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Abréviations et symboles

Ligands
Outre les ligands pour lesquels des ahréviations usuelles ont

&été utilisées (en, pn, bipy, phen, EDTA, PDTA, amincacides),
les ligands suivants sont mentionnés A plusieurs reprises :

Meen N-méthyléthylénediamine

EN3A éthylénediamine-N,N,K'-triacétate

HETA N-hydroxy-2 éthyléthylénediamine-N,N' ,N'-triacétate
META H+-méthyléthylénediamine-N ,N",¥'-triacétate

IDA iminodiacétate

MIDA N-méthyliminodiacétate

EDDA éthylénediamine-N,N'-diacétate

u-EDDA éthylénediamine;ﬂ.N—diacétate

Complexes de HETA

[co(HETA)aq] mélange des particules dérivées de [Co(HETA)Hao] :
quinquédentées : [Co(HETA)H2O] + [Co(HETA)OH]™
sexdentées [co(HETA)] + [Co(QETA)]™

Le groupe alcool est coordonné dans [Co{RETA)], le
groupe alcoclate dans [Co(OETA)] .
Sauf spécification expresse, 1'hétéroligand (Hzo. OH™, ROH, RO™)
est présumé se trouver dans le plan défini par le métal et les
deux azotes de HETA (isoméres égquatoriaux)

Notation des configurations absolues

Les configurations des complexes et les conformations des cycles
de chélation sont indiquées conformément aux régles IUPAC
{Inorg.Chem. 9, 1 (1970))



Par structure d'un édifice de coordination, on entend un
réseau géoméirique défini, en certains points précis duquel
se placent des substituants. Cet édifice peut &tre réduit 2
une abstraction géométrique et, généralement, ramené a la
combinaison d'un squelette présentant un haut degré de symé-
trie et d'une séquence de distribution des substituants,
considérés comme des objets ponctuels [1][2] définissant 1le
polyédre de coordination.

Les ligands pluridentés sont des enchainements de substi-
tuants, ramifiés ou non, dont le squelette limite générale-
ment le nombre de séquences possibles pour un ensemble de
substituants dans une structure donnée. Les liens unissant
les points de coordination dans le polyédre chélaté ainsi
formé peuvent également se réduire & un symbole géométrique
élémentaire, dans le cas le plus simple & une ligne coinci-
dant avec une aréte du polyédre de coordination ou avec une
succession d'arétes. Ce schématisme a permis de donner une
nomenclature simple et univoque des configurations absolues
des chélates octaédriques [3][4], bien que certaines struc-
tures échappent a ce formalisme dans lequel la chiralité du
systéme géométrique ne résulte que de la sommation des chira-
lités des paires d'arétes de chélation non concourantes et
non coplanaires. Les ponts qui unissent ces aré&tes ainsi que
les liaisons de leurs extrémités avec le centre de coordina-
tion ne sont pas pris en considération. En d'autres termes,
les substituants limitant chacune des deux aré&tes d'une paire
chirale sont tenus pour équivalents. La solution proposée [4]
pour résoudre le cas de la structure I ne s'applique pas aux
structures ramifiées II et III: '

"Les cycles de ché-
lation terminaux
forment une paire
gauche A" [45



En outre ce systdme ne s'applique pas sans convention spé-
ciale aux ligands bifurqués, comme nous appellerons les 1i-
gands ramifiés en dehors des positions de coordination,

Les problémes de la représentation de la stéréoisomérie ont
été abordés 3 maintes reprises (voir p, ex, les travaux de
MUETTERTIES [5]{6]) ou de GIELEN [7] et les ré&férences y
contenues). Le recours & un polyédre régulier s'explique par
des raisens de symétrie, ouvrant la voie & des représenta-
tions matricielles ou topologiques dans lesquelles il doit
8tre possible d'élaborer une "algébre"” de la stéréoisomérie
et des interconversions entre isoméres. Sans recourir 3 un
formalisme aussi élaboré, car 1'octaédre n'offre que peu de
permutations (30 termes) pour § objets placés 3 ses sommets,
il nous a paru légitime de dresser une liste des isoméres
géométriques de l'octaddre de coordination en portant 1l'accent
sur les variations des ligands.'Le choix de 1'octaédre comme
structure de référence ne devrait pas requérir de justifica-
tion particuliéfe.

Nous nous limitons donc & des complexes réduits 2 un schéme
géométrique, inertes et mononucléaires et de constitution
connue, En cas dtambigulté, nous adoptons un formalisme qui
permet de distinguer les antipodes optiques des substituants
chiraux. Pour dresser cette liste, nous définirons par donneur
un point du "ligand" par lequel ce dernier est {ixé au centre
de coordination. Ce terme recouvre donc 1'identité chimique
et physique de 1'atome coordinateur et 1'ensemble des pro-
priétés qui le différencient de ses éventuels congénéres

dans un ligand donné: substituants portés par l'atome coor-
dinateur lui-méme ou par les membres non coordinateurs d'un
cycle ge chélation dont i} fait partie, le cas échéant confi-
guration absolue d'un ou de plusieurs de ces substituants, etc.
Les ligands se trouveront caractérisés par un symbole driden-
tité formé par juxtaposition des symboles des donneurs ou,
pour les ligands cycliques, par les propriétés de symétrie

de leur projection plane, assorties au besoin d'une spéci-
Fication.



