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INTRODUCT1ON

Les origines de 1'activité optique

Bien que 1'activité optique soit connue depuils plus de 150 ans
(J.B.Biot, 1815, activité optique des soclutions de composés
organiques), le lien existant entre la vie et la dissymétrie
des molécules n'a été mis clairement en évidence que récem-
ment (A.P.Terent'ev et E.I.Klabunovski, 1957, C.Ponnamperuna,L968)
[ 210]. Pasteur [1] a introduit le mot dissymétrie pour " tout
objet ‘dont 1'image mircir (image spéculaire)} n'est pas super-
posable ". Aujourd'hui on parle plus volontiers de moclécules
chirales. Une molécule est dite chimiquement chirale si elle

ne peut pas S€ superposer a son image miroir par des rotations,
des translations ou des mouvements intramoléculaires qui peu-
vent intervenir dans des conditions données [34]. Cette deu-
xiéme définition se différencie de celles de Pasteur [1] ou

de Kelvin [35] par 1'insertion de la notion de mouvements rapides
intrampléculaires qui éliminent toute une catégorie de composés
qui, bien qu'intrinséquement chiraux, peuvent se superposer a
leur image miroir, commeé les amines tertiaires NR1R2R3
(R11R2¢R3).

Ltétude de la cause de 1l'apparition de l'activité optique et
les mécanismes par lesquels elle est entretenue constituent
deux courants importants de la recherche.

van't Hoff [2] au début de ce si&cle, puis plus tard MSrtberg
[17], suggérent que les substances naturelles optiquement ac-
tives pourraient avoir &té formées sous l'action de la lumiére
polarisée circulairement {a droite ou & gauche) résultant de

la réflexion de la lumiére solaire A la surface de la terre [1]
et du champ magnétique terresire [4,5]. Dans cette optique
beaucoup d'essais de réactions effectuées en lumiére polarisée
ont &té tentés. Dans ce domaine on trouve de nombreux articles
de revue [6-11] dans 1la littérature. Avant de citer les essais
les plus concluants, il faut remarquer que les concentrations
en réactifs dans les expériences de laboratoire ont été passable-
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ment plus élevées que celles qui devaient exister 3 1'aube
de 1a vie [12].

Kuhn et coll.[13] effectuent vers les années 30 le photo-
dédoublement partiel d'un mélange racémique. La lumidre
utilisée, polarisée circulairement & droite ou & gauche,
agit donc comme agent chiral. Bien que les résultats
obtenus par ces chercheurs paraissent erronés [176], la
méme méthode appliquée & la photocyclisation de diaryl-
1,2 éthyléne en hexahélicéne [177] prouve de Fagon non
ambigu¥ le bien-fondé du procédé., Des essais de photo-
lyse avec de la lumiére polarisée circulairement sur du
camphre [15] et de la leucine [16] conduisent 2 un
certain excés énantiomérique. Ce dernier exemple est
intéressant car on suppose que la leucine fut présente
sur terre dés le début de "la vie”,

Le taux de 1l'excés énantiomérique est fortement dépen-
dant du facteur d'anisotropie des melécules [5,7,10,15).
Plus ce facteur d'anisotropie g est grand (g=Ag/f o
Acg= €, - €p et £&= 1/2€ + 1/2£R ) plus le rendement
optique est grand.

Dans le domaine des composés de coordination nous mention-
nerons le photodédoublement partiel du tris-(acétyl acé-
tonato)chrome{III) [14].

D'autres sources potentielles pour expliquer 1'appari-
tion de ltactivité optique sur terre ont été proposées.
Le quartz par exemple est naturellement présent sous for-
me asymétrique. Une molécule organique adsorbée sur du
quartz peut réagir stéréosélectivement sous 1lreffet de ce
catalyseur asymétrique [18-20]. (-)- et (+)-—[ca(en)3]3+
sont adsorbés préférentliellement sur du (-)}-"ou {(+4)-
quartz {21,22];les énantioméres 4'acides aminés s'adsor-
bent avec des vitesses différentes sur du quartz opti-
quement actif [24-27] et réciproquement 1'isomére L par
exemple, est plus ou moins fortement retenu par le (-)

ou {+)-quartz {23].



Quelle que soit la maniére par laquelle 1'activité optique
est apparue sur terre et quelle que fut son importance au
début, on peut penser que le long cheminement suivi depuis

ia vie primitive (107 ans [28]) a permis A ce qui n'était
peut-8tre qu'un simple avantage initial, de devenir une

nécessité vitale [29].

Discriminations entre molécules chirales

Les molécules chimigues du monde biclogique ont le pouvoir
de distinguer entre deux énantioméres pour effectuer une
réaction, donc de choisir une "paire amie” plutft qu'une
"paire ennemie”, Cette faculté a permis & Pasteur [42] de
dédoubler le tartrate d'ammonium, G'était la premidre fois
que l'homme parvenait & imiter la nature.

On appelle interactions chircdiastaltiques (chire= main,
diastaltique= qui distingue entre ) les interactions préfé-
rentielles entre molécules se complétant [43]. Dtaucuns
[441[54] prétendent que c'est & toute lractivité configura-
tionnelle qu'elles sont dues, les molécules étant bloquées
dans des orientations relatives et distribuées uniformément.
D'autres pensent qu'elles sont le résultat d'une association
différiencée, d'un déplacement d'équilibre, de liaisons hydro-
génes ou hydrophobtes, etc [55].

Le gofit et 1l'odeur sont des exemples typiques 4d'interactions
chirodiastaltiques. Schallenberger [45] répporte que la série
des acides aminés de configuration absclue D -asparagdine,
histidine,leucine, isocleucine, tryptophane et tyrosine- pro-
voque un goflt suave alors que ceux de la série L sont insi-
pides ou amers. Le R-(+)-limonéne a une odeur d'orange alors
que le $-{-)-limonéne sent le citron [46]. Ce dernier exemple
suggére qu'une réaction peut intervenir entre "paires amies
cu ennemies™.



Albert [47] a dressé une liste des interactions chiro-
diastaltiques dans le monde animal. La {(-)-isopropyl-
noradrénaline est huit cents fois plus active pour trai-
ter la bronchite que l'énantiomére {+). Le virus de la
malaria ne fait par contre pas de différence entre les
énantioméres de la cocaine ou de la chlaroquinine qui
manifestent le méme pouvoir actif.,

Dans les expériences de laboratoire on obtient rarement
des discriminations aussi parfaites .

Avec les grandes molécules qui composent 1l'organisme
c'est rarement 1'ensemble de la molécule qui partici-
pe & une réaction. Ce sont les centres actifs locaux
qui déterminent la spécificité de la réaction. La gran-
deur des molécules utilisées en laboratoire est nota-
blement plus petite que celle du monde biologique. En
général c'est l*ensemble de la molé-

cule qui agit sur la réaction. Une molécule chirale
développe autour d'elle-méme un champ chiral, Celui-ci
au contact du champ d'une autre mglécule chirale sera
plus ou meins fortement perturbé. La force entre ces
deux champs dépendra de la complémentarité de la paire.
La notion de champ chiral n'est pas restrictive. Elle
englobe le champ virtuel associé aux interactions dis-
persives ou aux interactions & courte distance et le
champ électrique dfi aux distributions de la charge per-
manente des molécule. Les interactions intermoléculaires
sont donc trés importantes pour la discriminaticn
chirodiastaltique [43]. ’ '

La situation, lorsque deux molécules chirales sont en
présence peut Btre symbolisée comme suit {43]:

d-d et d-1 ou d-1 et 1-1 (d-1 = racémate)
et
d-D et 4d-L ou 1-D et 1-L {paires diastéré-

cméres )



La manifestation de la différence des énergies liant de
telles paires se tradult par exemple par:

1} les points de Ffusion

acide (+)~ ou (-)-tartrique F = 170°C
acide (¥)-tartrique . F = 204¢°C
(+)-mandélate de (~}-menthyle F = 97°C
(-)-mandélate de (-}-menthyle F = 78°C

ii) les points d'ébullition

l-rienthone Eb = 209-210°C d-menthone Eb = 206-207°C

iii)la discrimination & l'interface solide-vapeur

iv) la discrimination 2 l'interface solide-liquide

acide {+)-tartrique 5 = 343 g/100 ml (100°C)
acide (I)-tartrique 3 = 185 g/100 ml {100°C)
3

(+)-cis-[Coc12(en)2]01o S = 2,6x10°
3

4 mol.1™t {30°C)
(-)-cis-[CoCl,(en),]C10, § = 1,3x107 mol.1™* (30°C)
(:)-cis-[00c12(en)2]clo4 5 = cn,sxlo‘3 mol.171 (30°C)

(solubilités déterminées dans le (-)-butanediol-2,3) [48].

v} adsorption sur des solides insolubles

adsorption d'acides aminés sur du quarte optiquement actif
[23-27].

dédoublement partiel de rac—[Ni(4,11--diéne)](0104)2 sur
amidon [49].

vi) la diffusion

diffusion différente du (+)}- et (-}-—[Co(en)3]3+ dans une
solution de saccharose [S0).

vii)l'effet sur le potentiel d'oxydation-réduction

B de (+)-[0s{dipy),]%*/(+)-[0s(aipy) ;] ¢

E! de (—-)—-[Os(dipy)3}2+/{—)—[03(dipy)3]3+ dans une solution

de {+)-bromocamphresulfonate d'ammonium {51].
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viii) 1reffet sur la racémisation ou 1'épimérisation

les vitesses de racémisation de {(+)- et de (-)-[Co(bigua-
nide)3]3+ sont différentes dans une solution contenant
ltion {+)~tartrate [52] et celles de (+)- et (-)-[Ni(o-
phén)3]2+ dans une solution de (+)-bromocamphresulfonate
ou de sel de (+)-cinchonine [53] ne sont pas non plus
égales.

ix) la stabilité des complexes métalliques avec des
ligands chiraux

1ogKl= B,64%
[Ni{D~hist)({L-hist)]
logK2= 7,058
[56]
logKl= 8,656
[Ni(L—hist)z]
logk,= 6,841

Réactions diastéréopsélectives et énantiosélectives

Nous avons vu précédemment que les interactiions, dans le
monde biologique, étaient spécifiques en ce qui concerne
l'orientation spatiale, raison pour laquelle on appelle
ces réactions stéréospécifiques. I1 y a une dAifficulté
majeure pour la compréhension de tels systémes;elle ré-
side dans 13 complexité des molécules en présence et la
multiplicité des sites réactionnels. Un systéme enzyma-
tique constitue en méme temps le solvant (chiral) et le
réactif (chiral);la formation et la rupture de liaisons
ont lieu dans des conditions ol l'accessibilité et la
mobilité des réactifs sont sévérement contrdlées [30].
Loin de son milieu naturel une enzyme perd son caractére
polyvalent. Les études en laboratoire ne peuvent par con-
séquent pas donner un juste reflet de la réalité. Le do-
maine particulier des métalloenzymes (enzymes auxquelles
sont coordonnés un ou des métaux) est d'autant plus
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délicat du fait que les caractéristiques électrcniques,
géométriques, etc. du métal ressemblent souvent peu a celles
que 1l'on observe pour le méme lon libre en selution. Les
expériences stéréosélectives avec les composés de coeordi-
nation n'ont donc pas encore la prétention de répondre aux
questions posées par la nature. Elles permettent néanmoins
de quantifier certains paramétres, emp&chements stériques,
tensions dans les ligands, et¢. et de résoudre les problémes
posés par les systémes eux-mémes.,

Lorsque dans une réaction quelcongue il y a formation non
statistique d'énantioméres (en rapport différent de 1), 1la
réaction est dite asymétrique ou diastéréosélective. Les
termes asymétriques et diastéréosélectifs [32] sont donc

en étroite relation avec le concept de chiralité [33]. on
peut diviger les réactions asymétriques en deux catégeries:
les réactions diastérécsélectives et les réactions énantic-
sélectives {36].

Diastéréosélectivité

En termes généraux, la diastéréosélectivité se rapporte aux
réactions diastéréosélectives auxquelles participent des
diastéréoméres. Une molécule contenant un centre prochiral

et un centre chiral peut &tre divisée par un plan (plan
diastéréotopique) de telle sorte que le centre prochiral soit
dans ce plan et que les deux faces de celui-ci soient
diastéréotopiques. En d'autres mots, l'attaque d'un réactif
quelcenque sur le centre prochiral provoque la formation de
diastéréoméres selon la face qui est attaquée. Si d'une telle
réaction, il résulte une quantité non-équivalente de chacun
des diastéréoméres, la réaction est dite diastérécsélective.
3i un seul des deux se forme, la réaction est dite diastéréo—
spécifigue.

Dans le but de donner une explication au phénoméne plusieurs
concepts ont é&té utilisés dont ceux de la clé-serrure et des
trois points de contact [57]. Le premier sfinspire du volume
des molécules et de leur complémentarité {modéle valable
surtcut pour les petites molécules), le second prévoit qu'une



molécule,si elle veut transmettre une information chirale,
doit "s'ancrer® sur au moins trois positions (medéle
valable particuliérement pour les enzymes et les métallo-
enzymes). )

L'exemple suivant [37] constitue une bonne illustration
pour le modéle clé-serrure:

cenlte prochiral

Hzlploz Hao

plan diastéréotopique
{NiNg)

La face supérieure (au-dessus du plan diastéréotopique)
est plus encombrée que 1'autre de par la présence d'un
groupe méthyle axial;la possibilité 4'approcher 1'hydro-
géne adsorbé sur le catalyseur est tellement diminuée
gue l'attaque de H2 ne se fait pas. Le diastéréomére
obtenu est R,S,R (le R,R,R ne se forme pas). La réaction
est par conséquent diastéréospécifique.

On peut citer comme illustration du concept des trois
points de contact adapté a de petites molécules, la
coordination diastéréospécifique de 1'aminométhylmalo-
nate sur le complexe [CoClQ{Mea-lfs)B(s)—z.2.2--tet}]+ {104].

1.3.2. Enantiosélectivité

Toute molécule achirale mais contenant un centre de



prochiralité peut @tre divisée par un plan tel que les deux
faces du plan soient énantiotopiques 1'une par rapport a
1'autre. L'attague d'un réactif sur l'une des faces donne
un énantiomére S par exemple et sur l'autre le R. Si le
réactif est achiral le produit issu de la réaction sera
racémique puisque les vitesses d'attaque sur chaque face
seront les mémes. Au contraire un réactif chiral peut dif-
Férencier chaque face énantiotopique, le composé issu de

la réaction peut par conséguent ne pas contenir un rapport
énantiomérique égal a 1. L'exXcés énantiomérique ne dépend
que du pouvoir é&nantiosélectif du réactif ou du catalyseur
(interactions chirodiastaltiques maximum). De telles réac-
tions sont appelées synthéses énantiosélectives (voire énan-
tiospécifiques}.

La premiére synthése énantiosélective catalytique a été
réalisée en 1956 par Izumi et coil.[3B8]. I1 s'agit de 1'hy-
drogénation catalytique d'oxime d'oxazolones sur du palla-
dium adsorbé sur de la sole naturelle. Plus tard le cata-
lyseur a été modifié: molécules organiques optiquement
actives (acides aminés, acides, etc. ...} adsorbées sur du
nickel de Raney [39], palladium-gel de silice spécialement
traité [40], alcaloides sur palladium [41]. Le principe d'une
réaction énantiosélective peut 8tre schématisé ainsi:

centre prochirel

plan enanliclopique
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Stéréochimie dans les composés de coordination

Nous avons mentionné que les métaux de la 1ére

série de
transition étaient présents dans le cycle des réactions
biclogiques ( métalloenzymes par exemple ). Les complexes
entre les ions métalliques de la série 3d et une grande
variété de ligands ont donc &té particuliérement é&tudiés
dans le but de répondre 4 quelques une des questions po-
sées par les systémes métalloenzymatiques. Dans ce qui
suit nous nous limiterons & 1'étude bibliographique d'une
catégorie trés spécifique de composés de coordination,
spient les complexes métalligues avec des tétramines.
Nous voulons essayer de décrire les paraméires stéréo-
chimigques importants qui seront nécessaires a la discus-
sion de nos résultats.

Parmi les complexes métalliques avec les té&tramines nous
distinguons les complexes inertes comme ceux du cobalt
{II1) qui sont peu réactifs et les complexes labiles com-
me ceux du nickel(II) qui n'existent que dans un état d'é-
quilibre entre plusieurs espéces, Cette distinction qui
peut paraitre arbitraire au vu des conclusions identiques
auxquelles on aboutit pour les deux catégories, nous a
semblé utile, En effet, pour les complexes labiles, 1les
considérations théoriques sont trés souvent le résultat
de comparaisons avec les complexes inertes et manquent
par la-méme de rigueur.

On peut aussi justifier une étude limitée aux tétramines
par le fait qu'il existe des traités irés complets con-~
sacrés A la stéréochimie et a la stéréosélectivité des
composés de coordination avec des ligands autres que

les tétramines [31][63][64][71].

Ligands tétradentés

Un ligand comprenant quatre atomes coordinateurs peut
2tre composé de diverses maniéres:
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i) linéaire: o—0—0——0

ii) ramifié&: a) sur la chaine o__o_i.o |
o

b} sur un atome coordinateur

iii) cycligue: a) menocyclique I::I I:>h——o

b) bicyclique

c) tricyclique IZEE;j

La variété des ligands devient encore plus impressionnante
si des hétéroatomes de mature différente sont introduits.
Nous n'avons envisagé par la Suite que des ligands du type
i) avec des azotes comme hétéroatomes et parfois des li-
gands cycliques (N4)

Isomérie des complexes avec les tétramines

Le nombre de coordination de 1l'ion métallique, 1'arrangement
spatial du ou des ligands déterminent la stéréochimie d'un
complexe. Un méme métal { le nickel{Il) par exemple )} peut
donner lieu & plusieurs nombres de coordination ( 4,5,6 )

et un méme ligand { selon le pH par exemple } & un nombre
variable dratomes coordinateurs. Pour les complexes dont le
nombre de coordination est quatre, deux arrangements sont
possibles: n=4 ol n est le nombre de coordination

NCY A
) A

Plan carré Tétraédrique
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Avec le nickel(1I) on trouve peu de complexes tétramines
tétraédriques, car souvent c'est un arrangement planaire
qui est choisi. ]

Avec un nombre de coordination de cing les complexes peu-
vent accepter une structure bipyramidale trigonale ou py-
ramidale tétragonale: n=5

<

CN
()

%

bipyramide trigonale  pyramide tétragonale

Et lorsque n=6, la structure coctaédrique permet trois
arrangements du ligand tétradenté:

Sy sk S
| 0 b

trans-octaédrique cis—B:uns—cis—oct. cis-Q@Q =s-cis-oct.
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Tous ces isoméres peuvent 2tre chiraux. La chiralité est

déterminée par:

i) la configuration absolue du complexe métallique avec
un arrangement chiral des cycles de chélation du ou des
ligands.

ii) 1a confarmation des cycles de chélation.
iii) les atomes asymétriques du ligand,
iv) les molécules optiquement actives du ligand.

On constate qu'il y a une rapide augmentation du nombre
d'isoméres optiques lorsqu'on passe par exemple de [Co(en)
(R,s- pn)]2+(4). a [co(en)(r, S-pn) }3+(B) et a [Co(R, S-pn) ]
(24) [58].

La discussion qui suit a pour but dtindiquer quels sant les
Facteurs qui peuvent inhiber ou diminuer la formation de
telle ou telle espéce jusqu'a l'apparition d'espéces uniques
comme dans le cas de la réaction entre le cocbalt et la S5-pro
line [59]. Notons encore que les conventions urilisées

pour la suite sont:

A, A, N8 [60] cis-a cisP61] s-cis, uns-cis [62].

Complexes inertes du cobalt(III)

On connait bien ia stéréochimie des complexes de cobalt{III)
(octaédriques) avec 2,2,2-tet(diamino-1,8 diaza-3,6 octane),
2,3,2-tet(diamine-1,9 diaza-3,7 nonane) et 3,2,3-tet{diamino-
1,10 diaza-4,7 undécane}. Pour ces tétramines linéaires ncn
substituées on observe une stabilité croissante pour 1l'iso-
mére trans selon: .

2,2,2-tet <3,2,3-tet ~n2,3,2-tet

Cette tendance a été rationalisée selon trois critéres [118]
[79].

i1} Tensians-E
se référent aux effets déterminant la conformation des cycles
de chélation. Elles incluent toutes les forces actives le
long de la chaine du ligand et elles devraient stabiliser
une conformation particuliére. De toutes les conformations
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Conformations des cycles de chélation & cing et

six membres:

Conformations stables

deux formes énantiomires

Cycles & six membres twist

A
oo

v

o’b’ o

ho

Cycles & six membres chaise

.
3
I
i
[
i
1
1
1

deux formes énantioméres

Cyrles & cinq menbres gauches

Conformations moins stables
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a4 énergie minimum, la c¢onformation gauche est préférable
pour les cycles & cing membres et la conformation chaise
pour les cycles & six membres {bien que la conformation
"twist" soit 4'énergie assez proche).

ii) Tensions-B
se référent aux volumes des ligands, Lorsque des substituants
sont ajoutés aux cycles individuels ou que le nombre d'atomes
d'un chélate augmente, il s'ensuit une certaine répulsion
entre cycles adjacents. Pour diminuer ces interactions non-
liantes d'origine stérique, les ligands manifestent une
tendance de stabilité c¢roissante selon:

trans > cis—B > cis-Q

ordre valable quel que soit 1'ion métallique pour autant que

le nombre de coordinaticn soit 6.

iii) Tensions-C

se référent aux tétramines linéaires. Elles prédisent 1'incom-
patibilité qui existe pour un métal de complexer un ligand dans
une conformaticn  particuliérement libre de tensions, mais
dont les atomes coordinateurs ont une orientation défavorable
pour se lier au métal dans ces conditions.

2,2,2-tet

Sur les 5 isoméres possibles [00012(2.2,2-tet)]+ forme 4
isoméres par synthése directe (oxydation & 1'air d'une solution
de CoCl, et de 2,2,2-tet), 3 isoméres cis:(2uns-cis (70%) et
ls-cis (30%})} et 1 isomére trans-R,R(S,S){racémique)[é5], avec
une préférence trés nette pour les isoméres cis[61]. En
1'absence de tension-B, un azote secondaire semble donc
préférer une configuration augulaire (plus d'iscoméres cis

que trans) ce qui signifie aussi que le cycle de chélation
reliant une peosition apicale du complexe a une position dans
le plan est suffisamment flexible pour &tre indépendant de la
configuration de l'azote [65][é6].

Le fait que seul 1'iscmére trans-R,R{S,S) soit isclé montre
qu'une confeormation éclipsée du cycle central, nécessaire

pour un isomére trans-R,S(méso), est trop défavorable.
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-

trans-méso-RS trans-rac-55
N
X X X
x X
A-cisB-RS a-ci s-/B-RR A-cis-o-55

At a At

Isoméres géométriques de [Cox2( 2,2,2-tet)]*

Si nous anticipons légérement sur la suite, nous pouvons
mettre en oppositiomn ce résultat avec ceux trouvés pour
[Ni(2.2,2-—tet)](0104)2 {splide, détermination de structure
aux rayons~X [112]) pour lequel le cycle cemtral est éclipsé,
les deux autres étant gauches et les azotes secondaires

R,5 et pour [Pd(2,2.2--tet)](BF6)2 ol les trois cycles

sont en conformation éclipsée et les azotes secondaires
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R,5 [113]. 11 est toutefeis nécessaire de mentionner le fait
gu'en solution, [Ni(2,2,2—tet)(H20)2]2+ n'existe que comme
isomére cis ( s ou uns-cis ).

Lorsqu'une substitution ( par un ou des groupes CH 4~ ) inter-
vient sur la chaine de 2,2,2-tet, l'augmentation du volume
du ligand fait varier le rapport des différentes espéces.

Des différentes études sur 2,2,2-tet [65-74] et références
dans [31], on peut remarquer que, pour des conditions de
synthéses identiques

a) les ligands Me,—N,Ng [72], Me,-N,NgC, [78] et Me,~C,C.
optiquement actif [69] favorisent les isoméres trans-racé-
miques

b) les ligands Me-C, [86], Mey=C,Cy [66], méso-Me ~CoC.y [69]
et Me2—C2(S)C7(S) [69] Favorisent les isoméres uns-cis-R,R
plutdt que les s-cis

c) les ligands Me,-C,Cg optiquement actif [69], Me,-C,C
optiquement actif [69] et Me,-C) (5)C,(R)Cg(5S) [69] favorisent
les isoméres uns-cis-R,$ plutdt que les uns-cis-R,R{S,S)

d} le ligand Me,—N,N [73] favorise 1'isomére s—cis plutht
gue le uns—cis ou le trans.

11 ressort de ces études gque la position du ou des substituants
sur le ligand détermine le rapport cis/trans. Des méthyles

sur les Clc8 et/ou N,Ng sont moins importants que sur les

C2C7 ( tensions-B plus grandes du fait de la proximité des
C2C7 par rapport au cycle central ) pour favoriser les iso-
méres trans. De plus une augmentation du nombre des substi-
tuants { 3 CHE4- ou plus ) ne fait qu'augmenter la proportion
des isoméres trans sans beaucoup modifier la stéréochimie,

Une substitution sur les azotes secondaires ( azotes tertiai-
res } favorise une configuration angulaire de 1'azote (s-cis }.
L'orientation des groupes méthyles est équatoriale sauf si,
pour des raisons conformationnelles le cycle & cing devait
étre enveloppe. La structure de la plupart de ces isoméres

a €té établie par des analyses aux rayons-X { réf. dans [75] )
et confirment dans tous les cas les hypothéses émises & partir
des spectres électroniques et de dichrofsme circulaire [71].
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D'autres types de substitutions préservant la séquence des
cycles (5,5,5) entreprises dans le but de "geler" la confor-
mation de certains ou de tous les cycles (trans R,R-
diamino-1,2 cyclohexane comme cycle central [66], des
amino-2 picolyl [76] ou méthyl-2 pyrrolidinyl [92] comme
cycles terminaux, ou les deux ensembles [77][93]) mentrent
qu'en général ce sont les isoméres uns-cis qui se forment
préférentiellement.Ces exemples ultimes montrent que

les facteurs cités plus haut sont en étroite relation et
que les effets dominants pour une classe de composés
peuvent facilement 8tre supplantés par d'autres pour

une autre catégorie de complexes.

1.4.3.2. 2,3,2-tet

Les synthéses de [CoClé(2,3,2-—tet)]+ effectuées dans les
mémes conditions que pour [00012(2,2,2—tet)]+ donnent
exclusivement les trans—[CoC12(2,3,2—tet)]+[78]-[82].
Les deux isoméres trams, trans-R,R(S5,3) (racémique) et
trans-R,S({méso) ont &té isolés [B81] bien que 1'isomére
méso soit thermodynamiquement favorisé [82]. Dans
1tispmére trans-racémique le cycle a4 6 Bst twist alors
qu'il est chaise dans le méso ce qui explique la plus
grande stabilité de celui-ci, Cette constatation est
confirmée par 1l'isomérisation trans-R,R en trans-R,S5-
[00012(2.3.2—tet)]+ dans le méthancl. Lorsque les azotes
secondaires sont racémiques (R,R ou §,5) et la confor-
mation du cycle a 6, chaise, la structure est assez
généralement cis-f. Nous avons réuni dans le tableau
1.4.3.2 les divers complexes de cobalt(III)-2,3,2-tet
rencontrés dans la littérature.

Les isoméres cis isolés sont les produits de réactions
drisomérisation (A 1'aide de ligands bidentés par exemple)
et s'interconvertissent tous en isoméres trans., Cela

est conforme aux prévisions de [118] et [79] (tensions-B,
ordre de stabilité croissante quand le volume du ligand
augmente trans>»uns-cis_»S-~cis). On constate que les
isoméres S-cis ne sont jamais formés (ou en tout cas
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X
trans-méso-RS trans-rac-RR

-~ <x\ /

A-c:’s-f}sﬁ A-c:s-ﬁ RS N-cis- u-S,S

T B

Isoméres géométriques de [0012(2,3,2—tet)]+

n'ont pas été isolés). I1 faut remarquer que la confi-~
gquration des carbones asymétriques a une grande infliu-
ence sur la configuration absolue du complexe. Un car-
bone C4(R) favorise une configuration §5 des azotes se-
condaires et une configuration A pour le complexe.

A 1l'inverse des Cl(s) et Cg(S} Favorisent des azotes
secondaires en configuration R,R et une configquration
A du complexe,
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Notons enfin que, comme pour 2,2,2-tet, des substitutions
susceptibles de contrfler la conformation des cycles ont
été utilisfes. Les complexes ainsi formés tel le dichloro~
Dbis~-{pyrrolidinyil-2(s))-1,7 diaza-2,6 heptane cobalt({III)
[92][93] ne conduit qu'a des iseméres trans confirmant
ainsi que les tensions-B sont importantes. L'isomére A~
ci&-@peut 8tre synthétisé en présence d'oxalate de po~
tassium, Une détermination de la structure par rayons-X
[149] montre que pour l'isomére trans, les cycles sont

N ch,é et les azotes secondaires SRSS et pour l'isomére
Necisf J;ﬂyé et SRRS. Ces conformations et configurations
ne concordent pas avec les observations tirées des spec-
tres CD ceux-ci étant semble-t-il source d'une interpré-
tation fallacieuse.

3;2,3-tet

Les synthéses de [C0C12(3,2,3-—tet}]+ substitué ou non
domment, dans des conditions identiques, toujours des
isoméres trans sauf pour [CoClg(Me4-Cl(R}Cs(S)CB(R}
Clo(s) 3,2,3-tet)) ]t [83] od il se Forme un isomére uns-
cis. Nous avons réuni dans le tableau 1.4.3.3 tous les
isoméres isolés par synthése et par interconversion des
complexes du type [Cox2(3,2,3—tet)]+.

Nous constatons que la stéréochimie de [Cox2(3,2,3-tet)]+
est plus variée que celle de [CoX,(2,3,2-tet)]" puisqu'on
trouve des isoméres trans, uns-cis et S-cis. Cela tient
essentiellement & la séquence 6,5,6 des cycles, qui
augmente beaucoup les interactions non-liantes avec le
cycle central. De plus il semble qu'une conformation
twist soit assez favorable, puisqu'un méthyle est capable
d'imposer cette conformation pour avoir une orientation
équataoriale. On peut relever, & propes des conformations
twist des cycles a 6, que les interactions entre un c¢ycle
twist et un cycle a 5 membres en conformation gauche, sont
plus grandes qu'avec un cycle en conformation chaise, ce



D-cis-N-RR AN -cis-e~ RR

& 7

Isoméres géométriques de [CoX2(3,2.3—tet)]+

qui explique le plus petit nombre d'isoméres trouvés pour
les ligands Me4ClC3CEClO ~RR355 et —-RRRR que pour ceux
RSSR et RSRS. Enfin des calculs montrent que le trans-SS-
[coc1,(Me-C (R) 3,2,3-tet)]" est de 2,8 kcal/mol plus
Stable que le trans-RR correspondant et que le A-uns-cis-
[Co(ox}(Me—CS(R} 3,2,3-tet}]" est de 3,5 keal/mol plus
stable que le A-S-cis [89].
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1.4.3.4, Conclusions et rappels

La grandeur des cycles a un effet prononcé sur la distri-
bution des isoméres géométriques, La substitution sur les
cycles de chélation augmente la proportion des isoméres
trans. Celle -ci est d'autant plus grande que les substi-
tuants sont proches du cycle central. Le 3,2,3-tet est
plus flexible que le 2,3,2-tet et permet la formation
d'isoméres S-cis. Les effets de chaines sont dus & deux
facteurs, tensions des cycles et emp@chements stériques.
La tension des cycles est déterminante surtout pour 2,2,2-
tet pour lequel la coplanarité des trois cycles des isomé-
res trans provoque une distortion de la configuration des
azotes secondaires. Avec 3,2,3-tet et 2,3,2-tet ces ten-
sions ne se manifestent plus mais les interactions sté-
riques non-liantes entre cycles adjacents augmentent .

Les teﬁsicns de cycles diminuant, le nombre de
conformations de ceux-ci augmente. Dans le cas de la
stéréochimie de 3,2,3- et 2,3,2-tet laes interactions
non-liantes prédominent sur les tensions de c¢ycles. La
substitution des ligands détermine la conformation des
cycles de chélation qui détermine la configuration des
azotes secondaires et la configuration absolue du com=-
Plexe. La conformation des cycles est déterminée par:

i) 1'orientation des substituants (équatoriale de pré-
férence)

ii) une conformation décalée (gauche)} des cycles A 5
membres, chaise pour les cycles 4 6 ou twist si les
méthyles doivent 8tre en position axiale pour permettre
au cycle d4d'étre chaise

iii) si les tensions angulaires sont grandes sur les
azotes secondaires, 1l se forme des uns-~cis de préfé-
rence aux 5-cis {2,3,2-tet} A& cause des interactions stériques
iv) les cycles & 5 sont indifféremment Xoud lorsqu'ils
relient une position apicale

v} si les azotes secondaires sont 55 un cycle & 5 est A
vi) si dans une séquence un cycle doit adopter une con-
Formation défavorable pour satisfaire aux exigences cor
figurationnelles, une conformation stable (gauche) d'un
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cycle a 5 est, en général, plus importante qu'une conforma-

tion chaise pour un cycle a 6.

