69 3095 | %
NH,
48,8 lx‘[)
CooH 2925 K,
@- CH.CH 165 | 395 | 315 6769 | R
NH,
92,9 Ko
COOH 364 Ky
HOCH zc'H 105 1615 1.48 3 ,3 X
NH,
246 Kp
395 K
chn.  GOOH =
HI}CH CH n |33 | 194 sgo9 | .2
NH, ‘
207 Kp
ACIDE AMINE’ PM | [ K 8AG




lN CH.z?H 155 | 46° | 1,42 206,9 | X
NH,
H 232 Kp
COOH K~ 500
HOOC CH,CH 133
l:le X <1,05
34 KL
NH,
M0 ) 47® | 15 239,2 | X
NH,
51 KD
180 K,
HZNC:CHZNHz 75 345° 1 2,7 586 R
3
66 Kp
DIAMINE PM | [o] K** 246

Tableau 19 Constantes d'gquilibre et valeurs X de
[Ni(dpd)](cmd)z avec les acides aminés et les diamines.

Les valeurs aalG sont données en cal/mole
pH 9,73 10

* [ Les acides amin&s purs &taient 1ivrés par
FLUKA S.A {Buchs, CH)

**/ Valeurs corrigées



37 K,
[ni (dpdene)(dach]n ' 2,15 a56 | X
8 Ko
4 K,
[Ni(dpdene) (pr)] 2,3 s | X
1,7 Kp
COMPLEXE K asG

Tableau 11 Constantes d'équilibre et valeurs X de

V.11,

hi(dpdene)](c104)2 avec les diamines.

Discussion

Les résultats obtenus indiquent, que dans les conditions
choisies une - diamine coordonne aussi bien avec[Ni(dpdene) 2+
qu'avec [Ni(dpd)]2+; avec les acides aminés une réaction a

Eté observée seulement avec [Ni(dpd)]2+.Ceci peut s'expliquer
par le fait que N12+ comme atome central pré&fére 1'azote comme
atome coordinateur et gque le passage de la structure planaire &
la structure octaédrique est probablement plus difficile pour

[Ni (dpdene)] 2+ que pour [Ni(dpd)]2+.

En ce qui concerne la stéréosélectivité de la formation des
compiexes mixtes diastérgoisomdres on peut constater que
1'hypothdse €noncé dans les chapitres I et I1 est confirmée
par les résultats obtenus.
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En effet, les valeurs deXobtenues soﬁt sensiblement pius
&levées que celles obtenves jusqu'd présent avec les mémes
ligands bidentés.

En relation avec la stéréosélectivité dés acides aminés nous
pouvons constater une influence de la nature et de la struc-
ture des diffévents substituents fixés au C-¢ox. Ainsi la
stéréosélectivité la plus faible est observée pour atapine,

ne portant qu'un groupe méthyle et pour la teu ayant une rami-
fication au C-y. L'introduction d'un substituant au ¢-B
semble augmenter cette s&lectivité, comme il est montré par

la différence entre leucine et valine. Cette augmentation
semble &galement dépendre de 1a polarité du substituant,

ainsi pour sérine et thréonine. Un cas tout & fait exceptionnel
est.représenté par la phénylatanine, qui semble trahir 1'in-
f]uenge de plusieurs facteurs & la fois. Il est intéressant
également de constater que 'histidine se range parmi les
1igands portant un groupe polaire sur le carbone C-f.

Pour histidine les plus grands effets stéréosélectifs ont &té
observés dans les systémes olelle fonctionne comme 1igand
tridenté. L'analogie avec les autres acides aminés permet

de conclure que dans notre systéme 1'histidine réagit en tant
que ligand bidenté, Nous ne pouvons toute fois savoir si la
coordination se fait avec Te groupe imidazol ou avec le groupe

carboxylate en plus du groupe -NHZ.



VI. CINETIQUE OF LA COORDINATION D'UN ACIDE AMINE AVEC.
[Ni (dpa)] Z*

La coordination d'un acide aminé avec [Ni(dpd)]2+ en solution
basique n'est pas instantannée. Pour la détermination des con-
stantes d‘équ11%bre, i1 était nécessaire d‘'attendre plusieurs
heures aprés avoir mélangé les réactifs pour abtenir une solution
avec une absorption stable. I1 nous semblait donc intéressant de
dé&terminer la vitesse de cette réaction pour au moins un exemple,
Cette mesure devrait nous indiquer si dans le systéme &tudi&, 1
existe également une stéréosélectivité de nature cinétique.