1.4.4. Complexes labiles de nickel(II)

Une étude de la coordination de 2,3,2-tet et de 3,3,3-tet
avec différents icons métalliques montre que les constantes
de Formation croissent selon Co{II) < Ni{II) <€ Cu{II) > Zn(II)
[106]. Les complexes de nickel(iI) ont une bonne stabilité,
mais possédent une stéréochimie variée, au contraire de
ceux du cuivre{II), plus stables, mais uniquement planaires,
Lifschitz et coll.[107] ont é&té les premiers 3 mettre en
évidence la présence de plusieurs isoméres en solution
aqueuse avec le bis-(méso-stilbénediamine) nickel{II).

Plus tard Jgrgensen[108] détecte lui aussi la coexistence
de plusieurs isoméres géométriques de 2,2,2-tet nickel(II)
dans 1'eau. Ces espéces différentes se trouvent a 1l'état
d'équilibre qui dépend de la force ionique et de la tem-
pérature. L’analyse spectroscopique de ces solutions per-
met de conclure & la présence d'espéces paramagnétiques
(bleues ou violettes) et diamagnétiques (jaunes). Une
augmentation de température par exemple Ffavorise la forma-
tion de 1'espéce diamagnétique caractérisée par une bande
d'absorption 4 450 nm. On peut donc postuler une influence
spécifique du solvant sur la stéréochimie des complexes

du type de ceux décrits ci-dessus.

D*autres auteurs ont de plus montré que cet équilibre
dépendait de la grandeur {en fait du volume) du ligand.

Les complexes bis-diamine nickel(IT) suivants donnent la
série croissante en espéces diamagnétiques [138]:
en(100)[109] <pn[109] < diamino~2,3 butane(50)[110] < diamino-
2,3 diméthy1-2,3 butane(0){111] (entre parenthése le % de
1'espéce paramagnétique).

Les équilibres qui peuvent intervenir dans le cas de complexes
Ni(Il)-tétramines sont résumés dans les équatiens (1) a (5)
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. 2 . .
(1) 3 [niLs,]* [N12L3]4+ + [nis ]2
(2)  trans-[NiL§,}** s=——= cis-[niLs,]?"
(3) S—cis—-[NiL52]2+ —_— uns-c:is.---[NiLS2]2+
(4) [Nil.Sa]2+ X [NiLS)(]+ + 8
[niLsx]* + x” = [Nilx,] + s
(5) trans-[NiL52]2+ == (niL]** + 23

paramagnétique (high-spin) diamagnétique low-spin

Equilibre(l) S[NiL82]2+;==[Ni2L3]4+ + [Nis ]®

Avec 2,3,2-tet et 3,2,3-tet qui favorisent beaucoup plus que
2,2,2-tet les complexes plan-carrés, cet équilibre se situe
distinctement a gauche. Il peut par Eonséquent 8tre négligé
pour les ligands favorisant les complexes de nickel(II) avec
un arrangement trans de la tétramine [115].

Equilibre(2) : trans-[NiLsz]2+.,—_"'.cis—[NiL82]2+

Jusqu'a trés récemment on supposait qu'avec les ligands du
type 2,3,2-tet, pour lesquels les isoméres trans parama-
gnétiques sont plus stables que les cis-paramagnétiques,
les seuls isoméres présents en solution aqueuse éraient

des isoméres trans-diaquo. Cette hypothése ne reposait
cependant sur aucune évidence expérimentale. I1 apparait
désormais qu'il existe une gquantité non nulle 4'isoméres
cis. Pour justifier un tel égquilibre, il a fallu trouver
un systéme dans lequel les isoméres cis et trans soient
discernables, et dont la vitesse d'isomérisation socit
suffisamment lente pour 2tre mesurable (en général les
complexes tet-Ni(Il) atteigment instantanément l'état
d'équilibre}. Le premier et A notre connaissance le seul
exemple d'isomérisation cis g==trans(paramagnétique) est
donné par Cook et McKenzie[119]. Quand [vi(2,3,2-tet)]1,

ou [Ni(2,3.2—tet)C12] sont dissous dans le diméthyl-
sulfoxyde (DM30) il s'établit uneéquilibration trés rapide
[120-122].



—20=

K
trans-[Ni( 2,3,2-tet)(DMSO)2]2+ ,___——l—-"'_. trans-{Ni(2,3,2-tet) ]2+
high-spin (80%)} low-spin (20%)

cet équilibre évolue lentement

X
trans—[Ni(2,3,2-tet)(DM30)2]2+;==£E£=cis—[Ni(2,3,a—tet)(DMso)9]2+
X 2

2
paramagnétique paramagnétique
(high-spin} (high-spin)
- _ 298 _ -5 -1 _
avec K,=0,25  Ky=5 ke =1,92.10 7 sec (t1/2 =14 h.)
B, 6,8 kcal/mol K298 -2,4.107° sec”?

Les deux espéces paramagnétiques se distinguent par leur spectre
d'absorption dans la région de 7000-15000 em ™t
1 oet 13-15000 cm'l) alers que le

;le trans posséde
deux bandes larges ( 7000 cm”
cis n'en a qu'une. A 1l'équilibre les espédces sont dans les pro-
portions suivantes:

diamagnétique [Ni(2,3,2-tet)]?* . 4%

paramagnétique trans-[Ni(2z,3,2-tet)(DMSO) ]2+ 1 16%

paramagnétique cis—[Ni(2,3,2—tet)(DMSO)2] o sox

Cette isomérisation est propre au DMSO et ni le diméthylformamide
ou le nitrométhane ne favorisent une réaction lente. It doit

stagir vraisemblablement d'une structure particuliére du complexe
associé au solvant dans 1l'état de transition;si de 1'eau est
ajoutée, méme en faible guantité, la réaction est fortemement
accélérée.

Pour les autres complexes de nickel(II)-tétramines non-substituées,
des études comparatives résumées par [115] donnent les résultats
sulvants pour le rapport cis/trans des espéces paramagnétigues
(ML) (=0,05 M)

Il ressort de ces résultats que H20 favorise plus les espéces

trans que DM5S0 et que 2,2,2-tet favorise plus les espéces cis

que 2,3,2-tet, et celui-ci plus que 3,2,3-tet.
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‘Ligand Scivant %cisa) %transa)
H20 100 0
2,2,2-tet
DMS0 100 0
H20 10 90
2,3,2-tet
DMSO 80 20
H20 5 95
3,2,3-tet
DMSO 25 75

a)1e 100% de cis et de trans n'est valable gque pour les
espéces paramagnétiques qui ne représentent pas néces-
sairement le 100% de toutes les espéces.

On comnait aussi d'autres complexes qui forment exclusi-
vement des complexes cis comme les bis-(aminométhyl-2-
pyridyl ) -1,2 éthane ou bis-{aminométhyl-2 pyridyl)~

1,3 propane [118]. Ces ligands sont des enalogues aux
2,2,2- et 2,3,2-tet mais substitués. Kitagawa et coll.
[148] ont synthétisé et étudié toute une série de ligands
dont les squelettes de base sont le 2,2,2-et 2,3,2-tet
mais substitués de telle maniére que les cycles ou cer-
tains cycles socient gelés dans une conformation définie
par la présence de carbones asymétriques. L'élément déter-
minant est constitué d'un ou deux cycles pyrrolidine, Le
choix d'un cycle pyrrolidine est essentiellement 40 &

la coordination stéréospécifique de la L-proline avec
Ni(11) [147] (Eac{N)~/\—[Ni(L—prol)3]h). Ces ligands

sont répertoriés sous la rubrique des abréviations.

La stéréochimie de ces ligands peut 2tre directement mise
en relation avec la position du cycle pyrrolidine dans le
ligand. Avec AMPE,MMPE,AMPP et MMPP (cycles pyrrolidine
dans la chaine), les isoméres cis-paramagnétiques sont
obtenus presque gquantitativement, Avec PMEN,PMCN,PMTN
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(cycles pyrrolidine en fin de chaine) les isoméres planaires
diamagnétiques sont assez généralement favorisés. On obtient
donc la série suivante pour ces ligands (ordre décroissant
en isomeére cis-paramagnétique)

AMPE~MMPE > AMPP®»PMTN >PMEN> SS~PMCN» RR-PMCN

Les Factenrs mis en évidence pour les complexes de Co(III)
ou de Ni(II) avec les tétramines linéaires [118]{79]

gardent en partie leur signification avec les quelques
remarques supplémentaires suivantes:

i) lorsque les cycles pyrrolidine sont dans la chaine,

les contraintes stériques et configurationnelles sont suf-
fisantes pour ne former que des isoméres cis-paramagnétiques.
ii) malgré la preésence de la séquence 5,6,5 qui conduit

plus Ffacilement A la formation drisoméres trans ou planaires,
AMPP peut trés difficilement &tre converti en espéce
planaire;il ne semble donc¢ pas qu'un cycle a 5 ou 6 au

centre du ligand soit de nature a contrebalancer les
contraintes configurationnelles et stiériques.

iii} lorsque les cycles pyrrolidine sont en fin de chaine

les interactions stériques sont suffisantes pour inverser

la tendance trouvée dans 1les tétramines linéaires non substi-
tuées, la séquence 5,6,5 favorise plus les isoméres planaires
cu trans que la séquence %,5,5.

iv) 1la configuration des C-asymétriques est déterminante
pour la configuration du ligand comme le prouve les diasté-
réoméres RR- et SS5-PMCN. Les deux cycles terminaux doivent
2tre en conformation enveloppe pour que S55-PMCN puisse
coordonner avec les 4 azctes dans le plan alors qu'ils
peuvent 2tre gauches avec RR-PMCN. RR-PMCN forme donc plus
aisément des isoméres planaires ou trans que S5-PMCN.

v} les spectres de dichreisme circulaire de Ni-AMPE et MMPE
sont pratiquement identiques. La configuration du complexe
est donc plus influencée par la présence des deux N-CH,
qui ne changent pas la conformaticn des ligands. Les spec-
tres CD de [Ni{PMER)]Z* et de [wi{PMcN)}Z*
la conformation des deux ligands autour du métal est donc

sont comparables;

semblable, Un cycle central cyclchexane ne semble denc pas
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contribuer beaucoup & 1'intensité des bandes 4'absorption
du CD. Le spectre CD de [Ni(RR-PMCN)]°" est plus intense
que celui de [Ni(SS-PMCN)]ET Pour ce dernier complexe
deux des azotes secondaires sont R et les deux autres §,
tandis que pour le premier les quatre sont §.

1.4.4.3, Equilibre(3) : S-cis—[NiLSz]2+;-uns-cis-[NiL82]2+

Il n'existe encore aucune étude sur cet équilibre car il
n'y a encore aucun moyen de distinguer des espéces S-cis
des uns-cis en solution.

1.4.4.4. Equilibre(4) : réaction d'anation

[NiL82]2+ + X == [niLsx]* + s

[viLsx]t + ¥~ ==—=[NiLX,] + &
— 2

Cet équilibre dépend de la nature de X. Dans un m&me
solvant, le rapport cis/trans peut 8tre modifié;l'isomére
cis pour [Ni(3,2,3-tet)X2] azugmente selon Cl ¢Br <1~

(5% de cis avec C17, 25% cis avec 17)[115]. La formation

de paires d'ions peut perturber 1'anation de X . On peut
éviter ces réactions d'anation en choississant des X~ "durs®
{par exemple, 010;, ZnClZ, etc. ).

1.4.4.5. Equilibre(5) : trans-[NiL52]2+ =[NiL]2+ + 25
paramagnétique diamagnétique

C'est l'équilibre le mieux connu., Il s'établit pratique-
ment instantanément;la mesure du temps de relaxation de
[Ni(2,3,2—tet)(H20)2]2+ irradié au moyen de rayons laser
montre qu'il met environ 10F5ec. pour revenir a 1l'équi-
libre [120]. Le complexe passe par un intermédiaire penta-
coordonné high-spin et la constante de vitesse de la réac-
tion de premier ordre est 5,6.104 M teecl pour [Ni(2,3,2-
tet)(H,0)]%* et 2,8.10% ¥ tsec™! pour [wi(2,2,2-tet)
(Hzo)]ng [121]f122]. Ces résultats sont tout-a-fait com-
parables & ceux obtenus pour 1l'iscomérisation octaédre-
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tétraedre des complexes de cobalt.
La constante d'équilibre pour (5) est définie comme:

Ko = [diamagnétique]/[paranagné tique]
2

et croit selon
3,3,3-tetg2,2,2-tet <3,2,3-ret 2,3, 2~tet  [124]

Nous avons résumé dans le tableau suivant les différentes

valeurs de KML trouvées dans la littérature et pour des

ML52
solutions aqueuses.

Tableau 1.4.4.5

Ligand 'logths AH % des espéces
2 diamagnétiques

2,3,2-tet | 0,5%) 0,54P) | 5,32) 3,4%) 3,360 | 253) 2P

3,2,3-tet | 1,0%) 1,00" | 6,02) 4,4P) 10%)  gh)

2,2,9-tet | 1,7%) 1,90 | 6,9%) 3,4%) 22)

3,3, 3-tet [ - - 0?)

cyclam —0,39b) 5.4b) 71b)

[12]-ane - - 19

S5-PMCN a,28%) 3,0¢)

EMTH -0,07%) 5,5%)

2)[124], [nac10,] =0,5 25%

D) {1257, lwaclo,] =0,1 25%
c)[127], [NaClO4] =0,1 25%
D126], 1,0 22%
)[139], H 0 25°%
ML . . o
La plupart des valeurs de KLLS données ci-dessus ont été

déterminées spectrophotométriqﬁement: la bande d'absorption
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située 4 enviren 450 nm est typique pour des complexes
diamagnétiques NiN4.
plus spuvent octaédrigques) n'absorbant pas dans cette

les espéces paramagnétiques (le

région. Le déplacement de 1'équilibre se fait, comme
nous l'avons déja mentionné par une augmentation de la
Force ionique ou de 1la température. La déterminaticn du
coefficient d'extinction molaire des espéces diamagné-
tiques pures par cette méthode n'est pas absolue comme
le mentionnent Cock et McKenzie [115], car des effets

de paires d'ions par exemple, peuvent perturber 1'in-
tensité de la bande d4'abseorption a 450 nm, Notons en
passant que les complexes analogues de cuivre(II} ne
condulsent pas & un équilibre entre deux espéces dif-
férentes [128]. '

L*augmentation de la propertion d'espéce diamagnétique
avec [Ni(cyclam)]®* en comparaisen de [Ni(2,3,2-tet)]?*
n'est pas 44, comme il serait licite de le supposer, &
un effet 4t & la c¢yclisation. Celui-ci devrait inter-
venir aussi pour [Ni([lQ]—ane)]2+, ce qui n'est pas le
cas, Ce sont essentiellement les effets stériques (ten-
sions-B) qui déterminent le rappeort diamagnétique/para-
magnétique. D'aprés les résultats mentionnés ci-dessus
on peut tirer quelques conclusions

i) avec les tétramines linéaires, c'est 2,3,2-tet qui
forme le plus d4'espéces diamagnétiques car c'est pour
ce ligand que les isoméres trans des camplexes sont les
plus stables (tensions-B moeins importantes),

ii)} 3,2,3-tet forme beauccoup d'iscméres paramagnétiques
trans car il est velumineux et cherche & placer ses trois
cycles dans le plan pour diminuer les répulsions non-
liantes. De plus dans les espéces diamagnétiques, les
liaisons Ni-N sant plus courtes que dans les espéces
paramagnétiques (1,8-1,9 8[124] et 2,0-2,1 & respecti-
vement)}. Plus le ligand est "gros® plus il lui sera dif-
ficile de s*approcher du métal. Par canséquent 3,2, 3-tet
préférera les espéces paramagnétiques trans,

iii) ce sont esgentiellement les facteurs stériques

qul déterminent la stéréachimie des complexes avec les



tétramines.

iv) les interactions soluté-solvant altérent les forces de
liaison de coordination et par conséguent la géométrie des
complexes.

v) A5 de 1'équilibre (5) comprend deux termes: une contri-
bution  peositive due aux raccourcissements de liaisons
dans le plan et une contribution négative due a la
réduction de la multiplicité du spin (couplage) et a la
perte de deux molécules d'eau de coordination.

1.4.4.6, Effet macrocycle

Cabbiness et Margerum {140] ont appelé "effet macrocycle”
1'augmentation de stabilité (105—10 ) entre un compiexe
"ouvert” et un complexe "cyclique”. Pour la réaction:

n+ et o T
M linéaire © Lcyclique ~ MLcyclique * Llinéaire

l'énergie de Gibbs diminue fortement. Cette diminution de

A a ete interprétée comme 1’effet macrocycle. Pour
comprendre l'origine de cet effet, &:° a été décomposé

en As® et AH®. Lz mesure directe de ces paramétres est

rendue impossible par 1'inertie de décomposition et de
formation en sclution aqueuse des complexes macrocycles,
Ceux—ci manifestent en effet une résistance accrue {voire
totale) vis-a-vis des acides, des ligands tels le complexonllI
etc., et sont susceptibles de stabiliser les degrés 4dfoxy-
dation élevés, par exemple, Cu(IIiI),Ni(TII), etc.

Dans le tableau 1.4.4.6 nous avons réuni les constantes

de formation de quelques complexes-tétramines;et les conclusions:

i)  A#® pour [Cu(MeG—[14]—ane7]2+ obtenue [142] par

extrapolation det}Hgmpirique en fonction de v{d-d) pour
[cu{polyamine}]°" permettait de préteadrc que 1'augmentation
de stabilité des complexes macrocycles était causée aussi
bien par l'entropie que par l'enthalpie, celle-ci étant due
4 des interactilons Cu-N plus Ffortes et celle-la causée par

une petite perte d'entropie configurationnelle.
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i1) AH® pour [Ni([14]-ane)]®" et [Ni(me,-[14]-ane)]?*

a.6té déterminée par la mesure de la dépendance de 1la
constante de stabilité en fonction de la température
{détermination spectrophotométrique). Hinz et Margerum
[127] concluaient que l'effet macrocycle était dfi essen-
tiellement & un terme enthalpique extrémement grand {12-
14 kcal/mol) et & un terme entropique déFfavorable, Ils
ont interprété cela comne le reflet d'une différence

du degré de solvatation des ligands cycliques et ouverts.
iii) AH® pour [Cu([lz]—ane)]2+. [Cu([lS]-ane)]2+ et
[Cu()14]-ane)]** déterminée polarographiquement pour

la dépendance de la constante de stabilité en Ffonction
de la température laissait supposer que l'efFfet macro-
cycle était causé par une petite contribution enthal-
pique et un grand terme entropique [143].

iv) 1'enthalpie déterminée calorimétriquement pour
[Cu([14]-ane)]2+(ZSH°=—4.7 Kcal/mol) et celles pour
[cu([12]~ane)}°* et [cu([15]-ane))}?* confirmaient 1es
valeurs indirectement déterminées [144] pour ces mémes com-
plexes et permettaient de prétendre que 1'effet macro-
cycle était d 4 un faible terme enthalpique et A une
grande contribution entropique [145].

v) AH® pour [Ni([14]-ane)]®t confirme les conclusions
apportées pour les complexes de cuivre{Il) et réaFfirme
que l'effet macrocycle tire son origine de termes entro-
piques et enthalpiques [134].

vi) AH® est maximum pour les complexes avec [14]-ane
comparés i ceux avec [13]-, [12]- et [15]-ane. C'est

d{l essentiellement, comme pour les tétramines linéaires,
au minimum 4'interactions, Pour la séquence 5,6,5,6 et
pour un minimum d'interactions la longueur de la liaison
Ni-N calculée permettant au complexe de nickel(II) d'Btre
planaire vaut 2,07 R et expérimentalement elle est de
2,06 R} [126].

vii)- pour les tétramines linéaires KEL est maximum
pour 2,3,2-tet. La relation entre maximum de stabilité
et le taux de complexe planaire diamagnétique est donc
évidente.



1.4.4.8,

. Sclides

A 1'état solide sont paramagnétiques:

i} tous les [Niz{N4)3}x2 X=anion
ii) les {Ni(N4)X]Y ol X=ligand bidenté ou anion bivalent |

iii) 1les LNi(N4)}X2 pour lesquels X=ClTSCNTErTNOE,NDS,CH3COC

Sont diamagnétiques
i) 1les [Nl(Nq)]Xz pour lesquels ¥=I,C10,,ZnCI,,BF,

Cas spéciaux:
[Ni{2,3,2-tet)1,] paramagnétigue
[Ni(2.3,2-—tet)]l2 diamagnétique

Les espéces [Ni(N4)X2].nH20 sont trans lorsque N, est non
substituée;exemple: [Ni(3,2,3—tet)(N03)2]. Mais [Ni(2,3,2-
tet)No3]No3 (ou 010;) est cis (NOE agit comme ligand bi-
denté). Sont cis tous les [Ni(DPEN)]X2 et [Ni(DPTN)]Xg {118].
Lt'anion oxalate agit comme ligand tétradenté et forme

des diméres ou chaque unité est cis. Le Dis-N,N'-(amino-

2 éthyl)pipérazine (abrégé:3,22,3- tet) forme avec Ni{II)

des complexes tétraddrigques [118] ([Ni(3,22,3-tet)Cc1l]Cl);

en présence de NOS,ClOZ,l‘ les complexes sont planaires,

et octaédriques (NiNs) avec SCN™.

Ligands insaturés

I1 existe & cBté des ligands décrits Jusqu'ici un grand
nombre de tétramines cycliques ou linéaires insaturées.
En 1960 Curtis remarque que la réaction entre une diamine
ou polyamine complexée au nickel{II) ou au cuivre(II) et
l'acétone conduisait & de nouveaux composés. Cette réaction
a été appelée "réaction Template", c'est-a-dire une
réaction dans laquelle 1'ion métallique participe au pro-
cessus en facilitant la condensation de deux molécules
d'acétone. Les détails de ces réactions ont été discutés
dans de nombreux articles de revue {(cf.par exemple [49])
dont le premier article de Curtis en 1368 {105] qui a
ouvert une nouvelle vole dans la chimle des composés de

coordination. Les réactions permettant d'obtenir par
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condensation de cétones ou d'aldéhydes ot.(}-insaturés
sur des amines coordonnées & un ion métallique des com-
posés de coordination cycliques ou guverts. Les ligands
insaturés ainsi formés possédent des centres prochiraux
lorsque c¢'est par exemple de la diméthylcétone qui est
condensée. Ce centre prochiral peut &tre réduit par
NaBH4,H2/Ni—Raney,He/PtOE.HEO,HQ/Pt .etc. Ces réductions
peuvent &tre diastéréosélectives (voire spécifiques)
sous certaines conditions. On peut ainsi comprendre
l'intérét que ces complexes ont suscité,

La stéréochimie et les propriétés chimiques de ces com-
Plexes-tétramines insaturées appellent quelques com-
mentaires:

i) les ligands cycliques forment des complexes stables
méme en milieu fortement acide {seul CN~ peut prati-
quement les détruire);les complexes des ligands liné-
aires sont en revanche sensibles aux acides {les ligands
s'hydrolysent en-dessous de pH5 environ) et certains
méme ne sont stables qu'en solution non aqueuse.

ii) avec les ligands possédant une seule double liai-
son la stéréochimie exclut des isomdres S-cis et avec
deux doubles liaisons ils ne sont que planaires [146]

ou trans-paramagnétiques.

iii) avec les ligands monc insaturés les équilibres
décrits précédemment doivent @tre pris en considération
{cf.chapitre 4 et suivants),

iv) en régle générale les ligands insaturés forment

en plus grande quantité les espéces diamagnétiques que
les ligands saturés.

v} les solides suivent & peu prés les mBmes tendances
que celles qui ont é&té décrites pour les ligands saturés.

Diastéréosélectivité avec les complexes tétramines

Outre la coordination stéréosélective d'un ligand asymé-
trique autour d'un ion métallique, on conmnait un grand

nombre de complexes capables de reconnaitre un deuxiéme
ligand chiral. Ce genre de recconnaissance chirale entre
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donc dans la catégorie des réactions diastéréosélectives
puisqu'il st'agit drinteractions préférentielles entre deux
molécules chirales. Nous avons déji relevé précédemment
que deux modéles (clef-serrure et trois points de contact
[57]) ont été proposés pour expliquer ces phénoménes.
Schématiquement la situation peut 8tre symbolisée comme

suit:

La réaction entre I et 11 donnera un"bloc* dont les
rayures 1 seroni sur la méme face, celle entre II et II1
placera les rayures sur chaque face du "blec". 8i II et
111 sont des images mirecir et I une molécule chirale, T
peut choisir II par rappert & III pour des raisons de com-
plémentarité. Dans le cas de réactions chimiques on peut
donc s'attendre & ce que, dans les molécules ou les inter-
actions liantes cu réciproquement non liantes sont grandes,
la diastéréosélectivité sera a plus grande {c'est ce que
prédit la théorie des trois peoints de contact). Les quel-
ques exemples qui suivent sont des cas typiques de réactions
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diastéréosélectives dans les composés de coordination
avec des tétramines linéaires optiquement actives.

La réaction entre [00012(Me2-c2(s)c7(s)2,2.2-tet)]+ et
1tacide dl~amino-gl~méthylmalonique fournit de 1l'alanine
{apreés décarboxylation) avec un excés énantiomérique de
15% en isomére S [68]

L o] o]
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% nglér—‘%

o <
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———————-{D-ALA  avEC 4N exCES Enmntiomengue de 15%

La réaction entre [CoClE(HeE—Cl(S)CS(S)]+ et 1'g-amino-pt-
méthylmalonate [104] est encore plus surprenante car ¢'est une
réaction diastéréospécifique. C'est le premier exemple

de reconnaissance prochirale absolue dans le cas de
petites molécules chimiques., La théorie des trois points
de contact [57] semble towt particuliérement convenir
pour expliquer cette diastéréospécificité. La place des
substituants sur le ligand intervient (cf.exemple pré-
cédent), et la fixation de la configuration du carbone
prochiral de 1' o(~aminoseméthylmalonate (qui se trans-
forme en alanine par décarboxylation) se Fait par liai-
son nydrogéne entre un carboxylate et un azote secondaire
selon la figure ci-aprés:
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La mutarotation du carbone-— de la N-meéthylalanine dans
A-[CO(N—Me(s)ala)(2.2,2—tet)]2* Fournit 60% deARRS{R),
20% de ArRSS(s) [97] (les configurations sont dans 1'or-
dre : configuration absolue, N secondaire, N-Meala,
carbone-¢f de la N-Meala dont la configuration est entre
parenthéses) et 20% ce Akks(s).
Le/\~-uns—cis—[Co(Me—C4(R)3,2,3—tet)(R—ala)]2+ a besoin
pour se former de 7 kcal/mol de plus queA-uns—cis-
[_Co(Me—Cq(R)3,2.3—tet)(5—ala)]2+. Cette différence d'éner—
gie dractivation peut s'expliquer par un degré d'inter-
actlons diflérent entre les groupes CH3— de 3,2,3-tet

et de l'alanine [123] pour les deux énantioméres.

Sur les quatre isoméres S$-cis possibles du complexe
[Co(2,2.2—tet)(dabp)]3+ [102], seuls les A{A)}-S-cis

et A{d)~S-cis se Forment {entre parenthéses la confar-
mation du dabp). 1-1e2-cl(s)c5(s)- et 111e2—c2(3)07(s)—2.2,2—
tet ne forment avec dabp et Co(IlIl) que les isoméres
f(é)ws*cis. I1 en ressort que les carbones asymétriques
sont capables d'orienter le dabp spéecifiquement.

La coordination d'ala et de val avec [Ni(ANPE):[2+ et
[Ni(MHPE)]2+ donne un facteur stéréosélectil (exprimé
comme rapport KL/KD ol K, et X, sont les constantes

L D
d'équilibre pour chaque énantiomére) de 0,59 pour ala et
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de 0,73 pour val avec [Ni(aMPE)]?*, et de 1,0 {ala),
1,1 {val), et de 1,3 (prol)} avec [Ni(MMPE)]2+[l4B]. Cette
inversion du facteur stéréosélectif semble due 4 la
présence des groupes méthyles sur les azotes secondaires
terminaux de MMPE, mais elle ne peut en aucun cas &tre
attribuée & la chiralité des complexes, car celle-ci
est la méme {CD identiques}.

La formation de complexes mixtes pour les deux énantiomé-—
res d'esters d'acides aminés et {Ni(AMPE)]2+ ou
[Ni{MMFE)]%" est diastéréosélective [148]. Les énan-
tioméres D des esters des ob-amino acides coordonnent
préférentiellement aux énantioméres L{[Ni(aMPE)]Y)
alors que pour [Ni{MMPE)]2* la tendance inverse est
observée. Ces complexes tétramines accélérent 1'hydro-
lyse des esters, et cette hydrolyse est diastéréosélec-
tive.

La vitesse de 1'hydrolyse augmente pour les complexes
mixtes de plus grande stabilité relative, Le rapport
des constantes de vitesse observées kobs.D/kobs.a vaut
1,4 pour alaOCH, et 1,7 pour phéocH, ([Wi(aMPE)] *) et
0,8 pour alaOCH, et 0,9 pour phéoCH, ([Ni(MMPE)]%").

Le rapport des constantes d'équilibre KD/KL pour la
réaction entre [Ni(MeS-CQ(R)C4(S)CSCSCQ(R)E,3.2-tet)]2+
et les énantioméres de diamines ou d'acides aminés,
vant 3,15 (phé), 1,33 (ala}, 1,25 {lew), 1,69 (val),
1,48 (sér), 1,94 (thréo), 1,42 {hist),<1,05 [(ac.asp),
1,5 (dach) et 2,7 (pn)[37]. Pour le complexe analogue
mais insaturé en position 3 ([Ni(MeS—Cz(R)c4c6c6cg(R)
2,3,3-tet éne-3)]2+) ce méme rapport vaut 2,15 (dach)
et 2,3 (pn), alors que les acides aminés ne semblent
pas coordonner [37]. Les divers facteurs stéréosélec-

C tifs (rapport;KD/KL) trouvés avec le complexe Ni-
tétramine saturée et les acides aminés montrent le

lien existant entre la substitution de C~@ de 1'acide
aminé et la grandeur de 1l'effet diastéréosélectif
(KD/KL augmentent lorsque la substitution du C—@ de
l'acide aminé croit). On peut donc postuler que ce sont
les interactions non liantes entre groupes alcoyles qui
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sont responsables, au premier chef, de la grandeur de
l'effet diastéréosélectil.

Deux facteurs doivent donc @tre pris en considération pour
la recherche de molécules permettant d'obtenir de grands
effets stéréochimiques lors de la formation de complexes
mixtes:

i) plus les interactions entre les ligands principaux et
secondaires sont grandes plus 1l'effet stéréosélectif sera
important.

ii} le facteur stéréosélectif est augmenté si le ligand
entrant peut s'ancrer par au moins trois points pour un
des énantioméres et par deux points pour 1l'auire énantio-

mére,

Situation et but du travail

L'hydrogénation catalytique de complexes de nickel(II)-
tétramines insaturées (cycliques ou linéaires) est dia-
stéréospécifique. Elle illustre la théorie sur la stéréo-
chimie des réductions catalytiques hétérogdnes [160]. Les
modéles sont simples et les effets stéréochimiques sont
grands.

Wermeille [49][161] et Glntert [37] ont montré qu'un ou
deux groupes méthyles peuvent orienter 1'approche d'un
composé vers le catalyseur et rendre la réduction dia-
stérécspécifigue. Ils ont étudié les complexes suivants:

NSNS TN

VAN R EVANE NEVANE

, ™~
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La configuration des azotes secondaires détermine le
nombre des isoméres. I en posséde trois: deux énantio-
méres racémiques (R,R et 5,5) et un méso (R,S5). Lors
de la réduction des deux doubles liaisong il peut se
Former 20 diastéréoméres ( & cause de 1'apparition

de 4 nouveaux centres de chiralité ); pourtant il n'y
en a que trois qui apparaissent. Le mécanisme suivant
a été proposé pour expliquer ce fait:

I— méso I—rscémique = (+}ou (=)

l

{'— miso —P—i+ ou—)
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La racémisation des azotes secondaires n'intervient
pas lorsque le pH des solutions contenant I-rac-(+)
ou (-) est égal ou inférieur & 2. La configuration
absolue du complexe sera donc stable. Dans ces con-
ditions la conformation des cycles de chélation &
six membres sera stable et déterminée par les confi-
gurations des azotes chiraux. Lorsque I s'approche
du catalyseur pour la réduction des doubles liaisons,
c'est la face opposée & celle comprenant le méthyle
géminé axial qui est la plus favorable car elle per-
met 4 la double liaison de venir plus prés du cata-
lyseur. Une configuration stable et déterminée des
azotes 1 ne conduira qu'd une configuration donnée
des azotes prochiraux 2 et par conséquent & un
arrangement unique de tout le complexe. On peut donc
conclure que ltinformation contenue dans I, tant du
point de vue conformationnelle que configurationnelle,
est conservée lors de la réduction.

Les complexes de nickel(IIl)-tétramines linéaires in-
saturées sont sensibles & 1'influence 'du pH, parti-
culiérement en milieu acide. I1 n'est pas possible
dans ces cas de "geler" la conformation du 1ligand

et la configuration des azotes secondaires par un
abaissement du pH, Il suffit alors de "geler" la
conformation du ligand a lraide de centres chiraux
configurationnellement stables { carbones asymétri-
ques ). La structure de III est déterminée par la con-
figuration des "bras" propylénediamine. Parmi tous
les conforméres possibles seul le plus stable est
formé, c'est-a-dire celui dans lequel les deux mé-
thyles portés par les carbones asymétriques sont

en position égquatoriale.

51 les critéres émis dans le cas de 1 et II sont vaia-
bles, 111 devrait, lors de la réduction, ne Former
qu'un isomére, L'expérience confirme la théorie [49]
[161] et seul 1'isomére R,R,R apparait.



~48—

Lorsque la réduction est effectuée en présence d'éthy-
lénediamine qui cordonne au nickel(II) pour former des
isoméres cis hexacoordonnés, le complexe réduit est
constitué d'un mélange d'isoméres, 1II'-R,S5,R et
III'-R,R,R, dont la proportion dépend de la quantité
d'éthylénediamine consommée par le complexe non réduit.
Le schéma réactionnel suivant a été proposé:

A —exp— cit= P
",:2,,,” ~'\‘\I:1\\
H +en
\ &—endo—cis— P

- RAR

W=RA Ha o N'-RSR

Chaque espéce ( planaire ou c¢is ) est réduite dia-
stéréospécifiquement ce que refléte la proportion

des isoméres réduits trouvée.

Les deux structures suivantes ont &té proposées pour
chacun des isoméres sur la base des spectres de dichroi-
sme circulaire qui sont identiques:
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"H'- ASA ' - ArR

La structure de III'-R,5,R a &té confirmée par une
détermination aux rayons-¥ [162]. Le Fait que les
spectres CD sont identiques indique que c¢'est la
configuration des azotes secondaires qui détermi-
nent le signe et 1l'intensité des bandes et que la
disposition des substituants sur le cycle de ché-
lation & six membres n'a pas d'importance. On re-
marquera de plus qu'un des cycles de chélation &
cing membres est dans une conformation enveloppe.
Le fait gu'un cycle a cing membres est enveloppe
pour permetire a un méthyle de prendre une orien-
tation équatoriale est exceptionnel et constitue
un cas a part dans 1a série du 2,3,2-tet.

Dans le cadre des réductions stéréosélectives ( é-
nanticsélectives ) nous nous sommes proposés d'é—
tudier les complexes suivants:

N, NR.RA Ry= H A, =CHy W

N R, = H R?:CSHSV

N \~H,R? R(= Ay =CHy VI
l—] R.=H R?_RZ =—|CH?|3— v
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Tous ces complexes ne possédent pas de centre(s) de
chiralité dont la configuration est stable. Pour
"geler” la configuration du ligand et lui donner une
certaine chiralité nous avons supposé que l'intro-
duction d'un ligand secondaire chiral dans le complexe
disriminerait entre les énantioméres du composé de
coordination, Dans ces conditions la réduction de

la double liaison prochirale CN devait permettre
d'induire de la chiralité au centre asymétrique ainsi
créé, Par rapport aux exemples cités ci-dessus la
différence consiste donc dans la maniére d'imposer

au complexe une configuration déterminée.

Le but prinicipal de notre travail a consisté en
l'essai de réduction énantiosélective d'un centre
prochiral en 1l'absence de centre chiral stable dans

la partie active vis-a-vis de la réduction du ligand,
Le choix des complexes étudiés a été effectué selon
plusieurs critéres:

1) leur obtention est Facile gréce & la quantitativité
des réactions utilisées ( réaction Template ) pour 1la
condensation de 1l'acétone sur les tris-diaminenickel(II)
2) la présence de substituants distribués asymétrique-~
ment sur les diamines emp@che la cyclisation de la
tétramine linéaire formée lors de la synthése; la
position de ces substituants est 4'autre part uni-
voque, so0it en fin de chaine

3) par analogie aux complexes étudiés par Wermeille

et GlUntert

4) par la possibilité d'introduire un ligand secondai-
re chiral dans le complexe grice a la possibilité
d'isomérisation trans-cis de la tétramine

5} par le fait que le matériel chiral peut en prin-
cipe Btre réutilisé indéfiniment puisqu'il ne par-
ticipe pas activement & la réduction ( ne subit pas
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de réactions chimiques pendant la réduction )

6) l'apparition d'activité optique dans les complexes
rédults ne peut se faire que par transmission chirale
entre le ligand secondaire et le centre prochiral

Nous avons de plus tenté de réduire énantiosélecti-
vement la double liaison de deux autres fagons:

7) par réduction catalytique ( Pt/C ) dans un sol-
vant chiral

8) par réduction catalytique avec un catalyseur chi-

ral ( Ni Raney modifié )

Le comportement des différents complexes en sclution
aqueuse et vis-2-vis des ligands secondaires mono-
ou bidentés a été étudié et constitue le deuxiéme
volet de notre travail.



SYNTHESES ET PREPARATIONS ORGANIQUES

Synthése de la N-méthyléthylénediamine

. Mode opératoire [150]

Dans un ballon a troils cols rddés muni d'une agitatiocn
meécanique, d'un réfrigérant et drune ampoule 3 brome, in-
troduire 4 moles (418 g, 390 ml) d'anhydride acétigque.
Additionner goutte-a-goutte en refroidissant au bain de
glace ? moles (154 g, 164 ml) de N-mé&thylamino-2 éthancl.
Lorsque 1'addition est terminée (1,5 h) chauffer A reflux
(1,5 h). Distiller 1’'acétate de N-méthyl-N-acétyléthyl-
amine (Eb12:139;n§°=1,436;d§°=1,0517;kdt=97%=315 g). A
315 g dracétate de N-méthyl-N-acéthyléthylamine, ajouter
294 g (2 moles) de phtalimide et bien mélanger. Chauffer
le mélange & 200-220°C et recueillir 1'acide acérique qui
se dégage. Arréter le chauffage dés gue le distillat
commence a se teinter en rouge {le dégagement d'acide
acétique est quantitatif)}. Laisser refroidir. Lorsque le
mélange est encore liquide, ajouterHCl concentré en net
excés. Chauffer pendant trois heures a reflux. Laisser
revenir & température ambiante et éliminer 1’excés d’'HC1
par évaporation. Neutraliser avec NaQOH et évaporer la
solution ainsi obtenue. Recueillir la solution évaporée
qui contient de la N-méthyléthylenediamine dissoute dans
é;eau. Purifier par distillation 2) su par cristallisation
a) Saturer la solution avec NaQOH en pastilles et séparer
2 1l'aide d'un entonnoir a décanter les deux phases qui se
sont formées., Extraire la phase aqueuse trois fois avec
de 1l'éther. Réunir les phases organiques et sécher trois
Fcis sur NaOH sclide. Evaporer 1'éther puis distiller sur

Na métallique (Eb,,.=113°C (Bb, . =115°C [150]);22%1,441;
o 760 D

dg

B)

725
=0,8388; Rdt=53%).

Ajouter HC1l concentré en exces et éevaporer 1l'excés de
HC1 au bain d'eau sous pression réduite. Dissoudre le
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dichlorhydrate obtenu dans le méthanol bouillant et
laisser cristalliser. Recristalliser dans MeOH bouil-
1ant. (F=133% ([151] 131°C) Rdt=65%).

Analyses
Le titrage acide-base de: la N-méthyléthylénediamine ou
du dichlorhydrate donne:

pk%=7,15 (pk2=7,56 [152]):pk50=10,1 (pk3>=10,4 [152])
FM= 74 ¥ 1 ou P = 145 £ 2 (pour 1'amine libre et pour
le dichlorhydrate respectivement).

Spectre de résonnance magnétique des protons

CH3~N : singulet a 5;1,52 PPm ; N-H : singulet a
5;2,40 ppm ; CH,-N @ quadruplet & 5:2,68 ppm (J=3 Hz).

Spectre de masse

m/e=28(100%};m/e=44(81%};m/e=30(55%) ; m/e=42(48%)
m/e=74 (42%);m/e=45(30%};m/e=43( 30%); m/e=40{22%)
m/e=41 {15%).

Synthése de N-phényléthylénediamine [150)

cf.2.1.1., et remplacer la N-méthyléthanclamine par la
N-phényléthanolamine. (Eb730=260—26200 ; RAt=60% envi-
Ton).

Synthése de diamino-2,4 méthyl-2 pentane [155]

Synthése d'acétonine (CHEC(CH NHC(CH3)2N:C(CH3))

3)2
Dans un Keller de 1,5 1 équipé d'une agitation mécanique
robuste, d'une entrée et d'une sortie pour les gaz, et
d'un thermométre, introduire 734 ml (580 g) dracétone
anhydre, 300 g de CaCl, pulvérisé et 30 g de NH,C1.
Faire barboter l'ammoniac de telle sorte qu'il y ait

une surpression 4'ammoniac équivalent & 4 cm de mer-

cure. Maintenir la température entre 25 et 2706. Addi~
tionner NH3 jusqu'a ce que CaCl2 so0it dissous. Séparer
la phase organique et distiller. Collecter la fraction
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de 50 a S?OC/IE mmig® Redistiller et conserver la fraction

de 82 2 870(:/35 g RET=54%= 279 g.

Réduction de 1'acétonine en diamino-2,4 méthyl-2? pentane

Diluer 100 g d'acéteonine dans 1,5 1t d'éthanol & 90%. Ajou-
ter par petites porticns 100 g de Na métallique de telle
sorte que la température oscille entre 50 et 60°C. Lors—
que tout le sodium est dissous, ajouter 200 ml d'eau et
distiller 1l'alcool jusqu'ad ce qu'il se forme deux phases.
Séparer les deux phases et distiller sous vide (Eb12=42—
44%¢).,

Synthése de N,N'~bis(amino-2 éthyl) propanediamine-1,3 [156]

Ajouter 1lentement une solution de 50 g (0,25 mole} de di-
bromo~1,3 propane dans 80 ml d'alcool & 85 g (1,1 mole)
d'éthylénediamine hydrate. Chauffer pendant une heure

a reflux, Ajouter 70 g de XOH en pastilles et chauffer
encore une heure a reflux. Laisser refroidir, puis fil-
trer le KBr formé en cours de réaction. Bvaporer 1l'alcool
jusqu'a ce qu'il se Forme deux phases. Prélever la phase
ordganique et la distiller. Conserver la fraction de 160 a
163 °C/13 mmHg. Redistiller et collecter la fraction de
152 & 156°¢/13 mmHg. Rdt=20% env.

Titrage acide-base

Pkb = 10,2 pkb = 9,05 Fk, = 6,80 pkb = 5,35
1 2 3 4

Dédoublement du diamino-1,2 propane

R-[—)-pn ou R-{+}-pn.2 HC1 [153]

Dissoudre 700 g (4,66 moles) d'acide L-(+)-tartrique dans
750 ml d'eau. Ajcuter en mélangeant vigoureusement 325 ml
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(282 g, 3,80 moles) de R,5-pn pure par petites pcrtions
et en veillant que la température ne dépasse pas 40%.
Dissoudre le précipité formé en chauffant & ébullition.
Plonger le mélange dans un bain de glace et maintenir a
5% pendant une heure, Filtrer et laver le précipité avec
250 ml d'eau préalablement refroidie, Ajouter au filtrat
150 ml d'acide acétique glacial et laisser cristalliser
au réfrigérateur pendant une nuit. Filtrer et laver a
l'eau froide. Réunir les deux solides qui consistent en
du bis-L-(+)~hydrogénotartrate de R-propylénediamine en-~
richi (406 g environ}.

Recristalliser dans 850 ml d'eau bouillante et 50 ml
d'acide acétique glacial.{L'acide acétique fixe le pH
pour que le sel diastéréomére soit de 1'hydrogénotar-
trate et non du tartrate). Laisser refroidir, filtrer

et laver le précipité avec environ 100 ml d'eau froide,
Recristalliser 10 fois le solide en diminuant A chaque
fois le volume d'ean de 50 ml et celui de l'acide acé-
tique glacial de 3 ml.

Aprés 10 recristallisations il reste 310 g (0,83 mole)
de bis-L~(+)-hydrogénotartrate de R-propylénediamine
optiquement "pure". Le rendement aprés 10 recristalli-
sations est de 43,7%.

Pissoudre ces 310 g de sel diastéréomére dans le plus
petit volume d'eau chaude possible. ajouter 127 g (1,7
mole) de KCl dissous dans le moins d'eau bouillante pos-
sible. Laisser refroidir, filtrer, Evaporer le filtrat
jusqu'a un volume de 25 ml environ et filtrer. Evaporer
34 sec le filtrat et recristalliser dans le méthanol,
Rdt=98,4 g (0,67 mol)=35% de R-(+)-pn.2 HCI.

1+

20 _ + . 20 _ ) 20 _ +
[@)5es=11,8 T 0,1 ; [@]5,,=4,4 2 0,1 ; [A)gge=3.7 X 0,2

2
5

1+

0,1 ; [a]i3,=4.05 * 0,05

[154]

20 _ + . 20 _
(al336= 7,7 = 0,1 ; [@]554=3,8

La pureté optique est égale & 91% & 589 nm,
51 nous extrapolons la valeur donnée par [154] & 365 nm,

nous obtenons [0]325=12,1 * 0,1. A cette longueur d'onde,
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la pureté cptique de notre échantiilon est de 97,5%, ce
qul nous semble 2tre plus réaliste.

$=(+)-pn ou S~(-}-pn.2 HCl

Les deux filtrats issus de la premiére cristallisation

de 2.5.1 sont réunis et additionnés d'une solution de

KCl saturé. Le pK de la solution résultante est amené

a 3,57 avec HC1l concentré,kHtart. qui précipité est

£iltré et la solution concentrée. Lorsque le volume est
d'environ 25 ml, saturer avec NaOH en pastilles. Séparer
les deux phases qui se forment et extraire la phase agueuse
au benzéne, Sécher les deux phases sur NaOH et distiller.
Récolter la fraction de 115 & 119°¢C. Ajouter un excés de
HC1 concentré et évaporer a sec. Cristalliser le sel obtenu
dans le méthanol beuillant. RdAt=36,5%=102 g. La pureté
optique est de 63% (100 mg de 5~(~)-pn.2 HC1l enrichi dans
10 ml H,0, A=365 nm), La solubilité de R,5-pn. 2HC1

est d'environ 7,102 g par ml de MeOH bouillant, celle de
§~(~)-pn.2 HC1 optiquement pure de 4.1072
MeOH bouillant.

Dissoudre le S—{-)-pn -2 HC1 d'une pureté optique de 63% a
raison de 5.10_29 par ml de MeOH bouillant et laisser cris-—

g par ml de

talliser lentement. Filtrer et déterminer la pureté opti-
que du précipité: (75%).

Reprendre le précipité dans le méthanol bouillant, le
dissoudre et laisser cristalliser lentement. Filtrer et
déterminer 1la pureté optique du précipité : (85%).

Répéter la cristallisation jusqu'd obtention de §-{-)-pn.Z2HC]
optiquement pur.

Les différents filtrats contiennent du 5-(-)-pn.2HC1 dont
la pureté optique est inférieure 2 celle du précipité.

En concentrant les filtrats a la moitié de leur volume
initial, on obtient un sel que l'on redissout en chauffant,
puils on laisse cristalliser;le précipité que 1l'on filtre
alors a une pureté optique sensiblement égale a celle du
sel initial.
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Le schéma ci~dessous montre les résultats cbtenus:

a) a) a) a) a) a)

R, S4—55 0265 =275 =085 == 90 =295 =="=98

b) b) b) b) b) b}

a) solubilisation et cristallisation donnent aprés fil-
tration un solide dont la pureté optique (en %) est in-
diquée,

b) le filtrat issu de 1'opération a) est concentré a la
meitié de son volume initial et aprés redissolution et
cristallisation, le précipité obtenu par filtration a
une pureté optique sensiblement égale a celle du sel
utilisé pour la cristallisation.

Les chiffres indiqués donnent le pourcent de pureté
optique. I1¢ ne sont d'ailleurs qu'approximatifs (3%
environ) et sont le résultat d'une moyenne effectuée
sur enviren 10 cristallisations.



PREPARATIONS ET SYNTHESES DE COMPLEXE

3.1, Chlorure de tris-{diamine) nickel({II) dihydrate
3.1.1. Mode opératoire [157]
Mélanger des solutions de chlorure de nickel(II) (1 équi-
valent) et de la diamine désirée (3 équivalents) en re-
froidissant au bain de glace. Concentrer la solution ré-
sultante au bain-marie jusqu'a ce que le camplexe commence
& précipiter. Rajouter un minimum d'eau bouillante pour
redissoudre le précipité, 1 a 2 .gouttes de diamine pure
et laisser cristalliser. Filtrer et recristalliser dans
1'éthanol. Rdt: 80-90%.
Préparé: [Hi(en)a]C12.2H20;[Ni(pn)j]CIQ.QHQO;[Ni(N—Meen)j]
Cl,.2H,0;[Ni(N~phen),]C1,.2H,0 qui sent violets,
2 2 3 2 2
3.1.2. Analyses
1. [Nl(en)j]c:lz.zHQo : PM__, =345,93 PMexp=351
(titrage acide-base)
2. [Nl(pn)3]012.2H20 : PM__, _=388,03 PMexp=384
(titrage acide-base)
3. [Nl(N—-Meen)3C12.2H20 t PM_,,.=388,03 PMEXP=386
(titrage acide-base)
Analyse élémentaire ; %G %H %N
calc 27,9 8,8 21,7
exp 27,6 8,7 21,3

Gravimétrie de nickel{II) : PMexp=385’4 (cf. 3.10.2.)

4. [Ni(N-phen)3]012.2H20 : PM

(titrage acide-base)

calc=27424 PMexP=563




3.3.

3.3.1.

3.3.2.
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Chlorure de bis—(N-méthyléthylénediamine)nickel(11)

. Mode opératoire [157)

Introduire dans une solution constituée de 140 ml de
méthanol et de 7,5 ml d'eau, 14,7 g (0,062 mole) de
chiorure de nickel(II) hexahydrate et 33 g (0,085 mole)
de chlorure de tris-(N-méthyléthylénediamine)nickel(II)
dihydrate. Mettre & reflux pendant cinqg minutes en agitant
de temps en temps. Filtrer & chaud et laver avec 150 ml
de méthanol bouillant. Ajouter 147 ml d'acétone a la
solution méthanclique préalablement refroidie. Rajouter
encere 147 ml dracétone, puis filtrer et laver avec

60 ml d'acétone. Sécher & 100-110°C et laisser refroidir
au dessicateur. Rdt : 85%.

Préparé: [Ni(N—Meen)2C12] blen-violet

Analyses PMcalc=277,88
Complexométrie PMexp =277,29
Acidimétrie PMexp =281,20
Gravimétrie pMexP =277,10 {(cf. 3.10.2.)

Chlorure de tris-{2,3,2-tet)dinickel(II)tétrahydrate

Mode opératoire

Mélanger deux solutions de chlorure de nickel(II} (2 é&qui-
valents) et de 2,3,2-tet (3 équivalents) en refroidissant
au bain de glace. Concentrer au bain-marie, redissoudre
dans l'alcool et précipiter & 1'acétone. Filtrer.

R4t : BO¥X

préparé: [Ni£2,3,2—tet)3]014°4H20 violet

Analyses PM_,,=812,01
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Analyse élémentaire: %C %H %N
calc 31,1 8,4 20,7
exp ig,e 7 20,7

Dosage des chlorures: PMexp=800

Acidimétrie: PMexp=784,6

Perchlorate de tris-{diamine)nickel(II}

Mode opératoire

1. Dissoudre la quantité calculée de chlorure de tris-
(diamine)nickel(II) dihydrate dans 1'eau de fagon &
obtenir une solution pas trop concentrée. Ajouter alors

2 équivalents de NaC10,-H,0. Filtrer le perchlorate de
tris-{diamine)nickel(II}. Si le filtrat est encore vioc-
let, rajouter encore un peu de NaCloq-Hzo. Recristalliser
dans l'eau. Sécher & l'air, laver trois fois a 1'éthanol
bouillant et deux fois A 1'éther, RAt : 85-95%.

2. A une solution contenant 1 équivalent de NiClO4-6H20,
ajouter 3 équivalents de diamine dissoute dans 1'eau.
Filtrer. Recristalliser dans l'eau, Sécher & l'air, laver
trois fois & 1'éthanol bouillant et deux fois & 1'éther.

Rdt : 85-95%.

3. Titrer une sclution de chlorure de tris-(diamine)
nickel{II] avec AgCloq.
méthode est excellente pour de trés petites quantités de

Filtrer et évaporer & sec. Cette

complexe. Rdt : 100¥% environ .

Remarque: Les perchlorates sont en général trés explo-

sifs. Ne pas les broyer ni les chauffer a plus
de 100%.

Fréparé: [Ni(en)g](0104)2 ; [Ni(pn)3](0104)2 i [Ni(N~

Meen),](C10,), ; [Ni(N—phé}3]CIO4)2 qui sont viclets
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3.4.2. Analyses

1. [Ni(en),](Cl0,), PM_,1,=437,91
Acidimétrie: PMexp =434
2, [1\11(pn)3](cm4)2 PM__, =480
Acidimétrie: PMexp =480
3. [Ni(N-Meen)3](Clo4)2 PM_,, =480
Acidimétrie: PMexp =477,5
Analyse élémentaire: %C %H %
calc 22,5 6,3 17,5
exp 22,5 6,2 17,0
4, [Ni(N-phen)3](0104)3: PM_,, =666,20
Gravimétrie: (cf. 3.10.2.) PMexp =652,30

3.5. Iodure de tris-{diamine)cobalt(III)hydrate

3.5.1. Mode opératoire [157]

0,076 mole de diamine dans 100 ml d'eau est partiellement
neutralisée par 0,0078 mole HC1l 6N (1,3 ml)., Verser
cette solution dans 5 ml d'une sclution contenant
0,0076 mole de CoCl,.6H,0. Oxyder le cobalt(II} en
faisant barboter un courant d'air dans la solution
pendant 3 heures. Evaporer 1l'eau au bain-marie jusqu'a
ce qu'il se forme une crofite en surface. Ajouter alors
une solution saturée de iodure de potassium. L'iodure
de tris-(diamine)cobalt(III)hydrate précipite. Filtrer
et sécher. R4t : 50%
préparé: [Co(en)3]l3.H20 : [Co(N—Meen)s]IS.HEO jaune-
orange.



~63-

3.5.2. Analyses

[Co(N—Meen)3J13.H20 PM_.1=680,05

Analyse élémentaire: %C %H %N
calc 15,9 4,7 12,4
exp 15,6 4,4 12,6

3.6. Chlorure d'hexaammine nickel{II) dihydrate

Ajouter NH, 25% & une solution de chlorure de nickel(IT)
jusqu'a ce que le chlorure d'hexaammine nickel(II} pré-
cipite quantitativement., Sécher & 1l'air et laver deux
fois a l'éther.

Préparé: [Ni(NH3)6]012.2H20 bleu violet

3.7. Perchlorate d'hexaammine nickel(Il)

Ajourer un léger excés de NH, 25% & une solution de chlo-
rure de nickel(I1} afin que le chlorure d'hexaammine
nickel(II) ne précipite pas. Ajouter alors NaCl0,.H,0

en léger excés. Filtrer, sécher & l'air, laver deux

fois & 1l'alcool. Contrdler 1'abscence de chlorure dans

le filtrat. Si nécessaire laver encore le précipité,
Sécher enfin & 1l'éther. Rdt : 95%.

Préparé: [Ni(NHB)G](c104)2 vidlet

3.8. Perchlorate de bis-{diamino-2,4 méthyl-2 pentane)nickel(I1I)

3.8.1, Mcde opératoire

A un équivalent de chlorure de nickel(II), ajouter 2 équi-
valents de dichlorhydrate de diamino-2,4 méthyl-2 pentane.
Dissoudre dans l'eau et amener a pH 10 avec NaOH. Saturer

la solution avec Na0104.H20. Filtrer le précipité et re-

cristalliser dans 1'éthanol. R4t : B0%
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Préparé: [Ni(dmp)z}(C1O4)2 jaune-citron

Analyses

- 1
[Nl(d!np)zj(0104)2 PM..,,=490,03
Gravimétrie: {ef.3.10.2.) pMeyp =492,30
Acidimétrie: PMexp =503,10
Perchlorate de bis-{méthyl-2 amino-2 imino-4 pentane)

nickel(II}

Mode opératoire

Solubiliser le perchlorate d'hexaammine nickel{II) dans
l'acétone & reflux et laisser réagir jusqu'a ce que la
couleur de la solution vire au jaune. Concentrer la so-
lution sous vide partiel jusqu'a ce que le complexe
commence a précipiter et laisser eristalliser. Filtrer
et recristalliser dans le méthanol. Rdt : 40-50%.
Préparé: [Ni(maipane)z](0104)2 jaune-citron

Analyses

[Ni(maipane)z](CIO PM =485,99

4)2 calc
Gravimétrie: {(cf. 3.10.2.)} PMexp =484, 50

Complexométrie: PMexp =487, 30

Perchlorate de triméthyl-6,8,8 tétraaza-2,5,9,12 tri-

décagne-5 nickel(11)

Mode opératoire

1. Solubiliser le chlerure de tris-(N-méthyléthyléne-
diamine)nickel({II) dihkydrate dans 1l'alcocl anhydre 2
reflux. Ajouter alors un trés large excés d'acétone an-
hydre et distillée. Lorsque la solution a passé du bleu
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au vert, puis au brun, arréter le chauffage, laisser re-
froidir et évaporer & sec. Reprendre dans 1l'eau. On chro-
matographie la solution ainsi obtenue sur une colonne de
résine échangeuse de caticns (Dowex 50 WXB, Na') et on
rince &4 1l'eau jusqu'a neutralité et jusqu'a décoloration
de 1'éluat. Eluer a NaCl 5%. La premiére Ffraction con-
tient le complexe désiré. Concentrer 1l'éluat. L'élimi-
nation du NaCl se fait d'abord par concentration de la
solution advie de filtration, puis par extraction de

NaCl a 1'éthanol. Evaporer a sec la seolution éthanolique
du complexe et reprendre dans trés peu d'eau. Saturer la
solution avec NaCl0,.H,0 et laisser cristalliser. Recris-
talliser dans l'eau ou dans 1'alcool. R4t : 20-30%.

2. Solubiliser le perchlorate de tris—-(N-méthyléthyléne-
diamine)nickel{II) dans 1l'acétone anhydre et distillée.
Procéder ensuite comme sous 1. Rdt : 34-45%.

3. Disscudre dans de 1l'acétone anhydre et distillée 2
équivalents de NaClO4.H20 et 1 équivalent de chlorure de
tris-{N-méthyléthyiénediamine)nickel(11) dihydrate. Fil-
trer et chauffer a reflux. Poursuivre comme décrit sous 1.
Rdt : 30-40%

4, Dissoudre dans 1'acétone et dans l'eordre indiqué, 36 g

de NaCl0 (Hy0 et 29,7 g de NiClQ.GHZD et filtrer. Rajouter
120 g de [Ni(N—Meen)3](Clo4)2
le récipient utilisé d'un extracteur du type Soxhlet rem-

et chauffer en surmontant

Pli de sulfate de calcium anhydre. Lorsque la solution

a changé de couleur, laisser refroidir et évaporer l'acé-
tone. Procéder ensuite comme sous 1. Recristalliser dans
1'eau ou l'éthanol. Rdt : 45-50%.

5. Procéder comme sous 2. mais en laissant directement
cristalliser aprés avoir évaporé 1'acétone et aprés avoir
repris dans 1'eau. Rdt : 10-15%.

6., Remarque : nous n'avons pas observé de condensation
d'acétone lorsque le chlorure ou le perchlorate de bis—
(N=méthyléthylénediamine)nickel(II) en solution dans

1'acétone est chauffé, L'adjonction de Na200 ou de NaHCO

3 3
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ne rendant pas, semble-t-il la réaction possible.
Préparé: [Ni(ttténe)](0104}2 jaune-ocrange

3.10.2. Analyses

[Ni(ttténe)](ClD4)2 M =485,99

calc

Dosage de Ni par spectrophotométrie de flamme:

99% de pureté au minimum

2+ .
sous forme de bis-

diméthylglyoximatonickel(II) )

Gravimétrie: '(dosage de Ni

PM oy =486,1

e
Analyse élémentaire: *C %H *N
calc 29,7 5,8 11,5
exp 29,4 5,7 11,3

3.11. Chlorure de triméthyl-6,8,8 tétraaza-2,5,9,12 tridécéne~5

nickel(I1}

3.11.1. Mcde opératoire

Chromatographier une solution de [Ni(ttténe)](ClO4)2 sur
Dowex 1x4, Cl™. Contrdler 1‘absence de chlorure dans
1'é&luat, évaporer a sec et sécher sur P205. R4t : 100%
Préparé: [Ni(ttténe)ClQ] viclet (hygroscopique}

3.11.2, Analyse

[Ni(ttténe)C12] PM_,,.=358,0
Gravimétrie: {Dosage de Ni2+ sous forme de bis-

diméthylglyoximatonickel(I1i) }

PHEX}) =356,3
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3.12. Thiocyanate de triméthyl-6,8,8 tétraaza-2,5,9,12 tridécéne-5

nickel(IX}

3.12.1, Mode opératoire

Dissoudre dans une solution de [Ni(ttténe)](0104)2 un excas
de KSCN jusqu'd compléte précipitation de [Ni(ttténe)](SCN)a.
Filtrer et recristalliser dans 1l'eau. Rdt : 95%.

Préparé: [Ni(ttténe)(SCN)a] violet

3.12,2, Analyse

[Nl(ttténe)(SCN)z] PM__,.=403,26
Argentométrie: PHexp =400

3,13, Perchlorate de chloro pentaméthyl-2,6,8,8,12 tétraaza-2,5,9,12

tridécéne-5 nickelf{11}

3.13.1. Mode opératoire

Feser 27,30 g de Ni012.6H20 {0,115 mole) et dissoudre dans
150 ml d'eau. Ajouter en refroidissant 25 ml (20,25 g,
0,23 mole) de N,N-diMeen {Fluka, pur). Evaporer a sec.
Dissoudre 32,3 g de NaCloq.Hao dans 200 ml d'alcool, Re-
prendre le chlorure de tris-{N,N-diméthyléthylénediamine)
nickel(II) avec cette solution alcoclique, chauffer et
Filtrer. Evaporer 1'alcool et reprendre dans 1'acétone.
Chauffer & reflux pendant 24 heures. Ajouter de la dia-
cétone alcool et continuer le reflux en surmontant le
ballon d'un extracteur du type Soxhlet rempli de CaCl2
anhydre. La solution devient vert trés foncé, Cristalli-

ser tel quel. Filtrer et sécher sur PO R4t : 60%.

275"
Préparé: [Nl(ptttene)Cl]ClU4 vert foncé.
3.13.2. Analyse
[Ni{pttténe)C1l]ClO PM =450,05

4 calc
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2+

Gravimétrie: (Dosage de Ni®" sous forme de

bis-diméthylglyoximatonickel(II} }.

PMEXP =45318

Perchlorate de N,N'-diphényl-1,11 triméthyl-5,77 diamino-

1,11 diaza-4,9 undécéne-4 nickel(I1I)

Mode opératoire

Préparé: [Wi{1{1£)-CT)]znCl

Solubiliser le perchlorate de tris-(N-phényléthylénedia-
mine)nickel(II} dans l'alcool, Ajouter alors un trés
large exceés dfacétone anhydre et distillée. Arrdter le
chauffage lorsque la sclution a changé de couleur, lais-
ser refroidir et évaporer a sec. Reprendre dans 1'eau

et chromatographier sur Dowex 50 wx%,Na+. Procéder en-
suite comme sous 3.10.1. 1. Rdt : 40%.

Préparé: [Ni(dtddéne}](0104)2 jaune-orange

Analyse

[Nl(dtddéne)](0104)2 M, ,=610,14

Gravimétrie: {Dosage de NiZ* sous forme de

M —611,3 bis-diméthylglyoximatonickel(II) )
axp '

Tétrachlorozincate de triméthyl-2,4,4 tétraaza-1,5,8,12

cyclotétradécéne~1 nickel{11}

Mode opératoire [158]

Mélanger 2 équivalents de chlorure de zinc anhydre et 1
éguivalent de [Niz(2,3,2—tet}31014.4H20. Dissoudre dans
le méthanol anhydre et ajouter un excés d'acétane anhydre
et distillée. Chauffer & reflux juSqﬁ'a ce gque la solu-
tion secit brun-roux. Laisser refreoidir et ajouter de
l'alcool jusqu'a précipitation quantitative. Recristal-
liser dans le méthanol. Rdt : 60-70%.