L'exemple que nous avons choisi était 1a réaction entre [Ni(dpdﬂ2+ */
et D- ou L-phénylalanine comme la figure 41 le montre, les deux
isoméres de 1'acide aminé réagissent avec une vitesse nettement
différente. La stéréosélectivité cinétique est pourtant plus

1o - T !

abvorban
i

4

P IT

3

absorbance

ge

Figure 41 Représentation d'une mesure cinétique de [Ni-R,S,R-
(dpdﬂ 2+ et D-et L-phénylalanine.

*/ Le complexe utilisé pour cet essai est celui auquel nous avons
attribué la formule XXIX.



yiy
faible que celle observée pour les constantes d'équilibre. La
réaction montre une cinétique de pseudo - premier ordre au début
{figure 41); vers la fin la cinétique devient plus compliqué étant
donné& que la réaction aboutit 3 un &tat d'&quilibre. Le tableay 12

indique les constantes de vitesse calculées suf la base de la vi-
tesse initiale, pour deux températures différentes.

- 4
log o I
3 2
1
..o‘s
s min
COMPLEXE | Tcq] AA pH |Ksec' | X | No
-4
31 1
2s| phenata D 988 8,33 10 1,53
EE\ L 3,80 142 10° 3
.3-
1§ D 2,80 1,83 10 - z
L 9,75 | 258 16" 4
Tableau 12 Vitesse de la réaction de [Ni(dpd)] T avec
D- ou L-phé&nylalanine
[vidpa] 2 = 1,5 . 1072w
[phenala] = 30,007 H
pH = 9,8 (tampan borat,c = 0,1 M)
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I1 va de soi, qu'il serait prématuré de discuter un mécanisme
de cette réaction. A ce sujet une meilleure connaissance du pro-
duit formé ainsi qu'une &tude approfondie de la cinétigue de

Ta réaction serait nécessaire.



VII.- PARTIE EXPERIMENTALE
VII.1. Synthéses
¥IL. 1.1,

Préparation de la propylénediamine optigquement active

La propyl2nediamine optiquement active a &té obtenue en
suivant les méthodes décrites par C. Bailar f[36] et
F. Dwyer [3ﬂ :

81 g (0,54 mole) d'acide L(+)-tartrique sont dissous dans de
1'eau chaude. Aprés refroidissement de la solution dans un
bain de glace on y ajoute 20 g (0,27 mole} de d,1-propyléne-
diamine en petites portions de sorte & maintenir la tem-
pérature de la solution inférieure a 30%. Le précipité

formé est redissous en chauffant la solution. On laisse re-
froidir lentement i température ambiante et ensuite pendant
une nuit dans Je refrigérateur. Le précipité de bitatrate de
propylénediamine est filtré, lavé & 1'eau glacée et &
1'&thanol, puis séch&, Une deuxiéme portion est obtenue par
adjonction d'acide acétique glacial et cristallisation pen-
dant une nuit dans le refrigérateur. Le précipité formé est
traité de la méme fagon que le précédent. Les deux précipités
sont réunis et recristallisés dans 600 ml d'eau et 40 ml
d'acide acétique glacial. A chaque nouvelle recristallisation
on diminue la quantité d'eau de 40 m] et celle de 1'acide
acétique de 3 ml. Aprés dix recristallisations, la pureté

du diastéréomére, contrilée par la variation du point de
fusion parait'suffisante :

p.f. : 139 - 182° non corr. {1itt. : 1430}

rendement : 35g = 70 % du rdt, théorique
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Pour isoler la propylénediamine optiquement active on
ajoute d'abord une quantité équivalente de KC1 & la.so-
Tution saturée-du diastéréomére. Le bitratrate de po-
tassium est filtré et le filtrat saturé avec KOH. La
couche supérieure contenant la {-)*propylénediamine est
‘séparée, distiilée sur KOH et Te distillat séché avec de
1'hydrure de calcium, Finalement on distille sur sodium :

pe. @ 121%  (1itt. 120,5%)

5 .
o]y -38,5% (1itt. -34,2%)
Rendement : 24,5 g (70 % du rdt. théorigue
Le faible rendement (70 %) s'explique par la grande so-
Tubilite de 1z propylénediamine dans 1'eau.