4 javne-orange
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[Ni(l(lq)-CT)Jan4 FM_,1=506,28
Analyse élémentaire: %C %H %N

calc. 30,8 5,6 11,1

exp. 31:0 5’6 11,2
Gravimétrie: {Dosage de N12+ sous Forme de
PMexp =506, 80 bis-diméthylglyoximatonickel{11) }

3.16. Perchlorate de triméthyl-2,4,4 tétraaza-1,5,8,12 cyclo-
tétradécéne-1 nickel{II}

3.16.1. Mcde opérateire
Précipiter les chlorures contenus dans [Ni(l(14)~CT)]2n014
a 1'aide de Agt:lo4 et filtrer. Alcaliniser la sclution avec
NaOH (pH 11) et filtrer l'hydroxyde de zinc. Rajuster le
pH & 7 avec HClO4 et laisser cristalliser. Recristalliser
dans 1'alcool. Rdt : B5%.
Préparé: [Ni(l(l4)—CT)](C104)2 jaune-orange

3.16,2. Analyse
{N1(1(14)—CT)]{0104)2 PM_ | =498,01
Gravimétrie: (Dosage de Ni®" sous forme de

bis-diméthylglyoximatonickel{I1)} )

PMexp =497,3

3.17. Perchlorate de triméthyl-2,4,4 tétraaza-1,5,8,12 cyclotétra-
décane nickel(II)

3.17.1. Mode opératcire

Ajouter un léger exceés de NaBH, (1,5 mole de NaBH, par mole

4
de complexe) & une solution agqueuse de [Ni(l(lq)—CT)](Clo4)2.
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Chauffer lentement & ébullition. Aprés refroidissement,
concentrer la solution et laisser cristalliser. Recris-
talliser dans 1'alcool chaud. Rdt : 50%.

Préparé: [Ni(l(l4)—CTH)](ClO4)2 jaune-orange

Analyse

[N_1(1(14)-<:'1'H)](0104)2 PM__, =500,02
Gravimétrie: (Dosage de Ni%* sous Forme de
PMexp =503, 6 bis-diméthylglyoximatonickel(1I) ).
Perchlorate de téradécadeutéro-2,6,8,9,12 tétraaza-
2,5,9,12 tridécéne-5 nickel{1ll)

Mode opératoire

Cristalliser deux fois le perchlorate de tris—-(N-méthyl-
éthylénediamine)nickel(I1) dans D,
le précipité séché sur P205 dans 1'hexadeutéroacétone
et chauffer & reflux. Aprés changement de couleur,

0. Solubiliser le

laisser refroidir et cristalliser. Recristalliser dans
020. Rdt : 10%.
Préparé: [Ni(ttténed14)](C104)2 jaune—oprange

Conclusions

Le fait que les bis-diamine nickel(II) ne condensent pas
lracétone ou l'oxyde de mésityle semble prouver qu'il est
nécessaire que la diamine existe en partie sous Forme
non coordonnée au nickel(II). Il s'agirait alors d'une
addition du type de Michael d'oxyde de mésityle sur -
1l'amine libre, suivie d'une cyclisation avec formation

de liaisqon imine avant ou aprés coordination.



Description de 1'équilibre

Nous avons mentionné dans 1'introduction que les com-
plexes [Ni(tétramines)]2+ {cycliques ou linéaires)
étaient présents en solution sous forme de plusieurs
espéces en équilibre et qu'elles n'étaient pas for-
cément distinguables les unes des autres soit & cause
de 1'identité de leur spectre électronique seoit par-
ce que les équilibres étaient atteints instantanément.
Parmi les équilibres possibles en solution aqueuse
nous n'avons pu étudier que la transformation diama-
gnétique-paramagnétique.

[Ni(n,) ]2+ 25 === [Ni(N,)8]®" + 8 T=—==[ni(n,)s,]*"

diamagnétique paramagnétique paramagnétique

Nous avons étudié cet équilibre pour quatre complexes
différents, [Ni(ttténe)]2+. [Ni(tttane)]2+, [Ni(1(14)-
CT)]2+ et [Ni(l(l4)-CTH)]2+, en faisant varier la tem-
pérature ou la force ionique de la solution. Les mesures
des transformations ont été faites spectrophotométri-
quement comme dans la plupart des cas étudiés par 4'au-
tres chimistes sur des complexes analogues. Les résul-
tats obtenus sont donc directement comparables a ceux
tirés des publications.

Préparation des sclutions de mesure

Solutions des complexes

4

Peser 0,24354 ¢ (5,01x107 " mole) de [Ni(ttténe)](ClO4)2
L]
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0,24412 g (5,00x10"% mole) de [Ni{tttane)](c10,),,

0,24900 g {5,00x10"% mole) de [Ni(1{14)-cT)}(C10 Ao et
0,06239 g (1,25x10~% mole) de [N1(1(14)~CTH)](0104)2.
Diluer chaque échantillon & 10 ml avec de l'ean démi-
néralisée dégazée.

4.2.2. Sclutions de perchlorate de sodium

Peser, dissoudre et diluer & 25-m1 avec de l'eau dé-
minéralisée dégazée les quantités suivantes de NaClo0
pour analyse:

4-H20

P(g) :0,35113 1,95107 3,90140 7,8034 11,7080
[vacr0,](M):0,200 0,5% 1,111 2,222 3,333

Plg) :15,6067 19,5083 23,4101 27,3117
[NaC10,](M):4,444 5,556 6,667 7,778
4.2.3. Solutions de mesure

Prélever 1 ml des solutions de complexe et diluer i
10 ml avec les différentes solutions de perchlorate
de sodium. Les solutions sont aleors:

(Ni{tttene)]?* [Ni(tttane}]2* [wi(1{1a)-cT)]?*
Gy 5,01x107° ¥ 5,00x10"° M 5,00x10"3 M

[Ni(1(24)~CTH}]?*
Cyp, l,25x10_3 M ol Gy = [ML]total

4.2.4. Enregistrement des spectres

Les spectres sont enregistrés sur un appareil Unicam
SP1800 entre 350 et 600 nm dans des cuves en verre de
1 cm fermées par un bouchon et thermostatisées & 1la
température désirée,

4.3. Résultats

4.3.1. Equilibre dépendant de la force ionique

[Ni(ttténe) [2* (7= 25%0,2 °C)




4.3.2.

—73=

[Wac10,]| o 0,09 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Di%o 0,434 0,435 0,459 0,463 0,469 0,480 0,468 0,473 0,468

e0) 85,4 86,8 90,4 91,1 92,3 94,5 92,1 93,1 92,1
o.[Ni(tttane) %t (7=25¢0,2 °C)

[Nac10,]| 0 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
a)

Y450 0,314 0,402 0,420 0,438 0,445 0,446 0,447 0,449
b’ 62,8 80,4 84,0 87,6 89,0 89,2 89,2 89,8
3.[Ni{1(14)-cT)]?* (r=25%0,2 °C)

[vac10,]| 0 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
“2%0 0,438 0,447 0,453 0,461 0,468 0,472 0,476 0,485 0,493
e 87,6 89,4 90,6 92,2 93,6 94,4 95,2 97,0 98,6
4.[Ni(1(14)-CTH) %" (T=25%0,2 °C)

[vac10,]| 0 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
02%0 0,106 0,106 0,106 0,107 0,107 0,107 0,110 0,111 0,109
gb) 84,8 84,8 84,8 85,6 85,6 85,6 88,0 88,8 87,6
8)ig,005 Pli1,7

Equilibre dépendant de la température

1. [Ni(ttténe)]2* [vac10,]= 0,09 M

T(*0,2 °C}] 25,2 26,0 28,5 33,3 34,8 36,6 39,2 45,0

032, 0,439 0,439 0,444 0,450 0,456 0,458 0,460 0,466

) 87,6

87,6 &8,6 89,8 91,0 91,4 91,8 93,0

2. [¥i(tztane) |2t [waco, ]=0

]
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Figure 1. Dépendance de € en fonction de
la concentraticn en NaClg

4
ef
Sor
e [ri(1(14)c1)](c10,),,
sal QINi(ttténe)](Cloq)z
—_ 1] [Ni(tttane)](5104)2
o 0[!1i(1(14)—CTH)](Clo4)?
60 ' 1 1 L L L £ 1 NaClo0
0 7 2 3 4 5 6 7 [ 4]
£ €

jool Figure 2. Dépendance de € en fonction de T Jgp
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Q 1;::‘(1(1-:]-01')]((:104]2

@ [ni(:(m)-cm)](cmd}z

[ [Ni(LLLane}](Cloq)a

80

20 20 40 50 | n(ey
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T(*0,2 °C)|24,6 29,8 34,7 39,9 44,6 50,4

03%0 0,316 0,33% 0,344 0,357 0,375 0,380
eb) 63,2 67,0 68,8 71,4 75,0 76,0

3.[Ni(1(14)-CcT) 3" [Wac10,]= o

T(*0,2 °C){23,0 29,5 31,8 32,0 35,5 36,8 37,4 42,9

02%0 0,428 0,443 0,440 0,440 0,445 0,452 0,449 0,455
) 85,6 88,6 83,0 88,0 89,0 90,4 89,8 91,0

4.[ni(1(14)-CcTH)}%* [wac10, )= o

T(*0,2 °C)|25,0 - 45,0

a}
0450 0,106
¢b) 84,8

a)up,005 Ple1,7

Remarque:nous avons admis que dans le domaine de tempé-
rature étudié la variation du volume des solutions est

négligeable (tkvmax.
deur que les erreurs de mesure .

= 1%), soit du m@me ordre de gran-

Calculs des constantes d'équilibre

Oétermination de K:tsz

Pour l'équilibre

[wi(n,)s,1%* [ni(n,)]% + s

o2 = [Ni(N,)2*]/[Ni(N,)s,2" ]

0 D £, xC . xl 1= longueur de la cuve en cm.

limite~ “100%~ “ML*“ML



4.4.2.

- absorbe et que D

T

D= EHLx[HL2+] (si 1= 1)

alors: MLS,_
Kyp 2= B/(Dyq-D)

Conditions: il est nécessaire qu'a la longueur d'onde
étudiée { 450 nm } seul le complexe diamagnétique

100 corresponde & 100 % du complexe,
donc que D100 s0it proportionnel A Cu,*

Valeurs utilisées

ML [Ni(ttténe) ot [Ni(tttane)]®* [Ni(1(14)-cT) ]t
Dyog | 9,470 0,450 0,474

€. 94%1,7 90%1, 7 951, 7

ML [Ni(1(14)-cTH)]®*

e

ML

Valeurs de Kﬂksz

ML [Ni(ttténe)]%* [Ni(tttané) 12 [wi(1(14)-cT)]?*
2] 12,10 2,4%1 12,211
ML [Ni(1(14)~-CTH)1%*

ikSa | 26,521

Calcul deAH,AG,AS

Ces valeurs sont obtenues scit par calcul scit graphi-

quement:

AG = —RT1nK (R= 1,987 calmol k1)
lnk; - lnk, = Ar.ru(l/Tl—l/Tg)

AG = AH - TAS

Tableaux des valeurs nécessaires aux calculs

1.[Ni(vtténe) ]2t [Nac10,]= 0,09 M
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T 298,4 299,2 301,7 306,5 308,0 309,8 312,4 318,2
1/1%[3,35 3,35 3,32 3,26 3,25 3,23 3,20 3,14
K 14,2 14,2 17,1 22,5 32,6 38,2 46,0 116,5
ink |2,65 2,65 2,84 3,11 3,48 3,64 3,83 4,76

. 24
2.[Ni(tttane)] [NaC104]= 0
T 297,8 303,0 307,9 313,1 317,8 323,6
/723,36 3,30 3,25 3,19 3,15 3,09
K 2,4 2,9 3,3 3,9 5,1 5,5
Ink (0,86 1,07 1,19 1,36 1,62 1,71
3.[Ni(1{14)-cT) }°* [Na0104]= 0
T 2%6,2 302,7 305,0 305,2 308,7 310,0 310,6 316,1
/13,38 3,30 3,28 3,28 3,24 3,23 3,22 3,16
K 9,3 14,3 12,9 12,9 15,3 20,5 18,0 23,9
1nkK 2,23 2,66 2,56 2,56 2,73 3,02 2,89 3,18
a), 103
Tableau des valeurs trouvées

L ] X

ML KEESQ [&Ga) [SHa’*ZSSb)
[Wi(tttene) ]2t 12,1 |-1,5 | 19,269
[Ni(tttane)}2+ 2,4 |-0,5 6,5| 24
[Ni{1(18)-cT)]?* | 12,2 |-1,5 9,5 | 37
[Ni{1(24)-cTH)}**| 26,5 | -1,9 - |-
a)Kcalmol_l b)<:almol"1l("1 *erreur:t1

-
erreur:10,5

E 2 2
erreur:+3
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Figure 3 Dépendance de 1nK en fonction de 1/T

S+ 1nk

o
[ ) [Ni(ttténe]](cmq)z

3t 0 [1@1(1(14)-(:'1"]]((:104},
f'e] [Hi(tttane]](cmq}?

2 -

o
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Discussion

La validité de la méthode utilisée pour 1l'étude de
l'équilibre diamagnétique-paramagnétique appelé par-
fois conversion bleu & jaune (spectrophotométrie)
peut 2tre sérieusement diminuée selon les conditions
expérimentales. Cook et McKenzie [115] rapportent
que le coefficient d'extinction molaire ( £) de
[Ni(2.3,2-tet)]2+ augmente parallélement & la série
NaClo, TMLLICl 14M<LiBr 20M. Cette augmentation de
£ résulte vraisemblablement de la formation de paires
d'ions entre le complexe métallique et 1'électrolyte
(NiNqoo-'-'x) qui contribuent & 1'intensité de la
bande de transition d-d du complexe plan-carré
diamagnétique. Dans la plupart des cas la conversion
est étudiée de la maniére gsuivante: spectrophotomé-
trie, solutions aqueuses de perchlorate de sodium
{jusqu'a saturation, env. 7M). Ces conditions expé-
rimentales semblent parfaitement adaptées & nos com-
rlexes puisqu'a partir de NaClO4 M déja, les coef-
ficients d'extinction sont maximum, Au-deld de cette
concentration aucune variation de £ n'est observée
(sauf pour [Ni(1(14)~CT)]2+}. attestant ainsi de
1'espéce diamagnétique pure. Pour [Ni(1(14)—CT)j2+
nous avons pris comme référence de 5100 (espéce dia-
magnétique pure) la valeur au point d'inflexion de
la courbe de la figure 1.

Les différents résultats obtenus (K:ise.AG.AH.AS)
avec les complexes que nous avons étudiés, ont été
comparés a ceux d'autres complexes de nickel(II)-té-
tramines., Le but de cette comparaison est de mettre
en évidence le ou les facteurs qui déterminent 1le
sens de 1'équilibre. Nous nous sommes efforcés de ne
prendre en considératian que des valeurs obtenues dans
des conditions expérimentales analogues. Le passage
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d'une technique de mesure a une auvtre entraine des
erreurs inhérentes a chaque méthode parce que, le
plus souvent, un seul facteur est pris en considéra-
tion (les énergies de liaisons par exemple) [199].

En réalité les contributions & 1'équilibre parama-
gnétique-diamagnétique sont causées aussi bien par
des enthalpies et par des entroples dues aux inter-
actions solvant-solvant qu'a celles solvant-complexe
de nickel{Ill)-tétramine.

La fréquence de la bande de transition d-d4 des com-
plexes plan-carrés du nickel(II) permet de déterminer
les énergies de liaisons Ni-N dans le plan [1261[183].
Dans le cas des complexes macrocycliques, plus la
Force du champ du ligand dans le plan est grande,
plus celle du champ axial est faible [184]., Par con-
séquent plus le macrocycle est fortement 1lié au métal
(plus grandes fréquences) plus les liaisons Ni—DH2
axiales seront faibles. La bande de transition
3319—3829 permet la mesure de 1'énergie de liaison
dans le plan Ni-N pour les complexes macrocycliques
paramagnétiques [184]. Cette énergie de liaison est
évidemment influencée par 1'énergie de liaison entre
le ligand axial et le Ni(II), donc par la nature du
ligand axial ( dans le cas considéré il s'agit de
molécules d'eau). La valeur de quy augmentera lors-—
que la force de la liaison Ni-OH, diminue puisque la
tétramine favorise la densité é&lectronique sur le
métal. Les fréquences d'absorption permettent donc
d'estimer la longueur relative des liaisons Ni-—-N
entre ccmplexes de structures analogues et, par con-
séquent, les déformations du plan Ni—N4 dues aux li-
gands. Le critére fondé sur la considération des é&-
nergies de liaisons n'est cependant pas suffisant
pour expliquer le sens de 1l'équilibre considéré.

I1 y a une relation evidente, dans e cas des isoméres
de [Ni(4,11—anc)}2+, entre la conformation des cycles
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de chélation a six membres et la fréquence d'absorption.
Lorsque la conformation des deux cycles est chaise(trans

ou cis par rapport au plan Ni—Nq) la fréquence d'absorption
est plus grande que lorsque les cycles sont en conformation
twvist., Lorsque les cycles sont twist le complexe subit une
‘distorsion tétraédrique {isomére Xv), alers que lorsque la
conformation des cycles 3 six est chaise il n'y a soit pas
de distorsion (isomére XIV) ou une distorsion pyramidale
(isomére XIII). Une distorsion tétraédrique favorise les
forces de liaisons dans le plan Ni-N & cause d'une orienta-
tion plus favorable des atomes coordinateurs pour la liaison.
A l'inverse une distorsion pyramidale a pour effet d'éloi-
gner les atomes d'azote par rapport au nickel. On constate
donc une augmentation des forces de liaisons dans le plan
Ni-N de 1ltisomére XV A l'isomére X1I1I.

On peut de plus mettre en relation la nature de la distorsion
‘et le coefficient d'extinction molaire. Une distorsion Pyra-
midale favorise un grand coefficient d'extinction molaire
(isomére XIII: 105} comparé A ceux des autres isoméres,

R
R/_\s
N N
R \\\ //’
(%)
VR
s\__ "
(X111) R (x1IVv)
Crac™ B-IMi(4,11-ane) }?* C_..-Y -[Ni(4,11-ane)]?*
A
A S\/\é
<
M .
5 s

{xv)

Crac’CI-[Ni(4.11—ane)]24
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Cpge=ot-[Ni(4,12-ane) %" (xv) (71) ou de ¢ ~y-[Ni(4,11-
ane)]2+ (X1v) (70) pour lesqueis le plan constitué par

le nickel et les quatre azotes est perturbé de fagon moins
rasymétrique”.

La longueur d'onde d'absorption de {Ni(1(14)-CTH)
{458 nm) est plus proche de celles des isoméres de

[Ni(4.ll-—ane)]2+ possédant des cycles de chélation

]2+

a4 six membres en conformation chaise (isomére XIII

et isomére X1V) que celle de 1'isomére XV dans le-
quel ils sont twist. On peut donc s'attendre & ce que
la conformation des cycles 2 six de [Ni(1(14)—CTH)]2+
sailt aussi chaise pour autant qu'il ne s'agisse pas
d'un mélange d'isoméres donnant naissance a une ban-
de d'abscrption de longueur d'onde moyenne. L'absence
d'une bande de transition d-d & environ 500-550 nm
(complexes de nickel(II) pentacoordonnés) permettrait
d'exclure la présence d'un isomére (VIII) trans-

RRSS5 qui, par analogie a [Ni{TMc)]°* [182], ne pour-
rait étre stabilisé que comme espéce pentacoordonnée,
Cette derniére remarque doit cependant &tre envisagée
rac-@»h[ui(:;.ll-ane)]z+ (XIII)
ne donne pas lieu a un isomére pentacoordanné. Le degré de
substitutionde [Ni(1(14)—CTH)}2+ est intermédiaire
12* (x) et [Ni(4,11-ane)]®*. Pour
celui-~ci trois isoméres conformaticnnels {XIII-XV)

avec prudence puisque C

entre {Ni(cyclam}

ont été dépistés et isolés [105] alors que pour
[Ni(cyclam)]2+ un seul isomére {X) a été trouvé.

Sur la base des modéles moléculaires il semble que
{Ni(1(14)-cTH)]2*

plut@t que [Ni(4,ll-ane)

doive se comporter comme [Ni{cyclam)]®*

]2* et limiter sa stéréachi-
mie & r'isomére (IX) plus stable qgue 1'isomére (VIII),
cecl particuliérement en 1'absence de contraintes

d'ordre configurationnel.
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< %
VIII IX

trans-SRRS-[Ni(1(14)-CTH)}?*  trans-srsR-[Ni(1(14)-cTH}]?*

K//\? N
<:::::::é<:::>x§§gs : 5\\____4’§

R=H : cyclam X
R=CH3= ™C X1

trans-RSRS-[Ni(mMC)}2*

trans-RSSR-—[Ni(cyclam)]2+

trans—RSSR-[Ni{mMc) )%t

La stéréochimie de [Ni(TMC)]2+ est l'inverse de celle
de [Nl(cyclam)]2+ et vraisemblablement de [Ni(1(14)-
CTH)]2+. La réaction de formation du complexe A par-
tir du ligand libre et de 1'ion métallique ne fournit
que 1l'isomére trans-RSRS (XII). L'isomére trans-RSSR
(XI)ne peut &tre obtenu que par méthylation directe
in situ de [Ni(cyclam)]2+ déja Formé [159). Les aquo-
complexes de [Ni(TMC)]2+ (X1) contiennent deux molé-
cules d'eau de coordination (en trans) alors que
[Ni(‘I‘MC)]2+ (XI1) n'en posséde qu'une, 11 n'y a pas
dtinterconversion entre les isaméres XI et XII en
solution aqueuse ce qui indique que la configuration
des azotes tertiaires est stable en solution [182].
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. 2
[wi(2,3,2-tet)(1,0),]%"

stables usuelles, trans et cis—@. pour les complexes

prend les deux configurations

de nicket(1l)-tétramines linéaires [115]. Le rapport
trans/cis {=9) est conforme & la séquence de stabi-
1ité croissante -trans »cis43>»cis—~ ot -~ postulée sur
la base de considérations théoriques [79][1:18]. La
quantité de 1l'isomére cis paramagnétique est faible
par rapport & la concentration totale en complexe
(8% environ). La présence de substituants sur la
tétramine {(2,3,2-tet»tttane) devrait Ffavoriser 1'i-
somére trans [119]. On peut donc s'attendre & ce que
[Ni(tttane)(H2O)2]2+ paramagnétique ne soit présent
que comme un isomére trans.

Les cas de [Ni(2,2,2- tet)(H,0) ]2+ et de {Ni(3,2,3-
tet) (H,0), ]2+ sont relatlvement bien connus: le pre-
mier se 11m1te 4 la fFormation d'isomére(s) cis (99%
de la quantité toctale en complexe) et le second &
celle d'isomére(s) trans (90% de la quantité totale

en complexe).

1%+ (x) 12* se distin-

[#i{cyclam) et [Ni(isocyclam)
guent par 1'alternance des cycles de chélation du
ligand: 5,6,5,6 et 5,5,6,6 respectivement. La plus
grande énergie de liaisons dans le plan de cyclam
que de 1'isocyclam {1000 em b = 3 ¥Kcal env.) est
expliquée par des Ffacteurs d'origine stérique [181].
Le voisinage immédiat de deux cycles 4 six membres
(isocyclam) augmente les interactions répulsives
entre les deux parties les plus volumineuses du
ligand., Il en résulte un éloignement de ces deux
cycles 1'un par rapport a l'autre et une distorsion
des azotes. Ceux-ci sont alors dans une positicn
moins favorable pour coordonner au nickel(lI) et il

en découle des liaisons plus faibles en énergie.
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L'ensemble du plan NiN4 subit une distorsion trapé-
z0Tdale et l'arrangement asymétrique du ligand se
traduit par notamment une augmentation substantiel-

le du coefficient d'extinction molaire ([Ni{cyclam)]®*:
65, [Ni(isocyclam)]2+: 116).

- Les résultats reportés dans le tableau 4.5. permettent
de praposer la série de stabilité croissante des
isom&res diamagnétiques

2,2,2-tet<3,2,3-tet 2,3, 2-tet <{TMC(XI) et TMC(XII)
<isacyclam Leyclamastttane (L ttténeasl(14}-CT)

<1{14)-CTHCC o~ OB Cpeg—4s11-ane

Cette séquence permet d'émettre les quelques canclu-
sions suivantes:

- les ligands cycliques, substitués ou nan, favari-
sent plus les espéces diamagnétiques que les tétrami-
nes linéaires nan substituées

- plus un ligand est substitué plus la quantité des
espéces diamagnétiques augmente {pour autant que ce
ne soient pas les atomes coordinateurs qui portent
la substitution)

- les énergies de liaisons dans le plan Ni-N ne per-
mettent pas d'expliquer la distribution des espéces
en solution aqueuse

- lorsque pour deux camplexes différents il y a com-—
pétition entre deux critéres-cyclisation ou substi-
tution~- ce sont les effets d'gorigine stérique dus

4 la substitution qui 1'emportent sur la cyclisatian
surtout lorsque les substituants sont portés par des
atames situés dans un cycle de chélation a six mem-—
bres en conformation chaise et qu'ils ont une orien-
tation axiale

- lréquilibre est le reflet des interactions répul-
sives entre 1l'eau de coordinatian et la partie
alcoyle de la tétramine.
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[Ni(3,2,3-tet)}2+ fait quelque peu exception aux
remarques émises ci-dessus. 11 semblerait en effet
qu'il doive plus favoriser que [Ni(2,3,2--tet)]2+

les espéces diamagnétiques. Ce fait peut &tre ex-~
Pliqué par un allongement plus important des liai-
sons Ni-N pour [Ni{3,2,3-tet)]®* que pour (nNi(2,3,2-
tet)]2+; la partie active de 3,2,3-tet pour les inter—
actions stériques est donc plus éloignée de Ni{II) qu'
avec 2,3,2-tet. De plus 1l'énergie de liaisons dans le
plan étant plus faible pour 3,2,3-tet que pour
2,3,2-tet les liaisons axiales Ni—OH2 se trouveront
renforcées,

[Ni(tttane)j2+ constitue un cas intéressant puisque

ce complexe constitué d'unthétramine linéaire se

Ji-

COMmpoIrre comme [Ni(Cyclam) » un complexe macrogyclique.

1soméres de {Ni{tttane

il AV1I »WW111(b)

Isoméres de [Ni(2,3,2-tet)]=?

= =)

A
3]
AIX XX

[Ni(tttane)]2+ peut adopter six configurations de
stabilités voisines: VI a ¥Vill{a et b). Four chaque
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isomére il y a un groupe CH3—C du cycle de chélation
4 six membres orienté axialement. On peut estimer
lreffet ofl & ce groupe méthyle axial sur un cycle

. . -1
4 six mem;:es 4 environ 1,5 Kcalmol (ZSG[Ni(l(%4)-
CTH)]2+ - G[Ni(cjclam)]2+)' Cette valeur s'applique

T aux complexes dont les cycles & six sont chaises et
doit étre légérement inférieure lorsque les cycles
sont twist. Il semble de plus que la contribution

des groupes méthyle équatoriaux puisse &tre négli-

gée par rapport a celle des groupes axiaux., Bien

que nous n'avons pas de résultats expérimentaux pour
confirmer cette hypothédse, les interactions non-liantes
entre les molécules d'eau de coordination et les grou-
pes alcoyles du ligand sont maximum, sur la base des
modéles moléculaires, avec les groupes méthyle axiaux.
La contribution d'un cycle de chélation & six membres
en conformation chaise s'éléve & 1,2 Kcalmol'l en
faveur de l'espéce diamagnétique (ZBG[Ni(cyclam)]2+

_AG[Ni(z.B.E—tet) ]2+)-

L'augmentation de stabilité de [Ni(tttane)]®* diamagn, par
rapport a [Ni(2,3,2—tet)]2+ diamagn. provient de 1'augmenta-
tion de la substitution. Ces deux complexes peuvent

étre présents en solution sous forme d'un mélange
d'isoméres (XVI a XX). Devant 1l'impossibilité de dé-
terminer la caomposition des sclutions de complexes,
1'augmentation de stabilité constatée pour [Ni{tttane)]*
est attribuée globalement a l'effet dfi au groupe

méthyle axial sur le cycle a six membres. La légére
diminution de la stabilisation due a CHB-C axial en
passant de tttane a 2,3,2-tet par rapport a 1(14}-CTH

et a cyclam (1,2 et 1,5 Kcalmol_l) peut 2tre expli-

quée par deux effets indépendants oun liés: a) 1la
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distribution des différents iscoméres de [Ni(tttane)]2+

n'est pas la méme que celle de [Ni(2,3,2—tet)]2+; 51

la quantité de 1'isomére XVIIl(a) est plus importante
que celle de 1l'isomére XX, 1'augmentation de stabi-

1ité constatée sera légérement inlférieure a celle
attendue b) 1'effet di aux CH3—N axiaux doit se traduire
par une diminuticn de stabilité de 1'iscmére plan-

carré comme le montre [Ni(ptténe)]2+ {cf. chapitre

5); par conséguent la gquantité d'isomére diamagné-

tigque se trouvera diminuée.

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus et

en tenant compte des remarques faites i1l semble pour-
tant légitime de postuler que dans 1l'équilibre dia-
magnétique-paramagnétique il n'y a pas a proprement
parler {'effet de cyclisation, $i les macrocycles Favo-
risent plus, semble-t-il, les espéces diamaghétiques

par rapport aux tétramines linéaires ¢'est que leur
partie aliphatique est plus importante. 11 est ce-
pendant possible d'obtenir le méme effet grice & la
présence de substituants {peu vclumineux) sur la
tétramine linéaire {cas de [Ni(tttane)}2+). Cette
constatation est confirmée par 1'augmentation de la
quantité des espéces diamagnétiques lorsque la subs-
titution augmente sur les macrocycles {passage de
[Ni(cyclam)]2* a [Ni(l(l4)—CTH)]2+ et & [Ni(4,11-ane)]2*).
Puisqu'un groupe méthyle axial sur un cycle a six
membres en conformaticn chaise a le méme effet sur
D (i,2-1,5 Kcalmol-l} qu'un cycle additicnnel (&
six membres, chaise) (1,5 Kcalmol™t), i1 est clair
que ce sont uniquement les effets d'ordre stérique
qui influencent 1l'équilibre dia--paramagnétique.

On ne peut pas décrire les cas de [Ni(ttténe)]2+ et
de [Ni(1(14)-CT)]?"

ment sur la base de considérations d'ordre stérique.

(tétramines insaturées) unique-

Le manque de pocints de comparaiscn avec d'autres
complexes insaturés limite la discussion.
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La nature endothermique de la conversion blew A jaune
(valeurs defAH) est causée par la perte endothermi-
que des molécules d'eau de coordination et par la
contribution exothermique résultant du raccourcis-
sement des liaisons dans le complexe diamagnétique

- [125] (de 2,1 A pour les complexes high-spin [112]
(185) & 1,9 A pour les complexes low-spin [108][186]).
Au cours de la conversion le ligand doit se rappro-
cher du nickel{(II). Le raccourcissement des liaisons
s'accompagne d'un réarrangement de l'orientation

des atomes coordinateurs pour qu'ils puissent coor-
donner au nickel(II} low-spin. Dans la série des
tétramines non substituées linéaires et cycliques
{tableau 4.5.) on constate que A est plus positif
pour les macrocycles que pour les ligands linéaires.
Cette évidence expérimentale a &té mise en relation
avec la nature des ligands; les macrocycles offrent
une résistance mécanique plus grande vis-awis de la
contraction que les chaines [181]. La comparaison
des enthalpies pour la conversion bleu 3 jaune (cF.
tableau 4.5.) monire que FaX:| augmente du complexe

le moins volumineux au plus volumineux (4 quelques
exceptions prés). Sabatini et Fabbrizzi [181] con-
testent la validité de la comparaison des différents
AH parce que les énergies de liaisons dans le plan
Ni-N ne sont pas équivalentes pour chaque complexe,
11 nous semble pourtant qu'il faut considérer plu-
tdt la différence, en valeur absolue, entre la lon-
gueur des liaisons dans les complexes high-spin et
low-spin que les énergies de liaisons dans les com-
plexes diamagnétiques seulement. Nous mentionnerons
comme exemple les cas de [Ni(cyclam)]®t et de

1%*. La méme différence de fréquence
d'absorption est observée entre [Ni(cyclam)]2+ et
[Ni(isocyclam)]2+ qu’'entre [Ni(cyclam)Cla] et

[Ni{isocyclam)

[Ni(isocyclam)Clg} ( env.1000 cm'l; différence
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mesurée sur les dichlorocomplexes du nickel(1I) car

C1l” est 1l'anion gul ressemble le plus & HQO dans 1la

série gpectrochimique) [126][181][184]. En passant

de 1'isomére paramagnétique & l'isomére diamagnéti-

que le raccourcissement des liaisons est le méme

pour cyclam que pour iscocyclam. L'identité presque par-
Faite des variations d'enthalpie peut indiquer que l'effort
mécanique de contraction est trés voisin bien que le change-
ment de 1l'énergie conformationnelle puisse &tre trés diffé-
rent.Bien que la mesure des énergies de liaiseon ne soit pas
mentionnée pour les autres complexes paramgn. nous avons
suppcseé que la grandeur du raccourcissement des liai-

sons devait subir le méme effet que celui constaté

pour cyclam et isocyclam et permettre une comparai-

son des valeurs de All. Le mangue de données spec-
troscopiques sur les isoméres paramagnétiques des

complexes de nickel(II)-tétramines {aquocomplexes)

proevient du fait que ceux-ci ne donnent lieu qu'a

des bandes de transition de faible intensité et de

piétre résolution et que, de plus, il n'est pas pos-

sible d'obtenir les aquocomplexes solides {pour dé-
ferminer la structure aux rayons-Xx).