La préparation du déxtro~isomére se fait & 1'aide du com-
piexe de Co(III}. Tous les filtrats des opérations pré-
cédentes sont réunis et &vaporés sur un bain d'eau et sous
un fort courant d'air. Ainsi la plus grande partie de 1'acide
acétique est &liminée. I1 reste un liquide trés visqueux
qui est mélangé avec des pastilles de KOH jusqu'd rdaction
alcaline et ensuite une quantité supplémentaire de 100 g.
Le mélange est distillé et le distillat est neutralisé avec
HCT (10N}. On ajoute 82 g de Co(II)504'7H20 et 25 g de
charbon actif et on fait passer un courant d'air & travers
la solution pendant 24 heures & température ambiante. Le
charbon actif est filtré et Tavé 3 1'eau chaude, on ajoute
dutartrate de Ba @ 1a solution et on agite le mélange &

90° pendant deux heures. Ensuite on filtre le précipité
(83504), on réduit le volume du filtrat & un dixiéme par
&vaporation et on ajoute un volume &gal de EtOH. Une

huile rouge se sépare et cristallise si on 1a laisse



pendant une nuit dans le réfrigérateur. Les cristaux
d'abord séchés & 1'air, puis chauffés pendant une heure
a 90°C, sont bien mélangés avec dy métabisulfite de
potassium et de 1'hydroxyde de sodium. Ce mélange est
distil1é sur une flamme ouverte et le filtrat est re-
distillé sur KOH.

p.e. ;118 - 120%
Bxﬂ: : 12,7°C (pureté optique 37 %)
rendement : 21 g (60 % du rdt. théorique

VII.1.2.Préparation de la diaminocyclohéxane optiquement active

La séparation du trans-diaminocyclohéxane (DACH) en anti-
podes optiques est effectuée selon la méthode de Reinhold,
Pearson [3§

On ajoute 30 g (0,26 m} de DACH fraTchement distillé

(p.e. 187°C dans une solution chaude (95%) de 80 g (0,54 mole)
d'acide L-{+)-tartrique dans 200 m1 d'eau qui se trouve
dans un ballon & trois cols muni d'un agitateur et d'un
refrigérant. Le mélange réactionnel reste c¢lair. On laisse
refroidir lentement. Le précipité formé est filtré et re-
cristallisé une fois dans un mélange H20/Et0H (50 : 50).

Le sel diastéréoisomére obtenu est dissous dans 1'eau

et un Equivalent de K2’504 est ajouté & Ta solution afin

de précipiter le bitatrate de potassium. Ce dernier est
filtré et le filtrat est traité avec un excés de KOH solide,
I1 se forme un précipité de Kzso4 et deux couches qui

sont séparées. La couche supérieure contenant 1'amine est
d'abord s&ch&e avec des pastilles de KOH et ensuite avec
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de 1'hydrure de calcium, puis distillée.

rendement ¢ 9 g 60 % du rdt. théorique

ﬁoﬂ:f : -47% (¢ = 5 % dans la toludne).

Afin d'isoler (+)-DACH un équivalent de K2504 est ajouté

aux filtrats réunis, précipitant ainsi 3 nouvesu le bita-
trate de potassium. Le précipité est filtré et le filtrat
évaporé & sec. On continue 1'opération d'une fagon identique

comme cela a &té décrit précédemment pour Tantipode lévogyre.

rendement : 7 g {45 % du rdt. théorique
@17 i (+)  17° purete optique 36 %

Préparation de la 5-méthyletriéne

La synthdse a &té& effectuge d'aprés M. Goto et coll [ref. 17]
dont le schéma de réaction est montré ci-dessous.

2 CICH,COCI * NH, CH(CH,)CH,NH,
NaOH

CICH,CONHCH(CH,)CH, NHCOCH,CI

1. NH,
L 2.LiAH,

CH,
NH,CH,CH,NHCHCH, NHCH,CH,NH,
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‘Spectroscopié UV et visible.