La série croissante des AH pour les complexes de
nickel{II)~-tétramines saturées non substituées

2,2,2-tetar2,3,2-tet 3,2, 3-tet

est conforme aux prévisions théorigques. Plus le 1i-
gand est volumineux et plus 1'énergie de contraction
est grande, donc plus AH est positif (réaction plus

endothermique). Le fait que ZSH[ ]2+ et

Ki(2,3,2-tet)
ZSHENi(z,E,E—tet)]2+ solent €gaux n'est pas surpre-
nant dans la mesure ou il est notoire que la confi-
guration cis prédomine pour LNi(E,z.e—tet){H20)2]2+.
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A l'énergie de contraction s'ajoutera celle d'isomé-

risation {(cis—-trans) qu'on peut estimer & 1 Kcalmol ™t

( AH[Ni(cyclam)]2+ - AH[Ni(3,2.3—tet)]2+ =1

Kealmol™, AHyi(0,3,0-tet) ]2 - AH[Ni(a,z,a—tet)]2+
= -1 Kcalmol™1).
Les valeurs de ZXH[Ni(macrocycles)]2+' lorsqu'elles
sont accessibles sont toutes comprises dans le méme
ordre de grandeur (5,5 Kealmol™t env.) sauf pour
[Ni(me) ]2 (x11) (2,9 Kcalmol™'). Cette diminution
de AH a été expliquée de 1a maniére suivante [182]:
le nickel{II) est situé en dessus du plan Formé par
les quatre azotes tertiaires et ne subit pas de gran-~
des contraintes de la part du ligand. Lorsque les
liaisons sont raccourcies {réduction du spin) le li-
gand ne fait que se rapprocher du métal sans devoir
" réarranger ses atomes coordinateurs. L'effort méca-
nique produit sera moindre et la contribution
négative plus Faible.
[Ni(tttane}]®* se retrouve par sa valeur de AN en
compagnie des complexes macrocycliques {voire m2me
lég2rement en dessus}., Il nous semble qu'il Faut
envisager deux effets dans ce cas: augmentation
normale de l'énergie interne du ligand a cause de
la contraction et consommation supplémentaire d'é-
nergie due au mouvement nécessaire des N~CH4 pour
s'approcher du nickel(Il) low-spin (méme effet que
pour [Ni(mMc)]®* (x1) [182]).Plus la distance sépa-
rant les deux N—CH3 diminue plus les répulsions dlo-
rigine stérique augmentent.
L'augmentation de 1'énergie interne pendant la con-
version paramagnétigue-diamagnétique est vraisembla-
blement d'origine stérique uniquement. Plus qu'un
effet de cyclisationil faut voir dans la grandeur



de AH deux influences complémentaires: le nombre
d'atomes composant les cycles de chélation et la
substitution de ceux-ci. Le remplacement d'un cycle

& cing par un cycle 2 six provogue une augmentation
d*enthalpie d‘environ 1 Kcalmol™*. Un groupe CH,-¥

en fin de chaine a un effet déstabilisateur,vrai-
semblablement, de 0,1 Kcalmal_l tandis qu'on peut esti-
mer que la présence d'un groupe CHa—C axial sur un
cycle &4 six, chaise,prevoque une augmentation d'en-
thalpie de 1 Kcalmol™t.

La présence d'une double liaison dans la tétramine

a un effet trés prononcé sur la conversion bleu a
jaune., C'est le résultat de la rigidité d'un azote
sp2. La grandeur de AH dans ces cas ne semble pas
suivre une régle logique. C'est peui-&tre la consé-
quence de certaines difficultés expérimentales qui
se {radulsent par des copefficients de corrélation
peu satisfaisants pour les droites de la figure 3:
[wi(tttene)]%*= 0,977, [Ni(1(14)-CT)]%*= 0,952 alors
que [Ni(tttane)]2+= 0,990.

L'entropie de la réaction refléte la mobilité des
molécules d'eau de coordination. Elle peut 2tre dé-
composée en deux termes communs a tous les complexes:
un terme positif 4li & 1la perte de

deux molécules d'eau de coordination {augmentation
de l'entropie translationnelle de §-10 calmol™ k™%
par molécule d'eau [127]) er un terme négatif

dfi & la réduction de la multiplicité du spin (/AS=Rin3
2,2 calmol™‘k~t [125]}. Lraugmentation devrait &tre
a'enviren 20 calmal” k™1 pour tous les complexes
dihydratés considérés et de 10 calmol™ k™% pour
[Ni(1MC)]%" (%11). En réalité ces valeurs de As

ne sont atteintes gque pour les complexes dont le
ligand est substitué {LNi(tttane)}2+ par exemple)
ou les complexes macrocycliques possédant des cycles
a s51x menbres, donc pour les compleres dont le 1i-—
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gand occupe un certain voluwme autour du métal. Les
valeurs de AS croissent selon

2,2,2-tet & 2,3,2-tet & 3,2,3-tet

~ pour les ligands les moins volumineux. Ces variations

de As indique que les molécules d'eau de coordination
ne. quittent pas vraiment le métal mais qu'elles res-
tent Fixées & digtance [125]. La distance & laquelle
elles restent fixées dépend de la grosseur de la té-
tramine; plus celle-ci est petite, plus 1'eau restera
prés du nickel(II) "low-spin" et plus AS sera petit.
L'origine de la grandeur de A5 est donc stérique.

Conclusion

La comparaison des résultats obtenus a partir des
différents complexes de nickel(II)~tétramines (cy-
cliques ou linéaires) montre que la substitution d’un
ligand a le méme effet sur 1'équilibre paramagnétique
—-diamagnétique que la cyclisation. Il semble donc
raisonnable de penser que l'effet de cyclisation vu dans
cet équilibre soit mieux interprété comme une aug-
mentation des interactions non-liantes due 4 une
augmentation de la partie alcoyle des tétramines.
Bien que les argquments avancés doivent &tre confir-
més par des mesures supplémentaires sur 4'autres
complexes les conclusions tirées semblent cependént
raisonnables.



SPECTRES D'ABSORFTION ELECTRONIQUES ET VIBRATIONNELS

EXEMPLE DE COMPLEXE NICKEL{1I)-TETRAMINE PENTACOORDONNE

Spectres d'absorption électroniques

Ultraviglet

Les tétramines cycliques diinsaturées (2 liaisons C=N comme
dans les 4,1l-~diénes), libres ou sous forme de sels, absor-
bent & environ 40000 cm™ (250 nm}[187) avec des coefficients
drextinction molaire d'environ 100. La complexation a un
métal (Ni(Il) } est la principale source de changement du
spectre. Il en résulte irois bandes d'absorption(208-216 nm,
227-234 nm et 260-290 nm) attribuées respectivement a des
transferts de charge (pour les deux premigres bandes) et

& un transfert de charge métal-ligand (pour la troisiéme)
des orbitales d a4 ¥* [190][188]. Cette derniére attribution
est a mettre en copposition avec celle d'études précédentes
[105][189] o ta transition était supposée 8tre du type

1 —s%, max des deux premiéres bandes semble varier avec la
densité optique dessolutims et 1l'intensité de la troisiéme
bande avec la structure de la tétramine { ~4000 M_lcmul).

Les tétramines linéaires monoinsaturées libres n'existent
pas en solution aqueuse & cause de 1'hydrolyse de la liaison
cétimine, Complexées & un métal{Ni(II) ) elles produisent
des spectres identiques a ceux des tétramines macrocycliques
mis &4 part l'intensité et la résolution des bandes d'absor-
ption. Dans le cas des complexes de nickel que nous avons
utilisés, nous n'enregistrons que deux bandes d'absorption:
210-230 nm (€,~/10000-20000 M 'cm™1) et 270 nm (2000-4000
H“lcm—l). Cette derniére disparait lors des hydrogénations
catalytiques, confirmant par la-m8me son attribution. Notons
encore qu'telle est en général mal résolue et se présente

le plus souvent comme un large épaulement de la bande a

210-230 nm. Nous avons reperté les divers spectres UV des
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Figure 4 Spectres UV des complexes de

nickel(1l)-tétramines insaturées
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complexes synthétisés dans les figures 4 et 5 et, dans

le tableau 5.1.1, les divers paramétres caractéristiques
pour chacun, Enfin, nous ne sommes pas en mesure d'ex-—
pliquer la cause de 1l'apparition en milieu basique d'un
épaulement pour [Ni(ptténe)01]0104. La Formation dthydro-
xycomplexe ne devrait pas affecter la positicn de la
bande due & la cétimine. Eventuellement ce serait celle
due aux transferts de charge qui pourrait subir un léger
déplacement, rendant visible la transition due & 1la
double liaison.

Tableau 5.1.1 Spectres UV (a~10~°-10"% M dans Ha0 )
a) b) c) a) b) c)
ML Ny € A v €,

[Ni(maipane)z](0104)2 216 46300 15000 280 35700 4200
[Ni(dtddéne)](0104)2** 219 45600 43000 259 38600 18700
[Ni(l(l4)-CT)](ClO4)2 222 45000 12700 265 37700 2500
[Ni(ttténe)](0104)2 222 45000 15100 265 37700 3800

[ni(pttene)c1]c10, 228 43900 2800 240 42000 1500

a)[1'1m:| b)[cm_l] c) M lem™1]

xR

1

Ay ¢ 307 nm 5 v @ 32500 cmt; € 1

5 ¢ 6700 M em™t

5.1.2, visible

Un métal comme le nickel{II) (3d8) peut donner lieu a

deux configurations électroniques

- low-spin, électrons appariés, état singulet, diamagné-
tique.

- high-spin, 2 &lectrons célibataires, état triplet,
paramagnétique.

Les complexes diamagnétiques sant planaires et ne donnent

lieu qu'a une seule bande d'absorption composite due au



-99-

recouvrement de trois bandes de transition [187].

— et € ——ab

P bl 1g g 1g

29 f @

g 1g

Les coefficients d'extinction molaire de cette bande,
dans le cas des complexes de Ni{II)-tétramines, oscil-
lent entre 60 et 140. La couleur des complexes ou celle
des solutions de complexes lorsque 1'espéce est dia-
magnétique pure, est jaune, orange et plus rarement
rouge. La figure & et le tableau 5.1.2 caractérisent
les complexes que nous avons étudiés.

Tableau 5.1.2

ML Sclvant A v E

[Ni(ttténe)}(c104)2 H,0 446 22420 85

EtOH 450 22220 92
[Ni(tttane)](0104)2 H,0 453 22075 63
[Ni(l(14)-CT)](ClO4)g) H,0 450 22220 88
[Ni(l(l4)—CTH)]{ClO4), H,0 458 21830 85
[Ni(maipane},](c10,) 3 H,0 434 22900 95

EtOH 434 23050 96
[Ni(dtddéne)](0104)2 H,0 466 21500 101

EtOH 466 21500 140

a) g6 dans HC10, dilué [158] ) 93,3 [141]

Sans vouloir entirer dans des considérations théoriques,
nous ferons néanmoins remarquer que la substitution des
azotes de la tétramine joue un rdle important sur les
énergies de liaisons dans le plan NiN. Une augmentaticn
de la substituticn , provogue une agugmentation des inter—
actions non liantes d'ordre stérique. Les liaisons
métal-azote s'allongent et il en résulte un déplacement

des maxima d'absorption (maipane —ettténe — s dtddéne)
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Figure 6 spectres visibles
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vers les plus basses rréquences, donc un affaiblissement
de la liaison.

Les complexes paramagnétiques sont caractérisés par des
couleurs violettes, bleues et vertes le plus souvent. Ils
Forment en général des isoméres octaédriques (scuvent
viclets et bleus) avec un nombre de coordination de 6,
et plus rarement des isomeres pentacoordonnés, bipyrami-
des trigonales ou trés rarement des pyramides tétra-
gonales. Les spectres d'absorpticn sont caractérisés

par 5 a ¢ bandes de transition de faibles intensités

(€ =1-10 environ). Les complexes octagdriques avec des
tétramines linéaires ou cycliques sont obtenus par
exemple par anaticn d'anions monodentés {C1,SCN,NO-,
etc. ...} et Fournissent le plus souvent des isoméres
trans diacido. Avec des ligands additionnels bidentés,
1'iscmérie peut &tre trés variée (trans, cis- et
cis-@J selon le rapport complexe-ligand "auxiliaire",
selon la nature de la tétramine [184][192] et la substi-
tution des azotes [159].

3 bandes de transition sont observées pour les complexes
octagdriques '

31\,. ——-—DET

2g 29

3 3 -
Aag—-——— ng (F) (17000~18000C cm

3 3 ~
Azg-—. Tlg (P) (27006-29060 cm

(10000-11000 cm™ 1)

h
1

En solution aqueuse nous sommes le plus souvent en pré-
sence d'équilibres entre des isoméres diamagnétiques

et paramagnétiques, Les intensités des complexes dia-
magnétiques étant notablement plus grandes (10 a 100
fois) que celles des isoméres paramagnétiques, elles
permettent de réaliser des mesures appréciablement plus
précises de la composition d'une solution, raison pour
laguelle nous considérons dans la plupart des cas la
bande située a environ 450 nm,
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5.2, Spectres infrarouges

En infrarouge il existe quelques bandes de vibrations qui
sont diagnostiques pour 1'analyse, la caractérisation

et 1'étude des compasés de coordination. Dans le cas
"des tétramines (saturées ou insaturées) ce sont les ban-
des dues aux vibrations N-H, C=N (pour les insaturées)

et celles résultant des divers modes de vibration des
anions neutralisant la charge du complexe.

La bande de vibration de valence de la double liaison
cétimine apparait & environ 1650 em™? (cf.figqure 7) :

1630 cm™L: [Mi(tteene)}(C10,), 5 1650 em™*: [vi(dtadene)](c10,),
1658 em™L: [Wi(1(24)-cT)}(C10,) ,: 1645 cm‘l:[Ni(1(14)-CT)}Zn014
1630 cm™t: [Ni(ptténe)Cl]ClO4;1635 cm'l:[Ni(ttténe)C204](Clo4)2

1663 et 1647 cm 1: [Ni(maipane)a](0104)2
1665 et 1655 cm 1: [Ni(ttténe)c1,]
1660 et 1640 cm™1: [Ni(tteene)(soN),]

La présence de 2 bandes de vibration de valence pour cer-
tains complexes peut surprendre. Excepté pour [Ni{mai-
pane)a](0104)2 , On en trouve 2 pour des complexes para-
magnétiques octaedriques, Il semble nécessaire, pour
ceux—ci, de postuler la présence d'isoméres géométriques
différents. Telle situation est possible dans le cas
d'isoméres trans différents, ou d'isoméres trans ( 1

ou 2 et plus) et cis (1 ou plus) présents en mélange.
Conformément & une remarque précédante nous optons plutét
pour un mélange d'isoméres trans. Notons encore que

dans le cas de [Ni(tttene)(SCN)a] (coordonné au métal

par lrazote [192][193][194]{195]) nous observons une
bande de vibration & CzN)} asyméirique et large qui lais-
serait supposer un mélange d'isoméres trans dans un
rapport autre que 1, Dans le cas de [Ni(maipane)a](0104)2.
la présence d'une double vibration de valence C=N per-
met de croire qu'il s'agit d'un mélange d'isoméres au
niveau des doubles liaisons {cis et trams 1l'une par rap-
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e 7 Spectre IR (région 1800-1300 cm %)
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port a l'autre), comme le suggére d'ailleurs les deux
isoméres de [Ni((14)-didne)]®* [49].

Une comparaison des spectres de [Ni(N.N'—Da-N—Meen)z]
(Clo,), . de [Ni(N-Meen)a](C104)2. (Tableaus.2.1) et
ceux tirés de la littérature permettent d'attribuer

les différents modes de vibration des N-H et NHE.

Tableau 5.2.1 : (pastille de KBr a 0,5% de complexe)

[Hi(N.N‘-Da—N—Meen)g](Clo4)2 : bandes caractéristiques

de N-D et N—02

v: 2495(a.i) ; 2440(a.mi} ; 2420(a.i) ; 855(mm)

785(a.m) ; 770(a.i) ; 465(a.m) et 455{a.m)
[Ni(N—Meen)z](C104)2 : bandes caractéristiques
de NH ou NH2

V: 3500-3150(e.i) ; 1580{(a.i) ; 1310{a.i) ; 980(a.i)
945(a.i) ; 688(a.f) ; 672(a.f) ; 660{a.f)
530(m.1) . 420(f.1)

Az [cm'l] ; a=aigu ; f=Ffaible ; i=intense ; m=moyen
l=large

Une fonction amine primaire peut &tre détectée par lia
présence d'une absorption & environ 1600 cm_l(vibration
de déformation). Le Fait que [Ni(maipane)é](C104)g
absorve dans ce domaine de Fréquences (1590 a 1580 cm
témoigne de 1la présence, pour ce complexe, de
groupes NH,. Ceci est en accord avec les structures que

nous avons données a nos ligands. Les vibrations de

)

valence {symétriques et asymétriques} de NH et NH, ap-
paraissent entre 3000 et 3350 cm™l, 11 n'est pas possi-
ble de comparer les spectres de complexes dont 1'anion
est différent, La position des bandes d'absorption varie
avec la nature de l'anion, Flus 1l'anion est électronéga-
tif, plus les liaisons entre celui-ci et les hydrogénes
portés par les azotes seront fortes {I<Br<Cl [195]) et
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_1)

e 8 Spectre IR (région 3800-280C cm
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plus la bande 4'absorption sera déplacée vers les basses
fréquences. Une comparaison des positions des bandes de
vibrations de complexes différents doit donc nécessaire-
ment se faire pour des composés dont 1'anion est iden-
tique (dans notre cas, il s'agit de 010;).

11 ressart de la figure 8 (région de 3000 A& 3350 em”
que [Ni(ptténe)Cl]ClO4 ne posséde qu'une fonction NH
{seulement 2 modes de vibrations). Il semble de plus que
cet hydrogéne soit fortement perturbé par le chlorure
(1iaisan hydrogéne intramoléculaire) du fait de la forte
diminution de 1la fréguence d'absorption par rapport aux
complexes ne contenant pas de chlorure. On remarquera

L

encore gque [Ni(l(14)—CT)](C104)2(tétramine cyelique)
posséde,en opposition avec les autres complexes A té-
tramines non cycliques, un ensemble de groupes NH homo-~
génes, ce qui impligue un environnement chimique sem-
blable. Il est donc raisonnable de supposer gue ce sont
surtout les azotes en fin de chafines (tétramines nan
cycliques) qui sont le plus perturbé par les ions per-

chlarates.
De la portion de spectre comprise entre 600 et 1100 cm'l,
nous déduisans l'état de 1'ion Cl0, , ionique ou cam-

4
Flexé. Ionigue, le perchlorate appartient a la classe de

symétrie T, et donne lieu & 4 types de vibrations [196]
dues aux: stretching sym. (932 cm"l) et asymétrique
(1110 cm_l) et, bending sym. (460 cm_l) et asym. (626 cm~
coordanné & un ion métallique par un oxygéne seulement,
2y Cet
abaissement du degré de symétrie s'accompagne d'une aug-

1)_

010; appartient 4 C, et par deux oxygénes, 4 C

mentation du nombre de vibrations. Dans C3v, les possi-
bilités de bending asymétrique et de stretching dou-
blent et toutes ces naouvelles possiblités de vibrations
EV' la bande & 932 cm
reste intacte mais celle & 460 cm ~se dédouble et celles
de 1110 et 626 cm™! triplent. Selon le "splitting” des
bandes de vibrations de G0 , il est donc possible de

sont actives en infrarouge. Dans C 1

déterminer si 1'anion coordonne, et comment 1l coor-
donne, I1 faut encore remarquer que de faibles dédou-
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blements peuvent n'@tre causés gque par les effets dis-
torsifs de la maille cristalline sur l'ion perchlorate
[197]. La technique d'enregistrement des spectres est
aussi importante. La meilleure méthode consiste en des
suspensions de complexe dans le nujol. Cependant afin
d'éviter tout broyage (mé&me de trés petite quantité de
complexe) nous avons renonceé a ce procedé et nous nous
sommes contentés de “complexe mélangé avec du KBr".

Le risque que l'on court alors, réside dans 1'échange
possible d'ions perchlorates coordonnés, par le bromure.
De tous 1les complexes étudiés (figures 9 et 10}, seul
[Ni{ttténe)](0104)2
coerdonné. Nous fondons notre jugement uniquement sur

le dédoublement de la bande & 616 cm - (610 & 620 cm_l),

ies autres bandes étant trés mal résolues {particulié-
_1)

semble contenir le perchlorate

rement celle a 1110 cm On ne peut prétendre que seule
1 molécule de 010;
la seule évidence que 1l'on puisse constater, c'est

qu'il y a moins de 2 CIDE par [Ni{ttténe}]2+ (inéga-
1ité de la transmission des bandes & 610 et 620 cm'l)
car il semble que, loTsque 2 0102
sité de chaque bande d'absorption est pratiquement iden-—
tique [197]. Le mode de séchage particulier appliqué

a [Ni(ttténe)]{{:loq)2

peut &ire responsable de cette coordination de C10

coordonne par mclécule de complexe;

coordonnent, 1l'inten-

{130% pendant plusieurs jours}

4

[Ni(pttane)Ccl]Cc1ro un complexe pentacoordonné

4

Nous avons vu précédemment (poids moléculaire, UV et

1R) que le compliexe vert synthétisé était, selon toute
vraisemblance, un composé contenant une double liaison,
une seule fonction NH, pas de E,0 de coordination, 1 C10;
nonh ccordonné, 1 ion chlorure et que le poids moléculaire
était compatible avec la formule [Ni(pttéHE}Cl]C104.

Hous ajouterons encore que nous n'avons pas pu synthé-
tiser un composé correspondant i la formule [Ni(ptténe)]

(C104)2 et que par chromatographie par éluticn avec
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e 9 Spectre IR (région 900-1300 cm™+)

Fi

%00

i 1[14)-(:1']}((:104]2
i ttténe]}(c104]2

i pl:té!'u_-)t::l.]t:lo_1
i dtddéne)](CIDq)a

130¢



=109~

Figure 10 Spectre IR (région 900-600 cm_l)
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NaC1l0, sur une résine échangeuse de cations (Dowex
50W X8, 200-400 mesh, Na¥} 1'ion chiorure n'est

élué que parallélement & la destruction de la base de
Schiff. Lorsque [Ni(N,N'—diMeen)n}(Clo4)2 (n=2 ou 3)

est chauffé & reflux dans l'acétone ou dans un mélange

- acétone-éthanol, la couleur de la solution ne change pas,
méme aprés 2 semaines. 8i la solution est mise au con-
tact de chlorure de calcium anhydre (introduit dans un
extracteur du type Soxhlet dans le but initial de fa-
voriser la condensation) la couleur vire trés rapidement
au vert. La présence de chlorure est attestée par la pré-
cipitation de chlorure d'argent 3 partir du solide vert
cristallisé. L'ion chlorure semble donc nécessaire a la
formation du complexe. Ce composé vert réunissait donc
toutes les conditions pour posséder un nombre de coor-
dination de 5. Son spectre d'absorption dans le visible
(Figure 11) différe des spectres des autres complexes
diamagnétiques synthétisés (Ffigure 6). I1 comporte au
maximum trois bandes d'absorption entre 3150 et 700 nm:
376, 500 et environ 600 nm. Cette derniére bande dépend
de la solvatation et se déplace avec le solvant. La
bande & 500 nm n'apparait que lorsque celles & 376 et

4 600 nm tendent & disparaitre. Ce comportement est A
rapprocher de celui de [Ni{mC)x]c1o, [159] (THC =

N,N' ,N'' N*'i_tétraméthyl cyclam; X = C1™ ,Br ,SCN ).
[Ni(TMC)x]ClO4 tenu pour &tre pentacoordonné [198],

est, 1lui aussi de couleur verte, Le spectre de [Ni-
(TMC)Cl]ClO4 est caractérisé, dans le nitrométhane,

par les bandes d'absorption suivantes: 1785, 1110, 869,
820, 602, 524 et 406 nm. [Ni('I’MC)](ClD4)2. solide, est
rouge et son spectre d'absorption (obtenu par réflexion
diffuse) ne montre qu'une seule bande de transition &
515 nm. Dans le nitrométhane on n'observe qu'une bande

3 519 nm, dans 1l'acétonitrile, 5 bandes (1480, 981, 790,
610 et 390 nm), comme dans l'eau (1130, 800,654, 511 et
392 nm). La nature des espéces en solution est diffi-
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cile a confirmer, mais la présence d'un équilibre para-
magnétique (pentacoordenné)-diamagnétique (tétracoor-
donné) est certaine (Ké = 1) et cela en accord avec la
propension de [Ni{TMC)1°" & former des espéces penta-
coordonnées.

Les spectres d'absorption de [Ni(ptténe)cl]® obtenus
dans 1*éthanol (376 et 614 nm) et des diverses espéces
théoriquement pcssibles dans 1'eau (aquocomplexes,etc.)
(376 et 596 nm) supportent la comparaison avec ceux de
[Ni(mMC)c2]™. Le spectre de [Ni(ptténe}]t {planaire)
peut &tre obtenu par adjconction excessive de perchlo-
rate de sodium aux solutions aqueuses de [Ni(ptténe)Cl]+
ou de [Ni(ptténe)(H20}2]2+ (figure 11). De cette fagon
on enregistre une bande d’absorption & SO0 nm, La trace
du spectre témoigne que l'équilibre {Ni(ptténe)]2+/es—
péce paramagnétique n'est pas totalement déplacé en
faveur de 1'espéce diamagnétique.

Sur la base des modéles mgléculaires on peut facilement
comprendre que [Ni(ptténe)}2+ planaire a beaucoup de
peine 3 se former. Les répulsions entre groupes N—(CH3)2
sont en effet trés vives. Pour diminuer ces interactions

la tendance des N~CH, consistera & se placer le plus

ioin possible 1'un dg 1'autre, c'est-a-dire dans deux
plans différents. La position vacante de coordination
dans le plan formé par les trois azotes sera alors
prise par 1'ion chlorure, d'ol sa nécessité pour la
synthnése, Du fait de la présence dans la tétramine
d*une deuble liaison C=N, le ligand ne peut adopter
qu'une configuration ci&-@. Nous proposons donc pour

[Ni(ptténe)cljclo4 la structure suivante

I\
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H H

.
g : Figure 11 Spectres visible de [Ni(ptténe)xn]rn+
s .

Ll

1 [Ni{pttene)]?* (violet)

2 [Ni(pttene)c1]t (vert)

3 [Ni(ptténe)(H,0),]%" (bleu)
4 [Ni(pttene)]®* (violet)

5 [Ni(ptténe)(n,0),1%* (bleu)

B e,
450 650
: 4.86:10-3H (Nacm4 7,6 M) 2: 5,07:10-3M {EtOR)

1
3% 5,4x107°M (#,0)

5: ajouté A la solution (spectre 3) AgCl0, et Filtré AgCl

4: ajouté A la solution (spectre 5) Nacl0, jusqu'a saturation

11 est trés vraisemblable que la structure planaire de
[Ni(ptténe)]2+ subisse une distorsion (déformation tétra-
édrique) pour permettre aux gquatre groupes méthyle d4'étre
*dans le méme plan'. La nature des espéces dans 1'eau

est difficile & estimer; on peut toutefois supposer que
différents complexes sont présents en mélange: penta- et
"hexacoordonnés de structure cis-? vraisemblablement.

La pentacoordinaticon dans les complexes de nickel{II)-
tétramines linéaires n'est pas fréquente; l'attribution
d'une configuration univeque est encore moins fréquente.



lntroduction et description des phénoménes cbservés

La formation de complexes mixtes a partir d'un ligand
chiral ou non et drun complexe de nickel(Il)-tétramine
a été a4 maintes reprises étudiée. Lorsque le ligand
secondaire est bidenté la structure du complexe mixte
est toujours temue pour &tre ¢is-(3 ou plus rarement
cis-ol. Dans la plupart des cas il n'y a cependant
aucune évidence expérimentale pour 1'attribution d'une
telle structure, Curtis [117][178] rapporte que 1'ion
¢,02”
4,6,6 nonaéne—3)]2+ pour former un composé dont le

réagit avec [Ni(diamino-1,9 diaza-3,7 triméthyl-

rapport métal-oxalate coordonné est de 1:1 et dont 1la
structure est ci&—@. Gintert [37] constate gque
[Wi(diamino-1,9 diaza-3,7 pentaméthyl-1,4,6,6,9 no-
naéne—B)]2+ conduit avec les diamines (mais pas avec
les acides aminés (?)) & un complexe mixte de confi-
guration cis-@ et de composition 1:1 (métal-ligand
secondaire). {Ni(diamino-1,9 diaza-3,7 pentaméthyl-
1,4,6,6,9 1'101'1.31'1e):|2+ [37] réagit aussi bien avec 1les
acides aminés que les diamines; la structure présumée
pour le complexe mixte résultant (composition 1:1) est
cis-@3. [Ni(2,3,2—tet)]2+ [120] réagit aussi bien avec
l'oxalate gque le complexen I11; la réaction se dércule
en deux temps (une réaction rapide et une réaction
lente) et la structure du composé formé est tenue pour
&tre cis-@3. [Ni(2,2,2~tet)]2+ [117] enfin forme avec
c20§" un hémioxalato complexe (2:1) dont la structure
est cis-oX,

L'objet de ce chapitre consiste en la discussion de la

réaction de ligands secondaires mono- et bidentés avec
[Ni(ttténe)]2+ et avec [Ni(tttane)]2+.
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Nous observons comme dans le cas de la réaction entre
(Ni(2,3,2-tet) ] et caoi‘ ou EDTA [120] deux étapes
distinctes lorsque les solutions de complexes et de
ligands secondaires sont mélangées: une phase rapide
et une phase lente.

Une analyse de la phase rapide a révélé gue deux espéces
se forment vraisemblablement de fagon consécutive.

La présence de ce3 deux espéces a été confirmée

par une série de Job, Selon le domaine des concentra-
tions utilisées il est possible d'observer pour la
phase lente de la réaction deux étapes différentes.
Nous avons dii renoncer & l'emploi de sclutions tam-
pong parce gque les particules compasant le tampon
participent & la réaction (cf. 6.2,). De ce fait le
pH des solutions de mesure n'est pas trés bien défini.
Nous avons effectué toutes nos mesures par spectropho-
tométrie & la longueur d'onde du maximum d'absorption
du complexe plan carré pour lequel le coefficient
d'extincticn molaire est plus grand que celui des es-—
péces paramagnétiques. Dans ces conditions il est né-
cessaire d'avoir des concentrations faibles en ligand
secondaire, Il en découle que nous n'avons pas pu met-
tre clairement en évidence 1l'exigtence d'espéces com—
posées de deux molécules de ligand secondaire pour
une molécule de complexe. L'absence d'un dispositif
permettant la lecture immédiate de la densité opti-
que aprés le mélange des solufions a limité la pré-
cision des mesures pour la réaction rapide et 1'ordre
de la réaction.

Nous avans découpé ce chapitre de la maniére suivante:
- influence de 1'ign hydroxyde et effet du tampon

- série de Job mantrant la présence du double équi-
libre pour la réaction ([Ni(tttane)]2+—valine)

- mesures de ce m&me équilibre avec d'autres ligands

- mesure de la réaction lente.
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Effet de OH et d'un tampon phosphate

La densité optique d'une solution de [Ni(ttténe)]?*

leo_3 M tamponnée par 1'ion phosphate (0,1 M pH 6,65)
dans NaClO4
prot & la densité optique d'une sclution de complexe

0,1 M subit une brusque diminution par rap-

non tamponnée. Cette brusque variation de D est suivie
d'un changement lent de la densité optique., La constante
d'équilibre associée a la réaction rapide est obtenue

a4 partir de la valeur de D extrapolée a t=0, vaut

KreHPOg [MLupo, ]/[ML][HPO,] = 1 (cf. Figure 12). La
réaction subséquente {réaction de pseudopremier ordre

en complexe} a une constante de vitesse d'environ

5:.:10_5 s_l. Par analogie aux réactions avec les acides
aminés nous attribuons & la réaction rapide, la coordi-
nation de 1'ion phosphate par un oxygéne sur le nickel(II)
et & la réaction lente 1l'isomérisation trans-cis de la
tétramine provoquée par la coordination d'un deuxiéme
oxygéne du méme phosphate.

L'ion borate conduit aux mémes constations et conclusions
bien gque nous n'avons pas déterminé la constante de vitesse
et d'équilibre,

Par la suite nous renoncerons a l'emploi d'un tampon,

A pH 10 la densité optique de solutions leo_3

décroit lentement (cf. figure 13, X pe= 1072 1 environ

obtenu & partir de la droite de régression linéaire), Les

M en complexe

variations sont faibles et la dispersion des mesures grande.
De ce fait la validité de la droite moyenne est peu signi-
ficative. On peut néanmoins conclure qu'a pH 10 il est
possible de négliger les varjations de densité optique dues
& 1'effet des ions OH sur le complexe, car les constantes
de vitesse de la réaction lente sont beaucoup plus grandes.

Coordination de diacides, de diamines, d'acides aminés

et de monoamines
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Figure 13 Dépendance de la densité optique
en fonction du temps A pH 10

DMSnm
041
039 droite de régression
linéaire
t(h)

D, =00068

to Dn = 0395
-7 D = 0341
] Do f,
. N ; . . 10%t {min)
2 4 6 8 10

Figure 12 Réaction de [Ni(ttténe)]®*

dans un tampon phosphate



-117-

£.3.1, Série de Job ([Ni(tttane)}(0104)2—va1ine)

Lorsqu'une solution d'un ligand secondaire est mélangée
3 une soiution de [Ni{tttane)}]®*, il y a une brusque
variation de 1la densité optique. A ce brusque change-
ment de la densité optigque on peut attribuer la forma-
tion d'un complexe mixte. En fait cette formation d'un
complexe mixte procéde en deux étapes successives. Il se
forme d'abord un composé dont le rapport métal-ligand
secondaire vaut 2:1. Ce composé se transforme rapide-
ment en un complexe dont le rapport métal-ligand secon-
daire vaut 1:1. Ces deux étapes ne peuvent pas étre
mises en évidence pour tous les ligands secondaires.
Nous avons choisi la valine pour confirmer 1la pré-
sence de cetie transformation parce que la vitesse de
réaction est suffisamment lente pour que nous puissions
détecter les deux especes.

Les solutions de mesure sont constituées d'un certain
volume de sclution de complexe (CML = 5x10_3M) & pH

10,5 et de solution de valine (CL, = 5x10_3M) 3 pH 10,5
de telle sorte que le volume total soit de 10 ml,

La densité optique est mesurée le plus rapidement pos-—
sible {(15-30 secondes); l'ensemble des résultats obtenus
forme ce gque nous avons appelé, mesure plus rapide. Dans

une deuxieéme série l'intervalle de temps entre la pré—
paration des splutions et la mesure de la densité op-
tique est plus grand (40-60 secondes); les valeurs
enregistrées constituent ce que nous avons appelé
mesure rapide. Les résultats sont reportés dans les
tableaux 6.3.1.1., et 6.3.1.2. et la figure 14.

Tableau 6.3.%1.). Mesure rapide: densité optique en

fonction de la fraction molaire

xa) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Dx10° | 15 30 46 64 B7 112 145 175 210 237
AP 9 17 25 31 32 30 21 15 3 O
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Tableau 6.3.1.2.Mesure plus rapide: densité optigue
en fonction de la fraction molaire

4, 0,04 0,08 0,12 0,16 0,24 0,28 0,32 0,36 0,48

10 11 16 24 39 45 49 - 55 61
A 0,5 8 12 14 18 21 27 3o 33

‘ Xy, | 0+52 0,56 0,62 0,64 0,66 0,68 0,72 0,76 0,84

9 103 11% 120 124 130 139 150 173
A 34 30 32 32 32 31 32 3o 26

X G/ Gt 1

* 3 [
A= (Dé— D)x10° ou DO = xHLDO

Les deux maxima des courbes de la figure 14 se situent
4 enviren 0,5 (mesure rapide) et 4 0,7 (mesure plus ra-
pide). Les valeurs de la fraction molaire au maximum de
la courbe donne la composition des complexes mixtes.
%y; = 0,5 environ correspond 2 un complexe mixte de com-
position 1:1 (rapport métal/ligand secondaire) et Xy =
0,7 environ a un composé 2:1, La corrélation entre les
mesures pour ce dernier estaéatoire et témoigne de la
difficulté de respecter les intervalles de temps entre
la préparation des sclutions et l'enregistrement des
densités optiques. Néanmoins les indices sont plus que
suffisants pour prétendre que deux espéces de complexes
mixtes se forment successivement (le complexe de compo-
sition 2:1 se transforme en un composé l:1). De plus,
sur 1a base des résultats obtenus, il nous semble rai-
sonnable de postuler qu'un complexe 2:1 se forme au vu
de la concordance relativement cohérente entre la
courbe théorique et la courbe expérimentale.
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Figure 14: Série de Job ([Ni{tttane)]®*- 103x(Dé—D) -
avec la valine)
b - 504 L
B
- 0,2 i -
9 14
- - 304 f 1 -
i Lo,r 4 ) L
#*
i L 104 L
i
) L]
T T
0 Q.5 1 0 0,5 1
xf‘uL ) XML
O D)= Ky x0.237 ] mesure plus rapide
e mesure rapide @ valeurs calculées pour [MLLi/Q]
droite théorique pour avec K = 9,68*1,12

[MLLi/Q](pour X = 0,67)
dont les valeurs de X sont supérieures a 0,67

Nous pensons que [Ni{ttténe)J(Clo0
[Ni(tttane)](ClO4)2
tats expérimentaux slirs confirmant cette hypothése.

4)2 se comporte comme

bien que nous n’'avons pas de résul-
q

I1 faut enfin remarquer que [MLL;/Z] ne peut &tre observé
que pour de faibles concentrations en ligand secondaire
(XML grands), donc dans un domaine ou les erreurs expéri-—
mentales ont une ¢grande importance {faibles variations de
D influencent beaucoup les résultats).
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6.3.2, Détermination des constantes de Fformation des com-

pPlexes mixtes avec [Ni(ttténe]]2+ et [Ni(tttane]]2+

1. Soluticns de mesure et mesures

Soient des solutions 5x10™°M en [Nittténe)](c10,), et
en'{Ni(tttane)](Clo4)2. Un certain volume de solutions
de ligand secondaire est ajouté 4 1 ml de solution de
complexe a pH 10,5 de sorte que le rapport métal total/
ligand secondaire total soit bien défini. La molarité
des solutions de ligand secondaire aest 5x10™2 ou
5x10-3M et le pH de 10,5, Compléter 4 10 ml avec une
solution NaOH a pH 10,5.

La densité optique des sclutions de mesure est enre-
gistrée le plus rapidement possible (Unicam SP1800,
échelle d'absorption 0-0,5, cuves en verre de 1 cm,
température ambiante). La mesure de D est répétée
aprés quelque temps, La valeur de la densité optique
a4 temps zéro est obtenue par extrapolation sur au
moins trois déterminations. Pour [Ni(tttane)](0104)2
la valeur de la densité optique a temps infini est
déterminée aprés une semaine.

Les résultats obtenus sont reperiés dans les tableaux
6.3.2.1. a 6.3.2,3.

Tableau 6.3.2.1. Densité optique & t_ pour [Ni(tttane)]?*

Dio S % & % § % L& B & %
103 < o o - H e

C, . =

x103

10 142 259 125 240 230 230 209 211 214 145
745 169 265 156 251 234 234 215 217 220 153
5 186 272 177 262 241 241 225 226 228 168
2,5 235 279 220 273 254 254 239 241 245 195

D = 0,286 CurL= 5x10_3
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Tableau 6.3.2.2. Densité optique & t pour [Ni(ttténe)

D ] < W w e} o] " Q ot

te 3 3 w = 0] - o] 1 Y o
x10 [¢:0 = s} vl e S Lo ] :‘_‘ir
C
L|

X103
1 404 402 404 389 405 406 401 358
1,5 402 401 403 383 392 406 400 340
2 395 400 399 374 385 405 389 320
2,5 398 399 397 367 376 405 399 303 377
3 393 396 390 361 365 405 398 283
3,5 392 395 386 352 360 404 396 272
4 388 394 184 344 350 404 395 260
4,5 386 392 379 332 343 404 394 249
5 383 391 377 320 333 404 393 235 372
5,5 381 391 372 309 323 404 391 223
6 378 390 366 304 319 403 390 211
6,5 375 388 360 295 312 403 388 200
7 370 387 356 287 308 402 387 190
7,5 368 385 350 279 304 403 384 183 366
8 363 184 343 261 296 401 382 175
8,5 360 383 340 252 290 402 381 166
9 355 381 331 240 285 401 378 160
10 - - - - - - - 150 360
Dox103 409 406 408 404 425 406 403 395 1395
Cux0° |5 5 5 5 5 5 5 5 5
éthylénediamine
Dtox103 508 770 728 674 615 S82  S37 430
C_.x10° [2,47 4,94 7,41 9,68 12,35 14,82 19,76 34,38

DO= 0,860

c

ML

= 9,87x10"

3
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propyiénediamine
D ,x10° |856 843 827 818 784 758 725 708
¢y, x10° 12,535 57,5 1012,5 15
‘D= 0,870 Cyp = 1072
o ’ L

diméthylamine

- _ - -3 _ -3
D, = 0,410 D = 0,420 Cp,= 5x107> Gy = 5x10
ammoniaque
D, = 0,350 D.=0,420 Cy,= 5%x107° Cy.= 5x10"2

to “? o ! L’ ML

Tableau 6.3.2.3. Densité optigue a t __ pour [Ni(tttane)]2+

CHEREEEEEEEE
10‘-‘-‘.0'!:1 - o> a ® o
C -

L 4

x10

10 62 238 41 144 156 136 107 106 118 -~
7:5 86 251 61 166 179 158 130 130 143 -
5 127 262 98 198 207 183 166 166 179 ~
2,5 194 272 166 238 241 232 214 218 225 -

- - -3
D= 0,286 Cy;= 5x10

. Calcul des constantes de formation

Nous avons vu que la composition des complexes mixtes
obtenus directement aprés le mélange des solutions
dépendait de 1la nature du ligand secondaire. Le rapport
métal-ligand coordonné peut &tre 2:1 ou 1l:l. Formel-



-1l23-

lement on peut écrire deux équaticns

ML + L' /== MLL'

ML + L z(ML)ELI

qui correspondent aux deux équilibres pris séparément.
En réalité la situation doit vraisemblablement 8tre

décrite par l'équation suivante
2ML + L'#(ML)EL'—*MLL‘ + ML

Nous avons par la sulte considéré qu'il s'agissait de
deux équilibres distincts car nous n'avons pas pu dé-
tecter dans certains cas la présence du complexe mixte
binucléaire de composition 2:1 (rapport métal-ligand
secondaire).

Les constantes d'"équilibre” pour 1i'une ou 1'autre
réaction ont été déterminées graphiquement. Pour 1'é—
guilibre ML + L's==MLL', 1a constante d'équilibre

KﬂtL' est donnée par:
[ML] = Cpp,x (/D) {MLL' ] = CMLx(DO-D)/DO
[L])=cp,-[ML] = Cp,+ —Cyp,* (D ~D)/Dy

d'ol on tire facilement

MLL'

Kyl =((DO—D)/D)/CL,—CMLx(DO—D)/DO

Pour l'équilibre 2ML + L':_‘-(ML)EL‘, la constante
(ML), L
L 2

Y

est donnée par

KGRt = ((0g-D)/D)/ (€ =y x(D-D)/0,)

A partir des valeurs reportées dans les tableaux 6.3.2.1.
a 6.3.2.3. nous calculons:
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n
(]

log([MLL ]/[ML]) = log((D_-D)/D)

lag [n'] 10g(Cy, ,~Cyy; x(Dy-D)/D_)
lag([{ML),L* ]/[ML]) = 1og((D,-D}/D)

log[L* ] = ¥log(c, ,-3Cy, x(D_-D}/D )

=] o] Ud b
]

5i le complexe mixte formé est de compaosition 1:1, un
graphique de A en fonction de B doit donner une droite
de pente égale & 1. 5'il s'agit d'un complexe mixte
de compasition 2:1 la représentation graphique A=¢(B)
darme une droite de pente }, alors que celle-ci vaut
un pour un graphique C=f£(D). Le calcul de 4,B,C et D
permet d'obtenir les graphiques des figures 15 & 18.
L'intersection des droites ainsi obtenues (qui de-
vraient avoir une pente égale 4 un si les solutions
ne contiennent qu'une espéce de complexe mixte) avec
les axes donnent les valeurs de K:tb' et de K&EL)2L‘.

Les valeurs des constantes d'équilibre sont reportées
dans les tableaux 6.3.2.4 & 6.3.2.7.

LL* :
Tablean 6.3.2.4. Ky pour [Ni(tteéne)1(cio,), a t,

L'|ox gly asp en ala pn phé tart val sér prol NH, HN(CHS)
£l20 70ss 3 18 17 15 12 8 5 1 0,72 p,12

2)calculé pour ML + 2L g=aMLLy K2 = [MLLy)/[ML]{L ]
£+ 2

Remarque: toutes les droites sont supposées avoir une
pente égale & un. Les complexes mixtes n'absorbent pas

a la longueur d'onde de la mesure (env. 450 nm); les ré-
sultats sont donc corrects, Cette derniére remarque
s'applique aussi aux complexes avec [Ni(tttane)}(0104)2.
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Figure 15 Formation de [Ni(ttténe)i']™ pour
un rapport ML-L' de 1:1 a t,

ol N- X Nri-N-F.)
W
L)
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Figure 16 Formation de [Ni{tttane)i']™ pour
un rapport ML-L' de 1:1 A to

A
o
-05
gly ®
ac. asp o
-15F
pn®
prol @
: . B
-1 -2 -3

ox

ala
leu
5ér

val/phé

L < o
© @ O & o

. . D
-1 -2 -3
]YH—

Figure 17 Formation de {Ni(tttane)L®
un rapport ML-L' de 1:% A t,

pour
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Figure 18 Formation de [Ni(tttane)L']™ pour
un rapport ML-L' de 1:1 & t.
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MLL* .

Tableau 6.3.2.5. K™ pour [Nl(tttane)](0104)2 at

L' m coeff.corrél, Kx=° Ky=° |4

giy |0,99 0,998 129 132 130,5

asp |0,82 0,993 71 107 89

pn |0,99 0,999 19,5 20 19,8

prolj|l,04 00,9997 . 13,5 12 12,8

Tableau 6.3.2.6. x\3)ol" pour [Ni(ttrane)](c10,), & t
-3.2.6. Kyp, P 4l2 & %y

L* |m coeff.corrél. K _. LS |4

[s .4 1,08 019997 9,1 10,7 9,9

ala [1,14 0,9992 2,9 3,4 3,2

sér (1,17 0,9996 2,6 3,1 2,9

leu [1,05 0,993 3,2 3,4 3,3

val |1,07 0,995 2,2 2,4 2,3

phé |1,07 0,995 2,2 2,4 2,3

Tableau 6.3.2.7. &L pour [Ni{tttane)](Cl0,), & t
»3.2.7. By” P 42 @ Tog

Lt m coeff.corrél. Kx:o Ky=o X

asp [0,98 0,9993 1000 1175 1088

gly [0,94 0,99998 489 824 657

sér 0,97 0,9995 229 285 262

ala 1,08 0,9997 302 166 234

leu [0,96 0,99993 178 251 215

phé 1,01 0,9995 150 145 148

pn 0,94 0,9991 132 178 155

vatr 1,01 0,9997 107 110 108

prol |1,04 0,994 19 17 18

oxa) — - - - -

a)[IsJ:‘L(tttane):i20204 précipite.
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&.3.4. Btape lente de la réaction de coordination

de ligands secondaires

Nous avons déterminé la ou les constantes de vitesse
de la réaction lente succédant a la réaction rapide
par spectrophotométrie. La cinétique de la réaction
est effectuée & longueur d’onde constante ([Ni(ttténe)]2+
446 nm et [Ni(tttane)]z*

a pH 10 et & T= 25°C. La limite supérieure de la con-

453 nm), pour des solutions

centration en ligand secondaire est donnée par la
grandeur de la constante de formation des complexes
mixtes., Le nombre de réactions composant 1'étape lente
dépend de la concentration en ligand secondaire. Pour
[Ni(tttane) ]t
(trente fois environ) permet d'observer deux réactions

, un léger excés de ligand secondaire

paralléles de pseudopremier ordre en complexe tandis
qu'un excés plus grand {cent fois) ne fournit qu'une
seule réaction de pseudopremier ordre en complexe.
Avec [Ni(ttténe)]2+, on enregistre une réaction de
pseudopremier ordre én complexe lorsgue la concentra-—
tion en ligand secondaire est petite { trente fois
plus grande que celle en complexe) et une réaction
autocatalytique du deuxiéme ordre lorsgque 1l'excés de
ligand est plus grand (cent fois). Les diverses cons—
tantes de vitesse trouvées sont reportées dans les
tableaux 6.3.4.1. et 6,3.4.2,

Tableau §.3.4.1. Constantes de vitesse avec [Ni(ttténe)]2+
L [L'] (molx1"1) k (5—1)
HN(CH3)2 a,5 -
NH, 0.5 1,7x107° @)
gly 0,1667 9,2x107% @)
3 a)

val 0,1667 1,4%x10"
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Tableau 6.3.4.1. (suite)

ala 0,1667 2,2¢1073 @)
prol 0,5 5,5x10™% 2}
val 0,5 3,8x10"3 P)
ala 0,5 3,5x1073 P)

a)réaction de pseudopremier ordre

.b) éme

réaction autocatalytique du 2 ordre

Tableau 6.3.4.2. Constantes de vitesse avec [Ni(tttane)]2+

L' FL'] (molxl"l) k, (5_1) k, (s™1) kapp (s"l)
pro1®) 0,1667 3,8x1072  4,5x107° -

va1®)  0,1667 7,6x1072  4,3x107° -

Nﬂg) 0,5 1,1x1072  1,8x1077 -

N (CH,) 30,5 1,3x1072  1,1x1073 -

pro1®? To,s - - 4,6x10"2
va1®) 0,5 - - 9,2x1072

a)réactions paralléles de pseudopremier ordre

b):t"éac'cion de pseudopremier ordre

La réaction autocatalytique de deuxiéme ordre est sug-
gérée dans le cas de [Ni(ttténe)]2" par le fait que la
vitesse de la réaction augmente avec le temps (la den-
sité gptique décroit plus rapidement lorsque le temps
augmente). Il semble qu'on puisse attribuer ce phéno-
méne & 1'hydrolyse de la double liaison C=N qui inter-
vient parall&lement a4 la coordination et a 1'isoméri-
sation. En effet aprés réaction la bande d'absorption
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due & la double liaison disparafit. I1 Ffaut cependant
remarquer ague ce critere peut é&tre faux dans la mesu-
re oit, si la transition est du type d a F* [190][188],
une modification de 1'état du spin peut bloquer 1la
transition ou diminuer fortement son intensité.

Discussion

Deux types d'équilibre sont généralement admis pour
la coordination de ligands secondaires sur des com-

plexes de nickel(Il}~tétramines linéaires
ML2Y b LT e gy (20D
2+ {(4-n)+

oML + o === (ML) L’

(6.4.1.)
(6.4.2.)

L'équilibre 6.4.2. n'est décrit que pour le cas trés
spécifique de la coordination de 1'ion oxalate.
Les résultats obtenus avec [Ni(tttane)]2+ essentiel-
lement,montrent que 1'équilibre 6.4.1.peut &tre com-
plété de la maniére suivante
MLt o T (ML)EL'(4_n)+—-—-MLL'(2_n)+ + ML2* (6.4.3.)

et que la structure de (ML)QL' de 6,4,2.et de 6.4.3, est
différente. L'équilibre 6.4.1. est donc un cas particulier
de 1'équilibre 6.4.3. Aux grandes concentrations en li-
gand secondaire il est possible d'enregistrer encore un
autre équilibre

MLeY 4 oI MLLé(2‘2“)+ {6.4.4.)

Nous né discuterons pas 1l'équilibre 6.4,4. pour deux
raisons: dans le domaine des concentrations que nous
avons utilisé la quantité de MLLé est faible et aux
concentraticons en ligand secondaire nécessaires pour
la détermination de la constante d'équilibre les va-
riations de la densité optique sont trop rapides pour
obtenir des mesures d4d'une précision raisonnable.

Les ligands qui permettent de détecter et de calculer
la constante de formation des complexes mixtes binu-

cléaires ML, L' (&q.6.4.3.)-2la,leu,sér,val,phé- se
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distinguent de ceux qui ne donnent lieu qu'aux espéces
mononucléaires du type MLL' par la présence de:
- une fonction carboxylate et une fonction amine
primaire (exclut la propylénediamine et la proline)
ou deux fonctions carboxylates (oxalate)
- — un reste alcoyle sur le carbone-dade 1l'acide aminé
(exclut la glycine). '
La stabilité de 1'intermédiaire réactionnel (ML)EL'
est donc liée a la composition du ligand secondaire.
Deux causes peuvent &tre envisagées pour rendre comp-
te de cette observation:
- la stabilisation de (ML)2L' n'est due qu'a des
facteurs d'ordre stérique. Cela signifierait que plus
1'encombrement stérique augmente, plus l'intermédiaire
est stable. Cette situation serait surprenante.

- tous les complexes du type MLL' sont formés a partir
' de 1'intermédiaire (ML)EL' . Lorsque la vitesse de
transformation de (ML)EL' en MLL' est grande on ne
peut pas le détecter. La cinétique de la réaction
trouverait son origine dans des facteurs d'ordres
stériques ou fonctionnels, 11 serait alors nécessaire
de commaitre la structure de (ML)zL' pour discuter
le mécanisme de la réaction de transformation. Il
Faudrait surtout pouvoir connaitre le rfle joué par
le groupe carboxylate et par le reste alcoyle, et
saveoir si leur présence simultanée est une condition.
On sait que les fonctions carboxylates peuvent agir
comme ligand bidenté dans certains cas [115].
Le nombre de coordination du nickel{Il) constitue
également un élément d'appréciation important. Il
n'est pas exclu en effet qu'un nombre de coordination
élevé en cours de réaction soit nécessaire parallé-
iement & la présence d'un groupe carbaoxylate.
On peut soupgonner [Ni(ttténe)]2+ de Pormer des comp-
lexes du type (ML)QL' détectés avec [Ni(tttane)]2+.
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En effet la réaction entre [Ni(ttténe)](ClD4)2 et
l'ion tartrate peut difficilement &tre considérée
comme la formation d4'un complere mixte mononucléaire
du type MLL'. La valeur réelle de la pente de la
droite de la fiqure 15 est de 0,75. Une telle pente
ne peut correspondre qu'a un complexe mixte trinu-
cléaire du type (ML)BLé ou 2 un mélange 1l:1 ¢n cs-—
péces mono- et binucléaires stables ou en évolution.
La réaction de 1'ion tartrate avec [Ni(ttténe)]g+
suggére donc que 1'équilibre 6.4.3. existe aussi
pour ce complexe. Une détermination plus rapide des
densités optiques auralent certainement permis de
détecter des espéces du type (ML)2L'.

L'ordre de grandeur des constantes de stabilité

KSEL est proportionnel & 1'encaombremeni stérique
des ligands secondaires. On observe ainsi que pour

[Ni(tttene)]®* Kﬂthaiminue lorsque le volume du 1li-

gand augmente

0x > gly >asp>en>alarvpn>valaphé > sér>prol

51 les conditions de mesure avaient été judicieusement
étudiées (intervalles de temps plus réguliers entre la
préparation des solutions et la mesure de la densité
optique ou mesure continue de D depuis to) une meil-
leure corrélation aurait pu &tre observée entre les
différents ligands.

I1 faut aussi mentionner le comportement de 1l'ion
oxalate vis-—a-vis de [Ni(tttane)]2+ et de [Ni(ttténe}]2+.
Les constantes de stabilité sont plus grandes que
cellies obtenues avec les autres ligands secondaires.
Les composés formés précipitent aprés quelque temps.

La solubilité des némioxalatocomplexes est faible. Ce

o
274
4 son faible volume et d'autre part & sa capacité de

comportement exceptionnel de C est di d'une part

placer ses quatre oxygénes dans le méme plan.L'aptitude

D
de CEO

p de Former des complexes trés stables a été utilisée
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pour étudier la stéréochimie des complexes de nickel-
tétramines cycliques [49]. La structure de ces hémi-
oxalatocomplexes est [176]

~

</
.

Nous avons mentionné précédemment (6.1.) que la réaction
entre un ligand bidenté et un complexe de nickel(II)-
tétramine avait toujours été envisagée comme la forma-
tion immédiate d'un isomére cis pour le complexe mixte.
Dans la plupart des cas l'assignation d'une telle struc-
ture ne reléve que d'une pure spéculation.

Le premier argument infirmant cette hypothése est fourni
par Wilkins et coll. [120]. La constante de vitesse
pour la réaction de conversion paramagnétique-diamag-
nétique (réaction de premier ordre) est supérieure &

10° s~1 pour [Ni(2,3,2—tet)]2+ et [Ni(2,2,2—tet)]2+.
[Ni(tren)(H20)2]2+ qui ne peut laisser par la perte

de ses deux molécules d'eau coordonnées, que deux
positions cis libres sur 1'octaédre ne permet pas a
1'équilibre de se dérouler, Wilikins et coll. sugge-
rent donc que cet équilibre doit se dérouler entre

des complexes de méme structure, par conséguent entre
des isoméres trans méme si [Ni(2,2,2—tet)]2+ est te-



nu pour &tre prdsent ¢n solutlon agqueuse sous forme
d'isonre(s) cis presqu'exclusivement [108]. Ils con-
cluent que: "il serait surprenant que la rapide in-
terconversion constatée lors du mélange de sclutions
de {Ni{2,3,2—tet)]2+ et d'oxalate et d'EDTA se passe
cnire les isoméres du complexe dans lesquels la té-
tramine est (rans et cis". La rapide augmentation
{(40%) de l'isomére paramagnétique est donc produite
par la proportion de l'isomére cis-diaguec présent

en solution et la réaction lente observée aprés la
consormation initiale consiste en 1’isomérisation

des isoméres trans, En réalité la distributiondes
isoméres en solution est différente de celle postulée
»ar Wilkins. L'isomére cis ne représente que le 10%
des cspéces paramagnétiques [115]. Pour expliquer

la rapide consommation de 40% du complexe lors de

1°% et 1'oralaRe

la réaction entre [Ni{2,3,2-tet)
par exemple, Cook et MSKenzie [115] postulent que
deux isoméres trans différents sont présents en
solution, l'isomére trans-rac-RR({355) et 1l'isomére
trans-miso-RS,et que chaque isomére réagit avec
le liygand secondaire a une vitesse différente.

Isoméres probables de [Ni(2.3,2-tet)]2+

trans-méso-R, S trans-rac-R,R

Une telle explication semble néanmoins inadéquate.
L'isomérisation trans-cis de la tétramine de 1'iso-
mére trans-rac ou trans-méso peut se faire sans in-
version de la configuration d'un des azotes secon-
daires, La vitesse d'isomérisation doit donc &tre
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égale ou trés proche pour chaque isamére.

D'autre part la conformation des cycles de chélation
de la tétramine dans les complexes cis-f est identi-
que que l'on parte de 1l'isomére trang-rac ou du trans-—
méso, )

- On peut donc conclure que 1'interconversion rapide
lors du mélange de solutions d'un ligand secondaire
bidenté et d'un complexe de nickel(II)-tétramine
linéaire présent en soclution sous forme d’isomére(s)
trans essentiellement ne peut pas &tre attribuée 2
une isomérisation trans-cis de la tétramine et que

la brusque disparition du complexe diamagnétique
n'est pas provoquée par les espéces cis en solution.
Un second critére infirme l'attribution de la rapide
interconversion & 1l'isomérisation trans-cis de la
tétramine, Une comparaison des constantes de stabili-
té des divers complexes de nickel(II)}~tétramines
linéaires montre que

s

[Ni(triméthyl-4,6,6
diaming~1,9 diaza~
3,7 nonaéne-3}1%* 10,1 —

[¥i(tttane)]°t 230 -
[Ni(2,3,2-tet)]%* 1 -
[Ni(tttane)]®t - 9,9
[Ni(2,2,2-tet)]?t  — 10°

seule une différence fondamentale de la structure de
[Ni(tttane)]20204 et de [Ni(2,2,2-tet)]20204 permet
d'expliquer 1l'écart considérable entre les constantes
de stabilité (104). De plus la grande similitude des
autres constantes de stabilité (y compris celle avec
[Wi{tttane)]?*) suggére que la structure des complexes
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mixtes doit Btre semblable cu veisine. Il est bien
établi que [Ni(2,2,2—tet}]2+ est présent en solution
agueuse presque quantitativement scus forme d'isomére
cis. bLa coordination de 1'icon oxalate quli peut, rap-
pelons-le, agir comme ligand tétradenté conduit di-
rectement & un complexe mixte dont la configuration
de la tétramine est cis sans que celle-ci doive subir
une isomérisation trans-cis. La formation 4'un hémi-
oxalatocomplexe de [Ni(2,2,2—tet)]2+ se déroule dorc
entre deux isoméres de configuration cis. Si nous
pestulons que les structures des hémioxalatocomplexes
de [Ni(2,2,2-tet)]%" et de [Ni(tttane)]2+ sont dif-
férentes, la seule possibilité pour [Ni(tttane)]2C204

consiste en

OHy

\

N/
\

\

N/
\

OHy

Cette structure se distingue de celle de [Ni(2,2,2-tet)]

C204 par l'arrangement trans de la tétramine et par le

2
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fait que l'oxalate agit comme ligand bidenté. Il
n'y a aucune évidence pour la présence de molécules
d'eau de coordination., En 1'absence de molécules
d'eau de coordination le nombre de coordination de
Ni{II) serait S5 ce qui est rare.

Par analogie & la structure de [Ni(tttane)]20204
nous pensons que la structure des complexes mixtes
au’ type (ML)EL' est identique. Le Ffait que ces com-
plexes mixtes instables se transforment rapidement
en des espéces du type MLL' suggére que cette réaction
se déroule sans changement de la configuration de la
tétramine et conduit a des isoméres trans tels que

Trois constatations supportent 1'idée d'une telle
structure:

- la vitesse de transformation de l'espéce (ML)gb‘:
elle est beaucoup plus grande que la vitesse d'isomé-
risation de la tétramine

- le fait que la proline ne conduise pas & la forma-
tion d'un complexe mixte du type (ML)QL' mais permet
drobserver néanmoins une réaction rapide

- la similitude de 1'ordre de grandeur des constantes
de stabilité des complexes mono- et binucléaires sauf
pour [Ni(2,2,2—tet)]2+.
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On peut s'attendre & ce gue le ligand entrant se lie
au métal par la face opposée & celle ou sont présents
les CHB—C axiaux. Dans les complexes mixtes du type
MLL' un acide aminé sera coordonné plus vraisemblable-
ment par la fonction amine {primaire} que par le grou-
pe carboxylate car les liaisons Ni-N sont en général
plus stables que les liaisons Ni-0. Lors de la trans-
formation (ML)EL' a MLL', la rupture d'une liaison
métal-atome coordinateur devrait donc intervenir entre
entre le nickel et le groupe carboxylate.

La constante de vitesse de la réaction lente de pseudo-
premier ordre pour 1l'isomérisation trans-cis de
[Ni(2,3,2-tet}]2+—oxalate mentionnée par wWilkins et

coil. {120] (9,3x10™% 571 a pH 8,34) est du méme

ordre de grandeur que celle reportées pour [Ni(tttane)]2+
et [Ni(ttténe)]2+ dans les tableaux 6.3.4.1. et 6.3.4.2.
Cette similitude suggére que le mécanisme de l'isoméri-
sation est le méme pour les trois complexes.

Dans le cas de [N'.i(‘cttt?:ne)]Q+ quatre isoméres parmi tous
ceux théoriquement possible sont plus stables que les
autres. Troils d'entre eux ont un CH3—N axial et un

CHS—N équatorial et le quatriéme les deux CH3—N équa-
toriaux. Ce dernier isomére doit donc &tre légérement
plus stable que 1les trois autres et cgonstituer 1la
grande partie des especes en solution.

N

trans-5,R,5-[Ni(ttténe) ]t
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Ltisomérisation trans—cis de la tétramine peut
suivre deux chemins: (nous postulens que dans les comp-
lexes mixtes cis les deux CHé-N sont exo pour des rai-

sons ¢'ordre stérique uniquement)

A
(a) \B
H20 ’ l&—ds—ﬁ—exo
A 8 (b)
~—
trans-$,R,5-[Ni(ttteéne)L* | s
A—cis—ﬂ—exo

La voie (a) s'accomplit par une isomérisation simpie
sans inversion de la configuration d'un azote secon-
daire alors que la voie (b) comprend une double in-
version d'azotes secondaires (N7N9). En 1'absence

de mesures de la dépendance de la vitesse de réaction
en Fonction du pH nous supposons que le cheminement
{a) est énergétiquement plus favorable que (b}. Le
complexe mixte cis—@fhrmé a4 partir de 1'isomére
trans-S,R,S-[Ni{ttténe)acide aminé]2+ serait le
A-cis-3-5,R,s-exo-[Ni{ttténe)acide aminé)]* avec

la fonction amine en position apicale. $i la vitesse
d'inversion est suffisamment grande par rapport & la
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vitesse d'isomérisation les deux isoméres cis, Aet A,
peuvent se former. bans le cas des complexass macroCycli-
ques de nickel{11) |200] la constante de viiesse pour

la racémisation (provoquée par 1'inversion d'un zzote
secondaire) vaut environ ax10? 117l g PH 9,5%. 51 on edmet
gque les ions OH participent & la réaction «4'isomérisa-
tion trans-cis les constantes de vitesse seronl Com-
prises entre 5 et 107 815t Nous ne pouvons donc pas
conclure & un mécanisme sur la base de nos résultats.

il semble pourtant que le chemin réactionarl {a) soit
plus probable que la voie (o).