Les spectres d'absorption ont &té effectués sur un spectro-
photométre Unicam Sp 800 .

Spectroscopie IR,

Les spectres infrarouges ont &té effectués sur un appareil
Perkin-Elmer, mod&le 521, i partir de disque de K8r con-
tenant de 0,3 & 0,5 % de substance.

Résonance magnétique nucléaire.

Les spectres NMR ont &té obtenus des produits dissous
dans le 020 et le TM5 comme standard interne. Ils ont
été effectués sur un appareil Varian A-60.

Rotatiaon,
Les rotations & des longueurs d'onde fixes ont &té me-

surées sur un polarimétre Perkin-Elmer 141 et dans des
cuves de 1 ml & 5 ml, d'une longueur de 10 cm.

Spectre de. masse.

Le spectre de masse a &té pris sur un appareil Hitachi-
Perkin ETmer RMN-6L.



Spectires ORD et CD.

Les spectres ORD ainsi que les spectres CD ont été effec-
tués dans Jles laboratoires de 1a 5.A. Hoffmann-La Roche

d Bile, sous la direction de Monsieur le Dr Noack, au-
quel j'aimerais exprimer ici ma gratitude pour ce tra-
vail. L'appar#il DRD a &t& construit par le Dr F. Buck-
hard, tandis que 1'appareil CD est le modéle 185 de
1'entreprise Jouan Paris.
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VIII. RESUME

La réaction entre 1'acétone et la tris-{-)-propylénediamine-

nickel (II) fournit deux produits, le complexe macrocyclique

[Ni-MeS- 14 -diéne—Nq](jaune) et un produit violet de compo-

sition C]4H32NEOSC12N1 et qui a pu étre identifié@ comme &tant

le perchlorate de {diamino-1,9-pentaméthyle-1,4,6,6,%9-djaza-
3,7-nanene-3) (éthylénediamine)nicke1(11){ [Ni({dpdene) (en)] (C104)5).
Dans 1'eaut la molé&cule d'éthylé&nediamine dissocie facilement

donnant ainsi une solution jaune du complexe planaire [Ni(dpdeneﬂ 2+.

Ce complexe a &té réduit catalytiquement et on a pu montrer que
cette réaction se fait stéréosélectivement de sorte que 1a forme
planaire ne donne qu'un des deux diastéréoisoméres possibles.
L'autre diastéréoisomére est obtenu en quantitd varjable suivant
la concentration d'une diamine présente dans le systéme. Une
hypothése pour la structure absolue des deux stéréoisoméres ainsi
que pour la forme non -réduite a &t& proposée sur la base des
spectres ORD et CO.

Le complexe saturé réagit avec des Tigands bidentés tels que les
diamines et des acides amin&s donmant un complexe octad&drique en
solution. La st&réosélectivité de cette coordination a été déter-
minée. Dans 1'exemple de phénylalanine la vitesse de la coordi-
nation a &té mesurée et 1'existence d'un effet stéréosélectif
cinétique démontrée.

L'importance de la stéréosélectivité pour différents acides
aminés a &té discutée sur la base de consid&rations stérochi-
miques, 11 a 8t& trouvé que ces effets stéréosélectifs sont
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nettement plus grand que ceux trouvés jusqu'd présent pour des
systémes semblables confirmant ainsi 1'hypothése que la stéréo-

sélectivité dans Tes complexes mixtes dépend fortement de la
nature du ligand utilisé en tant que matrice.
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ABREVIATION

Spectres

AB Absorption

co Dicroisme circulaire

ORD Rotation - dispersion

RMN Résonance magnétique nucléaire

Composés

en &thylénediamine

pn propylénediamine

DACH diaminocyclohéxane

trien triéthylénetetramine

PDTA propylénediaminetetraacétique

dpd diamino=-1,9-pentaméthyle-1,4,6,6,9-
diaza-3,7-nonzne

dpdene ' diamino-1,9-pentaméthyle-1,4,6,6,9-

diaza-3,7-nonene-3

[14 -diéne-,]

octaméthyle-3,5,7,7,10,12,14,14-
pﬂeB- 14 -diéne-N4]

tetraaza-1,4,8,11-cyclotetradéca-
diéne-4,11.
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