Parmi tous les isoméres possibles de [Ni(tttane}}2+, il
y en a six qui sont plus favorables cue les autres parce
que les conformations des cycles de chélation sont les
plus stables ou les interactions steérigues entre groupes
CHS—N les plus faibples.

isom:res de [Ni(tttane)]*"

s
=] R
u ¥»witi(a}
R &
) R
V1 VI vI1i(E)

La déstabilisation due au cycle & six twist de XV1ii{a)

par rappert a XV1Ii{b) devrait &tre compensée par une
orientation moins défavorable des groupes CH3—N. Sur 1la
base des résultats décrits par [63] et par (371, il sem-
ble que ies isoméres AV1 et xXV11 scient aussi stables

que les isoméres xvili{a) ou xv1il(b). Le choix d'isoméres
plus stables que les autres n'est par conséquent pas facile
et il est probable que LNi(tttane)]2+ est présent en solu-
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tion sous forme de tous les isoméres mentionnés.

Les possibilités d'isomérisation de [Ni(tttane)]2+ en

présence de ligands secondaires bidentés sont les sui-

vantes { nous postulons que les groupes CHS—N seront exo):

i) isomére trans-racémique-RSSR {¥VIII(a))

XVIII{a) A-~cis-@-RSSR-exo (pas d'inver-
sion de configuration d'azote)

ii}) isomére trans-méso-R3ES (XVIII{b))

XVIII(L) /\—cis—@—RSRS—exo {pas dtinver-
sion de configuration d'azote)

1ii} isomére trans-méso-55RS (XVI, les deux isoméres)

XVI /\~cis—FhRsRS-exo (inversion
de Nl)

iv)  isomére trans-méso~RSER (X¥II,les deux isomdres)

XVII /\-cis-G—RSRS—exo {inversion
de N9)

Il va de soi que beaucoup d'autres possibilités existent
51 plus d'une inversion de configuration d&'azote secon-
daire intervient,

§i la présence de [Ni(tttane)
un seul isomére trans, il peut &tre possible d'observer

J%* n'est pas limitée a
plusieurs réactions lentes. En effet les chemins i) et
ii} sont plus directs gue les voies iii) et iv). Pour

la réaction de coordination d'un ligand secondaire sur
[Ni(tttane)]?* deux réactions lentes paralléles de
pseudopremier ordre en complexe ont &té observées. La
réaction lente la plus rapide a une constante de vitesse
d'environ 10 Fois plus grande que celle de la réaction
la plus lente (constatation commune pour tous les 1li-
gands secondaires bidentés érudiés).

Les résultats expérimentaux obtenus suggérent donc que
[Ni(tttane)}2+ existe en solution agueuse sous la forme
d'au moins deux isoméres ef que ces deux isoméres au moins
réagissent 4 des vitesses différentes lorsqu'ils sont
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en présence d'un ligand secondaire. La vitesse de
l'isomérisation trans-cis de la tétramine dépendrait
donc du nombre d'inversions de configurations d'azotes
secondaires nécessaire pour former des complexes cis—F
dont les groupes CH,-N scient exo.

3

D'autre part il semble gue [Ni(ttténe)]2+

ne soit
présent en soluticn que sous la forme d'un seul iso-
mére trans pour autant que l'attribution d'une des
réactions lente a la décomposition de ia double liai-
son C=N et l'autre & l'isomérisaticn de la tétramine
soit correcte.

51 ces conclusions sont justes, le cas de [Ni(2,3,2—tet)}2+
peut se résumer a: l'étape rapide consisterait en la
formation d'un complexe mixte trans {vraisemblablement
un aquoccmplexe) et 1'étape lente en 1'isomérisation
trans-cis de la tétramine. La présence d'un ou deux
isoméres conformationnels ne pourrait donner lieu

qu’a une seule étape réactionnelle visible car le
mécanisme de l'isomérisation est identique pour chaque
isomére.

Conclusions

Nous avons tenté dans ce chapitre de donner une expli-
catlon aux résultats obtenus lors des réactions de
formation de complexes mixtes & partir des complexes
de nickel(Il)-tétramines. Certains détraijls expérimen-
taux méritent d'étre améliorés pour confirmer ou in-
Eirmer nos conclusions, notamment par 1'emploi de
techniques plus appropriées pour 1l'étude des réactions
rapides (stop-flow). Malgré les insuffisances expé-
rimentales mentionnées, 1l'explication que nous donnons
aux phénoménes observés permettent de mettre en rela-—
tion nos résultats et ceux trouvés pour dfautres
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systémes. En conclusion nous proposons le mécanisme
suivant pour la réaction de coordination de ligands
secondaires avec des complexes de nickel{II)-tétra-
mines linéaires

ou,

5 /gy.:.m:@

iy
rapide
rapide

Gl (er?)

(‘}“7)




But des réductions

La tentative de réduction énantioséiective du groupe
prochiral R,R,C=NR, de [Ni(ttténe)}2+ en présence d'un
ligand secondaire chiral constitue 1'objet de ce cha-
pitre. L'idée de base de cette étude découle des tra~
vaux menés par Wermeille [459] et par Gintert [37]. La
réduction de [Ni{4,11~diéne))®* [49] cu de [Ni(dpdéne)]*
{dpdéne = diamino-1,9 diaza-3,7 pentaméthyl-1(R),4,6,
6,9(R) nonaéne-3) est diastérécsélective. La diastérép-
sélectivité est due & une configuration donnée du li-
gand, configuration univoque causée par la présence

de centres asymétriques stables (carbones ou azotes
asymétriques}. La conséquence de cette stabilité con-
figurationnelle se manifeste lors de 1'approche du
complexe sur le catalyseur., L'orientation du complexe
selon une face diastéréotopique préférentielle est
rendue possible par la présence de groupes méthyle
axiaux sur la tétramine. L'action conjointe de la sta-
bilité configurationneile du ligand et de substituants
empéchant 1'adsorption du complexe sur la catalyseur
par la face ou ils se trouvent, oriente spécifique-
ment la fixation d'hydrogéne.

En 1'absence de centres configurationnellement stables
dans [Ni(ttténe)}2+, nous avons supposé que 1l'intro-
duction d'une molécule chirale sous forme d'un ligand
secondaire stabiliserait préférentiellement un énan-
tiomére du complexe et que la réduction catalytique
subséquente serait énantiosélective. Ce gui différencie
[(Ni{tttene)]®* de [Ni(4,11-diéne)]?* et de [Ni(dpdéne)]®*
consiste donc dans la maniére 4'imposer au ligand une
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configuration donnée. L'emploi d'un catalyseur hété-
rogéne comme dans le cas des réductions diastéréosé-
lectives mentionnées ci-dessus était nécessaire afin
que la comparaison entre les deux types de réaction
s50it le plus valable possible, Le schéma suivant ré-
sume notre intention:

Hz0
0 e —— \ = t,
. ¢!
A A-cis-P-ero  Docis-P-exo
7SS S Sy A_S

CATALYSEUR //////////////

CATALYSEUR CATALYSEUR

rac-[Ni{trtane)]?* [Hi{{R)-ttrane)]?* ¢ [Ni({s)-ttrane)]?*
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Le choix des isoméres dans ce schéma est arbitraire.

Un essai de réduction énantiosélective wtilisant un
catalyseur hétérogéne chiral ( nickel de Raney modi-
Fié) a été tenté pour voir s5i les interactions chiro-
diastaltiques se transmettaient aw substrat a distance.
L'utilisation de catalyseurs chiraux est relativement
bien connue [36][163][164] et les résultats obtenus
satisfaisants. L'avantage des catalysewrs chiraux
hétérogénes par rapport a& la majorité des catalyseurs
chiraux homogénes courants (LiAlHnR4_n) réside dans

le Fait qu'ils sont utilisables en solution agueuse,

Un grand nombre de réductions asymétriques utilisant
LiAlH R, . sont reportées par [167].

Description du systéme et conditions pour la réduction

Trois situwations peuvent &tre envisagées lors de la
réduction de [Ni(ttténe)]2+ en présence d'un ligand
secondaire optiquement actif:

a) le complexe mixte paramagnétique est réduit plus
rapidement que le complexe planaire diamagnétique

b} les espéces paramagnétiques et diamagnétiques sont
réduites avec des vitesses comparables

c) les espéces paramagnétiques sont réduites plus len-
tement que les espéces diamagnétiques.

Les cas a et b permettent d'observer une réduction
énantiosélective alors que le cas ¢ ne peut conduire
qu'a une réduction scalaire. Le cas a constitue bien
évidemment la meilleure des trpis situaticons.

Cas a:

deux solutions peuvent &tre envisagées:

i) la vitesse de réduction de 1l'espéce paramagnéti-
que du complexe mixte est grande; les réductions peu-—
vent &tre opérées sur des solutions contenant un grand
excés de ligand secondaire cptiguement actif. La con-
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centration en ligand secondaire est calculée sur la
base des constantes de stabilité déterminées au cha-
pitre 6 et doit &tre telle qu'au moins 90% de complexe
mixte soit formé. 11 faut cependant prendre garde au
fait que la vitesse de décomposition de la double-liai-
son ne soit pas plus grande que la vitesse de réduction
et que le ligand secondaire ne déplace pas la tétra-
mine au sein du complexe.

ii) 1la vitesse de décomposition de la double liaison
est plus grande ou comparable 4 la vitesse de réduc-
tion; dans c¢es conditions il est préférable de se 1limi-
ter & des concentrations plus faibles en ligand secon-
daire bien que le rendement optique de la réaction se
trouvera diminué par un défaut de ligand secondaire.
cas_b:

les conditions suivantes doivent &tre postulées:

iii) les vitesses de réduction des complexes planaires
et mixtes sont plus grandes que celle de décompasition
de la double liaison; un excés de ligand secondaire
est souhaitable afin de limiter la concentration en
complexe diamagnétique. L'excés de ligand secondaire
est & calculeér A partir des constantes de formation
des complexes mixfes

iv) 1a vitesse de réduction est inférieure & la vi-
tesse de décomposition de la double liaison. La con-
centration en complexe mixte sera faible et la réduc-
tion s'gpérera sur le complexe planaire. La réduction
sera scalaire; éventuellement le rendement énantiomé-
rique sera trés faible au mieux.

Gas c:

il est permis d'envisager ici aussi deux situations:
v} la vitesse de réduction est plus grande que la
vitesse de décomposition de la double 1iaison; dans

le meilleur des cas la réduction se déroulera par
ltintermédiaire du complexe diamagnétique et le ren—
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dement optique nul. Si cependant la vitesse de réduc-

tion des complexes mixtes n'est pas nulle il est quand
méme possible 4'observer un léger excés énantiomérique
en complexe réduit.

vi) 1la vitesse de réduction des deux espéces parama-

gnétiques et diamagnétiques est plus petite que celle

de décomposition de la double liaison; il n'y a pas

de réduction mais seulement décompositiom.

Ces différentes possibilités sont examinées dans ce
qui suit.

D'autres essais de réductions énantiosélectives ont
été tentés notamment par 1l'emploi d'un catalyseur chi-
ral {nickel de Raney modifié) et d'un solvant chiral.
L'idée d'effectuer une réduction énantiosélective dans
un solvant chiral est suggérée par le fait que les
effets chirodiastaltiques du solvant sur la sphére de
coordination du complexe étaient suffisamment drands
d'une part pour la perturber et d'autre part pour
transmettre son information optique au site de la ré-
duction. 5i on compare les effets obtenus pour d'autres
systémes, il ne semble pas qu'il faut s'attendre a de
grands effets inductifs. Le choix d'un solvant chiral
efficace constitue vraisemblablement le centre du pro-
bléme. Les éléments d'appréciation sont difficiles A
quanfifier et le choix final reste trés subjectif,

Réductions catalytiques scalaires de [Ni(ttténe)](ClOA)2

Considérations générales

Dans ce paragraphe une partie seulement des essais
effectués ont été mentionnés, Les hydrogénations ont
été conduites avec une légére surpression de 0,1-0,2

atm. ou & une pression comprise entre 4 et 5 atm. Les
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meilleurs résultats ont été obtenus avec des concen-

3 et
2

M. A des concentrations supérieures & 10 “ M la

trations en [Ni(ttténe)]2+ comprises entre 10~
1 -2
0

vitesse de 1'hydrogénation décroit passablement et &

des concentrations inférieures i 10‘3

M les quantités

de complexe engagées deviennent trop petites. Le plus
souvent la concentration choisie fut de 5><10'3 M. La
présence de l'anion chlorure diminue trés fortement

la vitesse de 1'nydrogénation et pour cette raison

les réductions ont toujours été effectuées avec les
perchlorates. Pour les essais préparatifs il est né-
cessaire de changer plusieurs fois 1le catalyseur

(PtOQ. Pt/C) pour obtenir des taux de réduction quan-
titatifs, La dépendance du taux de réduction en fonc-
tion de la durée de la réduction (cf. Figure 19)

montre d'une part que c'est durant les premiéres 100
heures de son utilisation que le catalyseur est actif

et que d'autre part un taux de réduction de 30-40%
correspond au maximum de rendement pour la réduction.

La réduction du groupe cétimine est aussi possible
lorsque le nickel de Raney est utilisé comme catalyseur,
Les conditions expérimentales des hydrogénation avec

ce catalyseur doivent &tre sévérement contrdlées. En
effet si la réduction est opérée selon la méthode
proposée par Busch et Wagner [166] ( 1le nickel de Raney
est préparé in situ; des pastilles de NaOH sont ajoutées
4 une suspension de poudre de NiAl 50%Ni), les varia-
tions de pH sont brusques et en milieu trés basique
[Ni(ttténe)]2+ est massivement décomposé. Dans des
conditions plus douces (pH 10, nickel de Raney préparé
séparément [165]), le rendement de la réduction avoi-
sine ceux obtenus avec les autres catalyseurs {FtO
ou Pt/C). Dans la plupart des cas l'utilisation de

Pt0, ou de Pr/C a é&té préférée 3 celle de Ni-Raney

2

car leur emploi est plus aisé (dosage plus précis).
Avant la réduction, les solutions sont amenées & pH 10
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par l'adjonction de NaQOH et dégazées sous vide. Une augmen-
tation de la température de 40-45°C permet d'augmenter
quelque peu le taux de réduction; c'est vraisemblablement
dfi & une augmentation de la gquantité de complexe diamagné-
tique en solution, espéce qui favoriserait la réduction

par rapport aux espéces paramagnétiques.

Réduction catalytique

Seul [Ni(ttténe)]2+ a été réduit par hydrogénation cata-

lytique. La faible stabilité de [Ni{dtddéne)]?' et de
[Ni(ptténe)]2+ en solution aqueuse rend leur réduction impas-
sible dans ce milieu. En solution alcoolique, la vitesse
d'hydrogénation est ralentie au point qu'aucune consommation
d'hydrogéne n'a pu &tre constatée. Pour [Ni(1(14)-CT)]2+

nous avons préféré la réduction avec NaBH4 pour des raisons

de vitesse réactionnelle.

Les échantillons ont &été préparés de la maniére suivante:

40 mg de catalyseur {Pt/C {5%Pt)} sont ajoutés a 10 ml de
[Ni(ttténe)](c104)2 5:10-3 M et la suspension est hydrogénée
pendant un nombre d'heures prédertiminé. Puis les solutions
selon la méthode indiquée sous 7.4,.2. 11 s'agit d'une réaction
de premier ordre en produit réduit ([Ni(tttane)]2+) dont 1la
constante de vitesse vaut environ 2::10_6 st (aroite de ré-
gression linéaire sur les valeurs de In{taux de réduction max-
imum-taux de réduction au temps t}). Les résultats obtenus
sont reportés dans le tableau 7.3.1, et la figqure 19,

Figure 19: Taux de réduction en fonction du temps

50 o taux de réduction(%) S o5 1ln(taux max.- taux de réd,

41 — - - - = =
m= 7:10'3 n~1

t(h) t{h)
T T 1 T 1
100 200 300 1do 200 300

.)
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Tableau 7.3.1. Taux de réduction en Fonction du temps

D* t(h) A** B*** D* t(h) A** Bl-**
0 0,5 © 3,7 34 18 7.6 3,5
0 1 o} 3,7 43 36 9,6 3,5
o] 1,5 0O 3,7 52 36 11,7 3,4
0 2 0 3,7 67 55 1% 3,3
0 2,% 0 3,7 72 60 16,1 3,2
0 3 0 3,7 79 70 17,7 3.2
1 4 0,2 3,7 81 75 18,2 3,1
2 5 0,5 3,7 87 75 19,5 3,1
3 6 0,7 3,7 87 go 19,5 3,1
3 7 0,7 3,7 100 120 22,4 3
8 8 1,8 3,7 110 i20 24,7 2,8
7 4 1,6 3,7 127 170 28,5 2,%
19 13 4,3 3,6 132 174 29,6 2,4
22 14 4,9 3,6 134 212 30 2,4
24 16 5,4 3,6 154 260 34,5 1,9
33 18 7.4 3,5 164 315 36,8 1,4
*bx103 *® A = taux de réduction en %=

Dx100/D o

B = 1n(taux de réduction max. - taux de réduction au
temps t)

Analyse des solutions de réduction

Spectrophotométrie

Le taux de réduction peut &tre déterminé par la mesure
de 1'intensité relative de l'absorpticn due 2 la double
liaison C=N dans 1'UV. La méthode est peu précise par

le fait gque cette bande d'abscrption constitue
seulement un épaulement de la bande de transfert de
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charge du complexe {cf. figure 4) et que la détermi-
nation de la densité optique est difficile.

Séparation chromatographique par échangeurs d'anions

La méthade se fonde sur le fait gque le ligand non ré-
duit libre en sclution est instable alors que le ligand
réduit est stable. Un léger excés d'EDTA est ajouté

a la solution de réduction. Lorsque la solution est
devenue nettement bleue, celle-ci est introduite dans
une petite colonne remplie de résine échangeuse 4'a-
nions (Dowex 1X4, OH™ }. Aprés lavage de la résine avec
de 1'eau jusqu’a neutralité, 1’éluat est évaporé a

seC puis repris avec une solution de Ni(C104)2. Le

pH de cette solution est amené a 10 avec HClO4 dilué.
Ni(OH)2 est éliminé par filtration et le filtrat éva-
poré sous vide. Le résidu ainsi obtenu est repris dans
NaClO4 5 M et dilué & 10 ml avec la mdme solution de
perchlorate de sodiwn 5 molaire. La densité optique
est mesurée A 453 nm et la rotation enregistrée selon
les cas.

Séparation chromatographique par échangeur de cations

Lorsque le ligand secondaire ne se fixe pas sur une

]2+ peut étre

résine échangeuse d'anions, {[Ni(tttane)
récupéré par chromatographie sur un échangeur de ca-
tions (Dowex 50WX8, Na*). La tétramine insaturée est
détruite en milieu acide et les produits de décomposi-
tion sont éliminés par évaporation en milieu basique.
Le complexe réduit est alors récupéré par chromatogra-
phie, alors que le ligand secondaire ne se fixe pas
sur la résine.
La solution de réduction débarassée du catalyseur est
traitée successivement par HCl dilué et par NaQH dilué.
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Ni(OH)2 est Filtré et la solution est évaporée autant
que possible. Le pH est ramené a4 10 avec HCl dilué et
la solution résultante éluée sur une résine échangeuse
de cations. Aprés lavage & NaDH trés dilué et & 1l'eau
jusqu'a neutralité, le complexe est &lué a NaCl. L'é-
luat est débarassé de NaCl par extraction successive

& 1'éthanol. Le résidu est repris dans NaClO4 5M et
dilué au volume désiré. La densité optique et la ro-
tation sont alors enregistrées.

Séparation chromatographique par échangeur de cations

L'alternative & la méthode précédemment décrite con-
siste & chromatographier directement la solution de
réduction sur une résine échangeuse de cations (Dowex
sowx8, Na'}.

La solution de réduction débarassée du catalyseur est
chromatographiée sur 1'échangeur de cations. Aprés
lavage a l'eau jusqu'a neutralité, les différents com-
plexes sont &lués avec NaCl et fractionnés. La méthode
est versatile et les séparations sont rarement satis-
Faisantes.

Ré&ductions par NaBH4 ou par électrochimie de complexes

de nickel(l1)-tétramines insaturées

La réduction de complexes du type [Ni(tétramine)]2+

par NaBH, a été étudiée par Curtis et coll. [158]1174]
[175]. Des cing complexes macrocycliques mentionnés

par ces auteurs, [Ni(1(14)—CT)](Clo4)2 [158], [ni(4,
11-diéne)](01o4)2 [175], [Ni(1,4-diéne)](C10,), [175]

et {Ni(dtet)}(C104)2 [174] sont réduits par NaBH, alors
que [Ni(tttet)](0104)2 résiste & la réduction. 11 semble
donc que la réduction ne se déroule mormalement que

lorsque le macrocycle contient 14 membres, mais gqu'elle
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dépend de la substitution lorsgque le macrocycle comn-
tient moins que 14 membres.

Y .1

NH HN

dtet tttet
La réduction de complexes de nickel(il)-tétramine li-

néaire insaturée, par exemple [Ni{tnéne)](cClo avec

4)2’
NaEH4 conduit & une décomposition du ligand et 2 1la

formation &e borure de nickel [175].
IY
N N
[:~ N:]
tnéne

Ainsi curtis [175] signale que 1la solution de couleur
Jjaune due a {Ni(tnéne)]2+ vire au bieu, puis subit une
décoloration et un composé noir apparalt, composé qui
briile au contact de 1l'air. La coloration bleue est

attribuée a la présence en solution d'un complexe mi-~

4 agit comme ligand bi-

xte CiS—F dans lequel 1'ion BH
denté,

Dans le cas de [Ni(ttténe)]2+ on observe le méme phé-
noméne et toutes les tentatives de réduction avec
NaBH4 ont &té sans succés {changement du pH, du milieu,

de la température, de l'anion: Cl  ou 0102).

Les réactions 4'oxydo-réduction étudiées par voie é-
lectrochimique dans le cadre des complexes de nickel{II}-
tétramines saturées ou insaturées-polarographie, volta-
métrie cyclique, coulométrie- cu les réactions rédox
observées par l'intermédiaire de réactifs chimiques



presentent des aspects intéressents,

L'oxnydation par 1l'acide nitrique des complexes de ni-
ckel{1ll)-tétramines cycliques conduit & la perte 4'hy-
drogéne entre un azote Secondaire et le carbone pri-
maire voisin. Ainsi 1'oxydation de [Ni(CR)]%* par
exemple conduit a [Wi(cr-2u)]%* [168]:

#j\/ WII/
[0] N——‘N i—N

CAO™ (A

[Ni(cr-20)]2+  [Ni(cr)]?*
Le méme type de réaction peut &tre observé dans la série
des [Ni{4,11-ane)]?" et [Ni(1,4-ane)]?* [105][12€69}{170]

r
;‘»;é
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A A

M
YK
- E;/\j <]
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ko 3
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série du 1,4 série du 4,11

—-ane —-ane
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Ces ouydations dépendent fortement de 1'influence de
1tion central. L'oxydation de [Fe(4,1l-ane)]®* [171]
conduit & la tétrainsaturation sur les cycles de ché-
lation & 5 membres tandis que [Ni(4,11—ane)]2+, COmne
le montre le schéma ci~dessus, est déshydrogéné aussi
bien sur les cycles & 5 que sur les cycles & 6.

Les réductions électrochimiques sont influencées de
deur [acgons: par le ligand et par le solvant dans
lequel la réduction est effectuée. La réduction de
[ni(cr-21)1%%, de [Ni(CR)]?* et de [Ni(CR-2H)]%*
montre que dans un splvant aprotique {1'acétonitrile
par exemple) deux &lectrons sont consommés [172]. Deux
étepes réactionnelles correspondent & 1'introduction
de ces deux électrons quil ne sont pas par conségquent

équivalents.

A R
o o Lo Lo

CR-2H CR _ CR+2H CR+4H

11 semble que le'premier électron introduit soit dé-
localisé dans les orbitales W conjuguées du ligand

et que le degré d'oxydation final du nickel soit de +1.
avec [Hi{4,11-diéne)]?* et [Ni(1,4-diene))®* [173] un
seul électron est échangé et le degré d'orxydation du
nickel aprés réduction est de +1. Le Fait que
[Hi(mena)]* [173] réagit comme les complexes du type

I /
7
N
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de [Ni(CR)}2+ suggére que le mécanisme proposé corres-
pond &4 la réalite.
En milieu protique (CHBOH par exemple) la réduction

de [Ni(CR)]** [172] se déroule en trois stades: le

7.6.1,

premicr électron s'introduit dans les orbitales i du
ligand, les doubles liaisons sont alors hydrogénées
et enfin le nickel(1I) est réduit en nickel{l).

Le comportement de [Ni(CR)]°" dans les solvants pro-
tiques se différencie par rapport aux selvants apro-
tiques par le fait que les doubles liaiscons C=N sont
hydrogénées. Formellement, les complexes réduits sont
constitués de Ni®. Le degré d'oxydaticn du nickel est
cependant plus vraisemblablement de +1 et le deuxiéme
électron est délocalisé sur le ligand. La condition
pour que la réduction consomme plus qu'un électron est
que le ligand posséde des orbitales W délocalisées.
L'oxydation électrochimique permet d'cbtenir les com-
plexes de nickel{II1I) correspondants [173][179].

On peut noter a ¢e propos que [Ni(2,3,2-tet)]2+ peut
étre oxydé en [Ni(z,3,2-tet)]3* [180]. Le potentiel
G'oxydation est 4d'environ 100 mV plus grand que celui
de [Wi(cyelam)]2*.

Réduction catalytique dans un sclvant chiral

Réduction dans le L-{-)-lactate d'éthyle

1,22 g de [Ni(ttténe)](ClO4)2 sont dissous dans 500 ml
de IL-(-)}-lactate d'éthyle et 0,5 g de catalyseur est
ajouté, La solution est hydrogénée pendant 6 jours

avec une surpression de 0,1-0,2 atm. Le catalyseur
{(Pt/C (5% Pt)) est renouvelé une Fois et 1'hydrogéna-
tion poursuivie pendant & jours encore. L'analyse de

la solution de réduction (selon 7.4.3.) indicue un taux
de réduction inférieur a 1i#%.
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Réduction dans le L-{+)-tartrate de diéthnyle

1 g de [Ni(ttténe)](C104)2 est dissous dans 200 ml de
L-{+)-tartrate de diéthyle et 0,5 g de catalyseur est
ajouté (Pt/C (5% Pt)}. La scilution est hydrogénée pen-
dant 6 jours a 4,5 atm. et a 60°C. L'analyse de la so-
lution de réduction (selen 7.4.3.) indigue un taux de

réduction voisin de 0%.

. Discussion

De nombreuses réactions cnt été effectuées dans des
solvants chiraux. Beaucoup de ces réactions ne peuvent
cependant pas &tre considérées comme ayant été effectudes
dans un sglvant chiral. En effet dans la plupart de cas
le solvant participe a la réaction par la formation de
complexes avec les meolécules réactives. Ainsi la plupart
des réacticns courcnnées de succés ont été obtenues

avec les organcmagnésiens. Le mécanisme de ces réactions
n'est donc pas différent de celui d'une réaction in-
cluant un réactif optiquement actif méme si le composé
chiral est primitivement introduit en tant que solvant.
L'éthyl-2 hydroxy-2 phényl-2butyrate formé par la réaction
de CEHSMgcl et de 1'éthylphénylglyoxylate dans le (+)-di-
méthoxy~-2,3 butane {sclvant) est obtenu avec un rendement
énantiomérique de $%. La participation du {+}-diméthoxy-
2,3 butane au complexe avec l'grganomagnésien est mis

en évidence par le fait que le méme rendement énantiomé-
rigue est observé lorsque la réaction est effectuée

dans le benzéne avec un rapport réactif de Grignard-
{+}-diméthoxy-2,3 butane de 1:1 [201][202].

La réaction du diphénylcadmium avec le propionaldéhyde
en présence de diméthyl O-diméthyltarirate conduit 2
{R)-(+)-phényl-1 propancl-1l avec un excés énantioméri-
que de 2,5% [203]. Il semble que dans ce cas aussi il

y a fermation de complexe entre le solvant et 1'ion
métallique.

La réducticon électrechimique de méthyl-4 coumarine en
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présence de spartéine donne la dinydro-3,4 méthyl-4
coumarine avec un rendement optique de 17% [204].

Nous mentionnerons enfin un exemple pour lequel il

ne semble pas qu'il y ait une participation “"directe"
du composé chiral par la fermation d’un complexe in-
termédiaire. L'oxydation partielle de dichlorobenzoine
en présence de ok-cyclodextrine laisse un résidu opti-
quement actif de dichlero-~2,2' ou -4,4' benzoine [205].
L'absence de réduction dans les conditions expérimen-
tales choisies avec [Ni(ttténe)}2+ empéche la discussion
de 1'influence du sclvant sur la réduction. Le probléme
réside semble-t-il dans le choix Gu solvant. Nous cite-
rons: la constante diélectrique (dissolution du complexe),
la volatilité, le pH, le potentiel 4'oxydo-réduction,

etc.

Réductions avec un catalyseur chiral

Les catalyseurs chiraux homogénes et hétérogénes per-
mettent les réductions énantiosélectives. La catalyse
hemogéne de la déshydratation de rac.-phényléthancl

en présence d'acide (+)-camphresulfonique laisse un
excés de (-}-phényléthanol non réagi en solution [206)
et 1l'oxydation catalytique de dioxy-2,3 phénylalanine
{DOPA)[ 207] en présence de (—)‘--[CoCINH3(en)2]Br2 permet
d'isoler le produit oxydé optiguement actif.

Parmi les catalyseurs chiraux hétérogénes les plus in-
tensivement étudiés on trouve le nickel de Raney mo-
difié [36]. Le catalyseur ccnsiste en nickel de Raney
sur lequel est adsorbé une mclécule, le plus sguvent
organique, optiquement active telle que 1l'acide tar-
trique, 1'acide glutamique, la leucine, la phénylala-
nine, la tyrosine, l'amino~-2 propanediocl-l,3, etc.

Le nickel de Raney modifié nous intéressait particu-

. Y . alZ+
liérement dans la mesure Ol Nous sSavons que [Nl(tttéﬂe)j2



peut etre rédult avec ce catalyseur.

La réduction catalytique de 1'acétoacétate d'éthyle
montre que l'acide (2K,3R}-tartrique est un bon agent
modificateur pour le Ni-Raney. Des excés énantioméri-
ques allant jusqu'a 8% ont pu é&tre obtenus en hydroxy-3
butyrate d'éthyle [208],

D'autres substrats ont été étudiés en présence de divers

agents modificateurs. Un maximum de 36% a été H£% o
obtenu avec le substrat suivant et la S-tyrosi- jlf
ne comme agent modificateur {39]. Dans les mémes CH,

conditions, le pentanedicate one-2 de diéthyle conduit

an pentanedioate 0l-2 de diéthyle avec un excés énan-

tiomérique de 7%. Ce m@me substrat en présence de cata-—

lyseur modifié par de 1'acide S-glutamique donne 1'al-

cool correspondant avec un rendement optique de 6% et

de S% et 2,5% lorsque ies agents modificateurs sont

respectivement la phénylalanine et la leucine [39].

L*énantiosélectivité des réductions catalytigues en

présence de nickel de Raney dépend de:

~ le substrat

- l'agent modificateur

- la température lors de la réduction

- les conditions dans lesquelles le catalyseur est
préparé.

La valeur optimum du pH dans le cas des agents modifi-

cateurs acides est de 5 et se situe au point isoélec-

trique pour les acides aminés.

Pour les hydroxyacides, une élévation de la température

lors de la modification du catalyseur augmente 1'énan-

tiosélectivité des réductions.

L'agent modificateur dpit satisfaire aux critéres tri-

viaux suivants:

- &tire chiral

~ 51 11 y a deux centres de chiralité, 1l'énantiosélec-

tivité d'un  des cenires ne doit pas s'annuler avec
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celle de 1'autre centre.

11 semble de plus qu'il est souhaitable que le ou les
centres de chiralité portent un groupe carbexylique,
une fonction amine ou hydrexyle et que la présence de
substituants sur ces goupes fonctionnels réduit le
pouveir énantiosélectif du catalyseur. Enfin un hydro-
géne porté par le centre asymétrique est essentiel au
succés de la modification du catalyseur.

Les meilleurs substrais (organiques) sent les (-oxe
esters et les (3-dicétones.

La température est sans influence sur 1'énantiosélec-
tivité pour autant qu'elle soit supérieure a 60°C.

Le catalyseur ne meontre par contre pratiquement pas

de sélectivité en-dessous de 60°C.

Le mécanisme de 1'hydrcgénation énantiosélective dépend
semble-t-il du type du catalyseur. Lorsque le métal est
adsorbé sur un support optiquement actif {palladium
sur s0i& naturelle) l'orientaticn spécifique de la mo-
lécule prochirale est donné par le support chiral,
pans le cas du hickel de Raney, 1'adsorption de la
melécule prochirale dépend de.la Force de la laison
qui lie le substrat au catalyseur et celle-cl dépend
de la structure de 1l'agent modificateur. Klabnovski

et Petrov [209] sugérent que des complexes du type
suivants sont formés

HyC ~ Ni
«
=%
Ni & H Ni

ol H
écﬂ: ‘\b COOH

CH—CH{OH)

I1 est difficile de postuler si [Ni(ttténe)]2+ est
capable de former des liaisons avec le catalyseur par
1'intermédiaire des atomes d'azote. Il Faut en effet
Faire 1*'hypothése que d'une part les azotes puissent

former des liaisons soit par délocalisation électro-
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* et Ni® scit par déchélation et 4'autre

nique enire N12
part gue le compeosé de ceordinaticn ne soit ni trop
rigide ni trop volumineux pour s'approcher suffisamment
pres du catalyseur,

Le choix de l'agent modificateur a été parté sur 1'acide
tartrique parce qu'il semble qu'il est relativement

efficace dans beaucoup de réductions.

10 g de nickel de Raney cnt é&té préparés [165]. L'acide
tartrique est alors adsorbé sur le catalyseur [163]
{184] (solution de 1% en acide L-{+)-tartrique & pH 5
et & 0°C). Puis le catalyseur modifié est introduit
dans 250 ml d'une sclution centenant 2,4 g de
[Ni(ttténe)](ClO4)2.
hydrogénée pendant 6 jours & 4,5 atm. {60°C). Le taux

Lz suspension ainsi obtenue est

de réducticn aprés analyse selon 7.4.3. est de 40%.
[Ni(tttane)](0104]2
Pour conclure a l'absence d'énanticsélectivité il se-

cbtenu est racémique.

rait nécessaire de multiplier les essais. I1 faudrait
notamnent modifier les conditions expérimentales (chan-
gement d'agent medificateur, de température} et essayer
d'autres catalyseurs chiraux {par exemple le palladium
sur de la soie naturelle).

Réducticns catalytigques en présence d'un ligand chiral

Résultats expérimentaux

Le tableau 7.8.1. donne les conditicons de réaction et
les résultats d'une série d'essais de réductions cata—
lytiques en présence d'un ligand seccndaire optiquement
actif monc- ou bidenté,

De toutes les réductions effectuées seule celle opérée
en presence de {+)-phényléthylamine (réd.we7) a permis
d'enregistrer un ensemble de rotations cempatibles avec



-164-

‘g'vL g2 | oz 't v o} o} $'ot 001§ 5 01%¢‘2 auTTRA-G 02
‘ervL LE | o T'T v o1 0 s'‘ot ¢-0T*s ,_01%6*T sutTeA= 6T
‘TPL € oe T'T v g oke | §'0T ¢-0T*G" 5 _OTXZ | BUTTeA-S TO - BT
‘erPL & oe T'1 v g ope | ‘ot ¢ 0TXS 5 O0TXZ | BUTTRA-S MO -¥ LT
‘gL v oc T'1t v ¥ ove | &¢'0T ¢-0TXG 5 _OTXZ | BUTTRA-S MO -¥ 91
2rvL 2 oz T*T v 2 ovz | ¢'o1 £-0T*¢  , 01X | aUlTeA-§ N0 =¥ ST
vl T | oz T'T v L LT 11 -0T*S _OT*S*y pvada-(-) +1
R A 1% oe T*'T v L LT 1t mnonm uuoaxm.m c<mmmuﬂuv £
‘Ev L wET | ooz T'1T v L LT 11 ¢-0T*S  __0Tx1 pYadE=(=) 2T
R A 4% (074 T°1 v L LT 1t ¢0T*6  ,_0T%g c<mmmuﬂ+u 1T
Rt A 12 o2 T*T v L L1 11 mnonm mloaxm.w v<mmmrh+v 0T
‘e rL 2E | o2 T v L LT 11 £-0T*G ,_01*5‘2 c<mmm|h+v 6
"CvL gz | o2 T'1 v L 9T Tt ¢-0TX¢ . _01%S p¥3da~(+) 8
‘£bL 02 | o T°1 8 4 $1 0 ot 2-0T*T L _oTxe oVad-(+) L
"€TvL 8T | OF 1°1 v v1 0 o1 2-0TXT L _01%2 Svad=(-) 9
trL L o2 't v 4 0 G'g c-OTG 5 _OTXC'6 | ®3BIIIRI-(+)~T §
tvrL ¢ oz 't v 82 99 £'4 ¢-0TXS [ OTXT | ®3eL3aRI~(+)-1 ¥
bl 09 | 0% g g +1 0 G'oT | L_0TXL'9  ,_OT*T ud-y ¢
vrbcL 82 | os g m A oSt | ot 2-012 ,_0T*1'2 ud-3 2
2yt Ls | o2 g v b o} §'0T 2011 ,_0T%S ud-a 1
‘Teuy (%)A°1[(2e)a (waw)d greawo | (M (w)la| wd [1u] [1] puestT oN

53T30® judwdnbrido saatepucoss spuebrtr op wouaszad up senbriAreied suoTIOMPIA

*1°gL neatqel



=165~

a t, = intervalle entre la préparation des solutions
et 1l'nydrogénation
t, = durée de 1'hydrogénation
b s - pe/c (supt) B = Pt0, H,0
€ pEA = phényléthylamine
d

EPEA = N-éthyl phényléthylamine

celui de [Ni(tttane)](ClO4)2

chapitre 8). La grandeur des rotations mesurées est

trés petite: *0,005° pour une solution 107° M en com-

optiquement actif (cf.

plexe; elle se situe dans le domaine d'erreur de lec-
ture du poclarimétre, Il n'est cependant pas permis
d'exclure la possibilité de rotations dues a
[Ni(tttane)j((:104)2
de 5 m® correspond a un excés énatiomérique de 3% env.

optiquement actif. Une rotation

Cet enrichissement en un énantiomére est proportionnel

a la quantité de complexe mixte formé lors de la réaction
de coordination. En effet le taux de formation du com-
plexe mixte entre [Ni(ttténe)]z+ et la phényléthylamine
dans un rapport 1:20 est d'environ 2% (par rappcrt au
complexe diamagnétique).

Lorsque les solutions de réduction sont analysées selon
7.4.4., des rotaticns (+)365 (+)436 (")546 (“)578 ou

(_)365 (_)436 (+)546 et (+)578 peuvent &tre occasion-
nellement observées. La gravimétrie du nickel{II)

sous forme de bis{diméthylglyoximato)nickel(iI) montre
que les complexes isolés recristallisés contiennent

le ligand secondaire optiquement actif. Les rotations
de LNl((R)-pn)3](01o4)2 sont: [oﬂs7s=—11,8, [04546=-3.5,
[o¢) 454=+11, [M]365=+15.6 ou celles de [Ni(ttténe)((R)-
pr)l(c1o,) 0 (oo 5=-14,1, lodg 0=-7,41, [0, ,.=+7,41

et {04 46c=+11,9.
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Avec les autres types d'analyses (7.4.2. ou 7.4.3.),
les rotations enregistrées sont causées par la présence
de ligand secondaire optiquement actif libre ou com-
plexé qui provient d'une mauvaise élimination lors des
différentes phases de l'expérience.

Discussion

Les réactions diastéréosélectives conduisent en général
a4 de mellleurs rendements optiques que les réactions
énantiosélectives. Le probléme de la réduction énantio-
sélective de [Ni(ttténe}](ClO4)2 ne semble pas devoir
échapper a cette conStatation. Les réductions diasté-
réosélectives étudiées par Wermeille [49] et Glintert
[37] dans le cadre des complexes de nickel{II)-tétra-
mines serviront 4'exemples comparatifs.
[Ni(4,11-diéne))?" [49] est réduit QiastéréospéciFique-
ment selon le schéma suivant:

Ha

I —vacémigue —{4) ou (-}

!

I~ méuo =B+ ou—)
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Un 1someére donné de [Ni(4,1l—diéne)]2+ ne donne donc

aprés réduction qu'un isomére de [Ni(4.11—ane)}2+.

La réduction de [Ni(dpdéne)]2+ {111) [37] (dpdéne =
diamino-1,9 diaza-3,7 pentaméthyl-1(R},4,6,6,9(R)
nonaéne-3} ou de [Ni(dpdéne)(en)]2+ est diastéréospé-
cifique comme celle de iNi(4,11-diéne)]2+.

A—exo—Cis— B

+en

A—endo —cis - P

1n'—= A3A

' - RAR - RR

La diastéréospécificité de la réduction est causée,
dans ces deux exemples, par une configuration déter-
minée du ligand a cause de centres asymétriques con-
Figurationnellement stabies (carbones ou azotes) et
par la présence de petites unités sur la chaine de 1la
tétramine {(groupes méthyles axiaux sur le cycle de
chélation & six membres), unités qui orientent spéci-
Figquement le complexe sur le catalyseur selon une

des faces du plan diastéréctopique ainsi que le montre
le schéema suilvant:



-168-

centre prochital

plan diastéréotopique
INiN)

La diastéréospécificité de la réduction (induction
asymétrique} est & mettre en opposition avec la rela-
tivement faible diastéréosélectivité de la réaction
de coordination d'un ligand secondaire chiral {induc-
tion configurationnelle}. Le facteur diastéréosélectif
X pour cette réaction de eoordination ( X = X, /% o
E. et ¥_ sont les constantes de formation de
[Ni(dpdéne)]2+ avec les énantioméres d'un ligand secon-
daire)} vaut 2,15 et 2,3 pour respectivement le diamino-
1,2 cyclohexane et le diamino~1,2 propane. Les facteurs
diastéréosélectifs pour [Ni(dpd)]2+ {dpd = diaminc-1,9
diaza-3,7 pentaméthyl-1(R),4,6,6,9(R) nonane) sont
compris entre 1 et 1,5 pour la majorité des ligands
étudiés et seules la sérine { X = 1,94), la valine
( X=1,69) et la phénylalanine ( X = 3,15) permettent
d'observer une diastéréosélectivité configurationnelle
plus grande.
Ces deux exemples de complexes de nickel(II)-tétramine
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montre qu'il n'y a pas de relation directe entre
1'induction configuraticnnelle lors de la réaction

de coordination d'un ligand secondaire et 1l'induction
asymétrique lors de la réduction. La comparaison de

ces deux types d'induction est intéressante dans 1'op-
tique du mécanisme des réductions diastéréo- et énan-
ticsélectives.

Une réduction diastéréosélective procéde comme le
schéma précédent le montre en une seule étape qui
consiste en l'orientation spécifique du complexe sur

le catalyseur, [La pureté optigue du diastérécmére

est évidemment inclue dans le rendement optique de 1a
réaction et l'obtention des diastéréoméres optiquement
purs constitue, dans les cas étudiés, la seule limita-
tion pour la spécificité de la réduction].

Une réduction énantiosélective procéde par deux étapes
non dissociables: une induction ~onfigurationnelle et
une induction asymétrique. S5i les conclusions tirées

4 partir de [Ni(dpdéne)]®* et [Ni(dpd)]®* sont appli-
cables au cas de [Ni(ttténe)]2+, il semble gqu'on puisse
prédire une faible énantiosélectivité pour la réduction
de celui-ci. En effet, dans la mesure ol ces trois com-
plexes ont un squelette trés semblable, la transposition
des informations obtenues avec les deux premiers sur le
troisiéme devrait &tre valable.

La stéréosélectivité lors de la réaction de coordina-

tion entre [Ni(ttténe)]2+

et un ligand secondaire bi-
denté (les moncodentés seront discutés plﬁs leoin) dépend
essentiellement des interactions stériques entre les
centres asyméiriques du ligand secondaire chiral et de
la tétramine. La réaction de ccordinatiocn entre
[wi(titene)]?t
semblablement aux isoméres suivants:

et un ligand secondaire conduit vrai-
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Deux facteurs au moins limitent les chances d'inter-

actions stériques entre les centres asymétriques de

la tétramine et du ligand secondaire;

- la double possibilité de fixation du ligand secon-
daire, En effet le ligand A-B coordonnera de sorte 3
former les isoméres les plus stables, solent ceux pour
lesquels les interactions stériques sont les plus
faibleg {substituant le plus volumineux de A-B orienté

exc)

-= les points de contact entre la tétramine et le 1li-
éand A-B sont éloignés comme dans le cas de
[N¥i(dpdéne)]%" et [Ni(dpd)]2+; les interactions sont
donc faibles.

Les résultats expérimentaux confirment dans leur en-
semble que lors de la réaction de coordimation 1'in-
formation contenue dans le ligand secondaire n'est pas
ou faiblement transmise a la tétramine puisque les ren-
dements optiques des réductions sont trés faibles ou
nals.

Le cas de la réduction de [Ni{ttténe)
de (+)-phényléthylamine doit 2tre dissocié des réduc-
tions en présence des ligands bidentés. Si on admet
que le rendement optique est proportionnel au taux de

1°* en présence
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formation du complexe mixte, la réductlon peut &tre
considérée comme énantiosélective voire spéciiique.

En dépit du manque de rigueur du résultat obtenu, la
nature du ligand secondaire utilisé le différencie

des autres ligands étudiés. La stabilité de la densité
optique de la solution de réduction montire premiérement
qu'il n'y a pas de réaction de décompesition de
[Ni(ttténe)]2+ a4 l'inverse de ce qu'on observe avec les
autres ligands secondaires. Cette constatation est par-
ticuliérement importante dans l'optique de la présence
réelle de complexes mixtes en sclution lors de 1'hydro-
génation. La (+)-phényléthylamine ne posséde qu'un atome
coordinateur; le complexe mixte formé sera trés vraisem—
blablement un isomére trans possédant une ou deux mo-
técules de ligand secondaire. L'absence d'iscmérisa—
tion trans-cis est suggérée par le fait qu'aucune réac-
tion lente n'est ¢observée. Nous suggérons que le com-
plexe mixte formé ne contient qu'une molécule de (+)—
phényléthylamine (la sixiéme position de coordination
du nickel{II) reste vacante ou &5t OCCupée par une mo-
lécule d'eau). Enfin ce ligand comporte un cycle ben-
zenique et les ligands comprenant un cycle benzénique
semblent posséder des propriétés particuliéres ainsi
que le prouve le facteur diastéréosélectif particulie-

rement plus grand pour la réaction de [Ni(dpd)}2+

avec
la phénylalanine qu'avec les autres ligands secondaires.
La nature de ce comportement particulier est difficile
a expliquer. Il doit s‘ragir vraisemblablement d'une
interaction liante entre un groupe NH et les orbitales
délocalisées.du cycle {un transfert de charge) qui se
fait préférentielliement avec un des énanticméres de
[Ni(ttténe}]2+. Dans ces conditions 1l'approche du com-

plexe mixte ne se ferait que par une des faces du plan
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énantiotopique. La différenciation la plus nette des

faces énantiotopiques se manifeste lorsque les deux

positions apicales du complexe sont occupées par deux

ligands différents. Pour cette raison nous postulons

que le complexe mixte est un isomére trans-[Ni(ttténe)

H,0((+}-PEA)]%*.

L'absence d'énantiosélectivité peut &tre aussi expli-

quéesur la base des vitesses d'hydrogénation des es-

péces paramagnétiques et diamagnétiques. Les expériences

discutées au chapitre 6 montrent que la formation des

complexes mixtes cis-@ s'accompagnent de la décompo-

sition progressive de la base de Schiff. Ces résultats

sont confirmés par les réductions reportées dans le

tableau 7.8.1. pour lesquelles on s5'apercgoit que plus

le temps séparant 1'hydrogénation de la préparation

des solutions est long, plus le rendement de la réduction

est faible. De plus 51 la concentretion du ligand sec-

ondaire est augmentée, la décomposition de la double

liaison est aussi accélérée.

La réduction des espéces paramagnétiques semble 2 priori

plus difficile que celle des espéces diamagnétiques. En

effet, la présence de molécules sur les positions

apicales du complexe ou de cycles de chélation de la

- tétramine reliant le plan NiN & une des positions po-

laires aura pour conséquence: ot

- que la distance 3 laquelle [Ni(ttténe)L'] peut
s'approcher du catalyseur est plus grande

- que lfencombrement stérique autour de la double liaison
est plus important

- que le r8le joué par les groupes CH3-N peut &tre
défavorable lorsque les complexes mixtes sont octa-
édriques.,

Far conséquent si la vitesse d'hydrogénation des com=-

plexes mixtes octaédriques est plus grande que la vi-
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tesse de décomposition de la Gouble liaison mais plus
petite que la vitesse de réduction des espéces diama-
gnéiiques, toute la réduction ou presque se déroulera
par le complexe planaire et l'énantiosélectivité sera
nulle ou trés faible. Dans le cas de [Ni(dpdéne)(en)]2+
dont la structure est supposée &tre cis-%, aucune
mesure précise n'a été erfectuée; il semble apparam-—
ment que les vitesses de réduction des espéces dia-

et paramagnétiques soient semblables,

Conclusions

La transmission de l'information optique contenue dans
un centre chiral d'une molécule & un centre prochiral
de la méme molécule dépend d'une seule étape pour les
réductions diastérécsélectives et de deux étapes pour
les réductions énantiosélectives. L'absence d'énantio-
sélectivité constatée pour la plupart des cas étudiés
avec [Ni(ttténe)]2+ peut 2tre expliquée par:
- une faible induction configurationnelle
— une durée de vie trop bréve des complexes mixtes
cis~@ & cause de la décomposition de la double
liaison C=N
- une vitesse plus grande pour la réduction des espéces
diamagnétiques que pour les espéces paramagnétiques.
Le fait qu'il n'est pas possible d'étudier dans les
conditions expérimentales choisies les différentes
espéces isolées limite la discussion des‘effets domi-
nants. Un choix plus adéquat du ligand secondaire {1i-
gand monodenté ou bidenté qui complexe fortement
[Ni(ttténe)}2+ sans décomposer la double liaison)} s'im-
pose pour répondre aux questions posées par les résul-
tats obtenus. D'autre part le choix de complexe(s) de
nickel(II)-tétramine(s) insaturée(s) stable(s) vis-a-
vis du pH et des ligands secondaires constituerait un
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avantage pour l'étude chaque espéce isolée.



.1

Dédoublement partiel

________ 4o

Le matériel utilisé pour le dédoublement partiel sur

amidon selon la méthode décrite par Wermeille [49]

provient des différentes hydrogénations catalytiques

décrites au chapitre 7.

Les conditions expérimentales sont les suivantes:
4x10°
amidon

concentration en [Ni(tttane)](ClO4)2
support (1=64 cm, diam.int.=6,4 cm)

éluant
volume des fractions
debit

: NaClO4 0,1%

10 ml
40 m1/h

Les résuyltats cbtenus sont reportés dans le tableau

8.1.1. et la figure 20.

Tableau &.1.1. Rotations et densités optiques mesurées

Ne P 546 X508 px10°
1 43 18 16 0
2 42 17 16 5
3 44 13 15 22
4 48 10 13 67
5 52 9 11 136
6 48 11 13 190
w7 44 14 14 150
008 42 15 14 - 176
Loy 40 14 14 144
10 40 15 15 101
11 40 15 15 57
12 42 17 15 26
13 39 16 15 a3
14 42 17 16 201
15 50 22 16 266
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Tableau 8.1.1.(suite)

Ne Hgs X546 X578 Dx10
16 71 30 25 770
17 97 43 . 36 1000
18 116 46 40 1120
19 121 53 45 1140
20 118 51 45 1140
~ 21 101 44 37 1080
R 75 32 27 1030
X 23 62 25 23 980
24 55 21 17 920
25 50 18 16 865
26 47 15 14 795
27 45 13 12 720
| 28 44 12 11 630
29 41 12 11 535
30 a2 12 12 438
31 42 13 12 342
32 T 42 11 11 250
33 44 15 13 172
34 44 16 15 172
35 47 16 14 115
36 49 18 17 75
37 51 18 18 39
38 54 19 19 16
39 57 21 21 6
41 65 23 23 2
43 69 25 25 0
54 70 26 26 o
64 47 1§ 16 0
74 36 15 15 0

Les fractions sont réunies d'aprés le tableau 8.1.1. et
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la figure 20. Les sucres issus de 1'hydrolyse de 1'amidon
sont éliminés par chromatographie sur Amberlite CGS0 Na*.
Les éluats sont concentrés et repris dans un minimum

de NaClO4 solution saturée. Les solutions sont abandonnées
jusqu'a ce que [Ni{tttane)}(0104)2 cptiquement actif
précipite. Les cristaux sont dissous dans NaClo, 4,7 M

et la rotaticn de la solution mesurée. [Ni(tttane)](0104)2
est recristallisé dans un minimum de NaClO4 sol.sat. a
chaud. Aprés deux cristaliisations les gquantités respec-
)365- et de (—)365—[Ni(tttane)]{C104)2
de 10 et 20 mg environ. A la troisiéme cristallisation,
(+)365-[Ni(tttane)](C104)2 ne précipite plus et

tives de {+ sont

(—)365—[Ni(tttane)](C104}2 donne 5 mg de cristaux.

Les résultats des trois cristallisations sont mentionnés
dans le tableau 8.1.2.
Tableau 8.1.2. Rotations de (+)365_ et (—)365—[N1(tttane)]

(0104)2
21 21 21 21 21 21 21 21
()35 (053¢ [X546 (00575 [8]565 [Pl3e [9)556 (9174
lérecrist.
{+) +39,9 =53,2 +29,9 +16,6 [+194,6 -259,5 +146 +81,1
365

(=) 365 -14,4 +18,5 -16,4 8,2 | -70,2 +9%0,2 -80,2 -40,1
Qémecrist.
(+)365 +43,5 -48,7 +36,5 +26,1 [+212,4 -237,9 +178,4 +127
(-}365 -20,1 +45  -22,8 -12,5 [ -98  +219,7 -111,5 -60,8
Bémecrist.
(D365 -15,6 +32,2 -18,5 -12,7 [ -76,1 +157,1 -90,3 -62

I1 semble sur la base des résultats du tableau 8.1.2. que
la splubilité du racémate et des énantiomeres soit trés
voisine. En effet il n'y a pas de tendance margquée dans
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le 37n3 OUG Lo rotellion des cristay . teg o drrrney

rristalizuetions €voiLlc,

spectre de dicuroisme circulelre de

(')355 [Hi(tttane) (Cc10,} ary

Le speclre CD d'une solution de {-). 365 —{~i{tttane)

(c- 2,05x107 J/ml; = 1 cm) se compose ae deux tandes
d'abserption de signes opposcs: l'une negative, 2 4o nm
(AE= ~0,074) et l'autre positive, & 426 nm (AE= 0,045).
Ce specire est compari aux spectres de [Ni{4,il-ane)
optiquement actit [49, (figure 21). Les structures des

différents complexes macrocycliques sont:

D ;
s\, N

N ye
s\\ _/4! A .
R
Crad_ﬁ_[Ni(q'll_ane)]2+ Crac_Y"[Ni(“-ll-aﬂe)Jg1

‘ 2
rac G-[Ni(4,11-2ane) ]°*
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La configuration des carbones asymétriques pour tous
les iscoméres de [Ni(4.11—ane)]2+ est R. Par analogie
e carbone asymétrique de (—)365—[1\11(tttam.e)]2+ de-
vrait aussi avoir une configuration R.

Il n'est pas possible de comparer de fagon plus dé-
taillée les spectres CD des complexes macracycliques
et de [Ni(tttane)]®*. En effet celuvi-ci est vraisem-
blablement présent en solution sous forme de plusieurs
isoméres

lsaméres e [Nitttane)1®t

XvIiii(a)
A 5;?:’55 ? ;25:&55
R R () R
XV11 XVII1{b)

ainsi qu'en attestent les résultats décrits au chapi-
tre 6. Puisqu'il n'est pas possible de prédire la con-
‘tribution de chaque espéce au spectre CD, la quasi si-
militude des spectres de (—)365-[Ni(tttane)]2+ et de
Crac~@-~[Ni(4,ll—ane)]2+ {rapport des intensités des
bandes négatives/positives respectivement de 1,6 et
1,8 (environ 0,1 pour les autres jsoméres de [Ni{4,~
11-ane)]2+)) et l'identité des longueurs d'onde d'ab-
sorption pour ces deux complexes ne peut 2tre que far-
tuite. S'1il ne s'agissait pas la que d'une pure coin-
cidence, il semble que 1l'isomére XVIII(b) dont la con-
figuration des azotes secondaires est NE(R)N5(S)N9(R)
NlQ{S) puisse 8tre responsable de ce spectre car pour

Crac'F"[Ni(4'll'ane)]2+ la configurations des azotes
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secondalres est aussi k3RS,

Conclusions

Le spectre CD de (—)abs-LNi(tttane)](0104)2 ne permet
pas l'attribution d'une conriguraticn absolue sfire a
ce complexe car celuil-cl est present en solution sous
forme de plusieurs isoméres, Des indices font penser
qu'un isomére particulier peut contribuer plus gue les
autres & ce spectre CD.
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ABREVIATIONS

en
N-Meen
N,N-diMeen
pn

N-phén

dmp
maipane
dabp
2,2,2-tet
2,3,2-tet
3,2,3-tet
3,3,3-tet
3,22,3-tet
tttane
avpE®)
1apE?)

pucn® !

pMENE)
anppd!
pp?)

puTN®)
opEN &)
opTH 2)
opTE )
[12]-ane
[13]-ane
[14]-ane
iso[14]-ane
[15]~ane
TMC

1(14)-CTH

diamino-1,2 éthane

N-méthyl diamino-1,2 éthane

N,N-diméthyl diamino-1,2 éthane

diamino-1,2 propane

W-phényl diamino-1,2 éthane

diamino-2,4 méthyl-z pentane

amino-2 imino-4 méthyl-2 pentane
diamino-2,2' biphényle

diamino-1,8 diaza-3,6 octane

diamino-1,9 diaza-3,7 nonane

diamino~1,10 diaza-4,7 décane

diamino-1,11 diaza-4,8 undécane
bis-N,N'-(amino-2 éthyl)pipérazine
triméthyl-6,8,8 tétraaza-2,5,9,12 tridécane
bis~(aminométhyl-2 pyrrolidinyl)-1,2 éthane
bis{N-méthylaminométhyl-2 pyrrolidinyl})-1,2
éthane

N,N'—(pyrrolidinyl-2 méthyl) trans-diamino
-1,2 cyclohexane

bis-{pyrrolidinyl-2}-1,6 diaza-2,5 hexane
bis-({aminométhyl-2 pyrrolidinyl}-1,3 propane
bis-(N-méthylaminométhyl-2 pyrrolidinyl)-1,3
propane

bis-(pyrrolidinyl-2)-1,7 diaza-2,6 heptane
bis-(aminométhyl-2 pyridyl)-1,2 éthane
bis-(aminométhyl-2 pyridyl)-1,3 propane
pis-(aminométhyl-2 pyridyi}-1,4 butane
tétraaza-1,4,7,10 cyclecdodéecane
tétraaza-l,4,7,10 cyclotridécane
=cyclam=tétraaza-1,5,8,12 cyclotétradécane
=isocyclam=tétraaza-1,4,7,11 cyclotétradécane
tétraaza-1,4,8,12 cyclopentadécane
tétraméthyl-1,5,8,12 tétraaza-1,5,8,12
cyclotétradécane

triméthyl-2,4,4 tétraaza-1,5,8,12 cyclotetra-

dgécane
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ttténe triméthyl-6,8,8 tétraaza-2,5,9,12

. tridécéne-5

ptténe pentaméthyl-2,6,8,8,12 tétraaza-2,5,9,12
tridécéne-5

dtddédne MN,N'-diphényl~-1,11 triméthyl-s5,7,7
diamino-1,11 diaza-4,9 undécéne-43

1(14)~-CT triméthyl-2,4,4 tétraaza-l,%,8,12
cyclotétradécéne-1

a)fomles développées de:

S5-MMPE

S5~AMPE
RR—PMCHN
.
@_FN_H_N_‘_@ i R=N AMPP
SS-PMEN ? R=ci, mmpe
R

AL
(@C“zNHC“:)z (@cn,uucn,)zcu,

DPEN DPTN

(@CH,NHCH,CH,]z

DPTE
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FORMULES BRUTES ET FOIDS MOLECULAIRES

en

N~Meen

pn

N,N-diMeen

maipane

dmp

2,3,2-tet

N-Fhén

ttténe

tttane

1{14)~CT

1(14)-CTH

ptténe

dtddéne
{Ni(NHS}s](0104)2
[Ni(NHs}G]ClszHEO
[Ni(en)3]012x2H20
[Ni(en)3](C104)2
[Ni(N—Meen)2]012
[Ni(N—Meen)3]Clzx2H20
[Ni(N—Meen)B](CIO4)2
[Ni(pn)3]012x2H20
(Ni{pn),](c10,),
[Ni(maipane)z]{{:104)2
{Ni(dmp),](c10,},
[Ni{tttene)]{cC10
[Ni(ttténe)]Cl2
[Ni(tttane)]{Cloq)z
[Ni(l(l4)—CT)](C104)
[Ni{1(14)-CT)]ZnCl

42

2

4

CoHghy

€4ty oM
CaHipNy

C M1 ol
Cellialy

CeHy gl
CotaoNy
Cg1aNy
C1aMogly
C1atiaoly
C13togNyg
13304
1413004
Cosflaoly
NiHl8N608C12
NiH,,N.0,C1,
NiCgH ,g¥0,C1,
NiCyH, N 0gCL,
NiC H N ,C1,

NiC9H34N602C12

NiC9H30N608012
NiC9H34N602012
N109H30N608012
NiC12H28N4
NiC N,0,C1
NiC

NicC
NiC

C
c

12H28N4
12t08M4C) 5

1372
NiZnC, ,H.,oN,C1

1380884574

0461,
12H30M4085 1
04C1,

101 al3gN408C 15
NiC) H,oN ,04C1,

60,10
74,13
74,13
88,15

114,19

116,21

160,26

136,20

228,38

230,40

240,39

242,41

256,44

152,53

359,79

267,83

345,93

437,91

277,88

388,03

480,00

388,03

430,00

485,99

490,03

485,99

358,00

488,01

438,01

506, 28



[Ni{1(14)~cTH)]{C10
[N12(2,3,2-tet)2]01
[Ni(ptténe)Cl]ClO4

[Ni(dtddéne)](C104)2
[Ni(N—phén)3](Clo4)2
[Ni(N-phén)3]C1

[Co(en)3]13xH

[Co(N—Meen)3]13xH20
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NiC, JH,0N,00C1,
Ni,C21968M1204C25
NiC, H,0N,0,C1,
NiC,,HyoN,05C1,
NiCy,H 3 N0GC1,
NiGy,H, Ne0,C1
COCgH (N DI,
ColgH, N GOT,

2

500,02
812,01
450,05
610,14
666,20
574,24
637,96
680,05
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Les problémes liés & 1'étude de la réduction énantio-—
sélective de groupes prochiraux R1R2C=NR3 dans des
complexes nickel(1l}-tétramines constituent 1'essen-
tiel de ce travail.

Aprés une revue bibliographique permettant de mettre

en relation les divers facteurs déterminant pour la
stéréochimie des composés contenant un ion métallique

et une tétramine linéaire ou cyclique, la synthése de
ncuveaux composés de coordination est décrite.

Le comportement des complexes métalliques stables en
solution agueuse a été étudié. Les espéces présentes
dans ce milieu sont scit paramagnétiques (isoméres
trans-diaque octaédriques) soit diamagnétiques {isomé-
res plan carrés). L'équilibre entre ces deux formes
dépend de la température et de la force ionique de la
solution. La répartition des espéces diamagnétiques et
paramagnétiques est en étroite relation avec la séquence
de la tétramine et avec son degré de substitution. Les
résultats cbtenus montrent que ce scont les interacticns
nor-liantes entre la partie alcoyle du ligand et les
molécules d'eau de coordination qui dictent le sens de
1'équilibre et vraisemblablement pas la nature cyclique
des ligands.

La réaction de ccordination d'un ligand seccndaire et de
[Ni{tttene)]%*
dans de bonnes ccnditions expérimentales la formation

ou de [Ni(tttane)]2+ permet d'observer

de treis types de complexes mixtes de composition ou de
structure différentes: deux isoméres trans dont l'un
binucléaire se transforme rapidement en un ispmére trans
mononucléaire et des iscméres cis-(3 de configurations
différentes issus de l'isomérisaticn trans-cis de la
tétramine. Cette réaction est comparable & celle décrite
pour |Ni{2,3,2-tet)]?*.
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Les réductions catalytiques hétérogénes de {Ni{4,11-
diéne) 1%t et de [Ni(dpdéne)}?* sont diastéréospécifi-
ques, Par comparaison la réduction catalytique de
[Ni(ttténe)]2+ manifeste une trés faible énantiosélec-
tivité. Plusieurs arguments sont discutés pour expli-~
quer cette différence entre les réductions diastéréo-
sélectives et énantiosélectives.

Les divers spectres (UV-vis.,IR,CD) de [Ni{tttane)]?*
ne permettent pas de conclure A une structure déter-
minée pour ce complexe. Seuls des indices permettent
de croire que (—)365—[Ni(tttane)](0104)2 posséde une
configuration bien définie.