Exemples :

NHy, €17, Hy0, ... Symboles: A, B, C,

oxalate, bipyridyle (aa), (bb)

glycinate, CH3NH(CH2)2NH2 (ab}, (ca)
Dah(b)

Nous attribuons des majuscules aux ligands unidentés et des
minuscules aux donneurs de ligands pluridentés. Pour les
ligands chiraux, nous désignons par R,S et r,s arbitraire-
ment les paires d'antipodes optiques.

Exemples:

R- et S-diamino-1,2 propane (ar), (as)
RR~ et SS-diaminoc-2,3 butane {rr), {ss)
méso = RS-diamino-2,3 butane (rs)

Les ligands méso pseudo-asymétriques peuvent tous &tre rame-
nés 4 des ligands méso achiraux simples. Si plusieurs formes
méso entrent en jeu, il y a lieu de leur attribuer des symboles
différents, p.ex.:

K [FH3
gy

{rs}, (r's*)

Nous procédons en ocutre & certaines restrictions dans le
choix des 1ligands considérés:

1. Le pdle coordinateur des ligands ambivalents est réputé

connu. Par exemple, NOE et ONO ne se verront pas attribuer
le méme symbole. '

2. L'axe de la liaison centre-donneur ne comporte pas de res-
triction rotatoire. En d'autres termes, les ligands uni-
dentés achiraux sont considérés comme cylindriquement
symétriques,



3. Un cycle de chélation unique, défini par deux donneurs
et le centre de 1l'octaédre, ne peut joindre deux posi-
tions opposées (trans) de coordination.

4. Le squelette des cycles de chélation est supposé plan.

%. Sauf spécification expresse, nous admettons que les
donneurs sont de configuration labile dans le ligand
libre et ne manifestent pas de stéréosélectivité.

6. Nous excluons de la présente énumération les ligands
ramifiés dans lesquels un donneur porte plus de 3 bras
coordinateurs, sauf dans les ligands a squelette spi-
rannoide ou polycyclique.

Ces restrictions appellent les commentaires suivants:

Les régles 1., 2. et 4. excluent l'isomérie de coordination,
1'atropo~isomérie et 1'isomérie de conformation des critéres
de distinction entre complexes de méme formule brute.

La régle 3. limite en quelque sorie la taille des cycles de
chélation & 8-9 membres. Quelques exceptions sont cependant
connues dans lesquelles un "pont” coiffe deux positions trans,
mais avec des ligands de taille réduite le nombre de coordi-
nation n'atteint plus 6, par suite 4Q'encombrement stérique.
En outre, les systémes biologiques comptent de nombreux
exemples de cycles de chélation de taille beaucoup plus
élevée (voir p.ex. [8]). Il nous parait licite d'estimer que
dans 1l'un et l'autre cas, comme d'ailleurs avec des ligands
polyFonctionnels macromcléculaires de synthése, 1l'octaédre
rigide ne peut plus &tre considéré comme modéle primaire
convenable de 1'environnement géométrique de 1'ion central.

L'isomérie géométrique au sens large résulte de la possibi-
lité de placer un donneur en des pesitions non &quivalentes

du polyddre de ccordination. Les propriétés de symétrie de
1'édifice avant l'introduction de ce donneur définissent des
classes de positions équivalentes. Pour le placement de trois
donneurs différents A, B et C dans un octaédre de coordination,
on obtient par exemple le schéma suivant, dans lequel les
chiffres 1, 2 et 3 désignent des positions équivalentes.
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Les schémas ne possédant qu'un plan de symétrie sont pro-
chiraux. Si 1'on place un nouveau substituant dans une posi-
tion extérieure.a ce plan, le nouveau systéme est chiral.

Les positions correspondant 3 une paire virtuelle d'énantio-
méres sont marquées d'une ou de deux primes dans le schéma
ci-dessus.

On peut ainsi édifier le complexe, donneur aprés donneur,

en tenant compte des restrictions énoncées plus haut au sujet
des cycles de chélation. En épuisant les alternatives résul-
tant de 1'introduction de chacun des donneurs, on parvient
rapidement & une liste des isoméres possibles pour chacune
des constitutions permises par un ensemble défini de 6 don-
neurs. Dans cette démarche, on englobe donc dans 1'isomérie
géométrique 1l'énantiomérie engendrée par 1l'abolition des pro-
priétés de symétrie réflexive de 1'octaédre lors de la fixa-
tion de ligands achiraux. Le cas des ligands intrinséquement
chiraux peut d'ailleurs &tre traité sans difficulté particu-
liére, la chiralité des ligands équivalant toujours a une per-
te des syméiries réflexives du complexe. Le formalisme adopté
ici permettant de distinguer les antipodes optiques de groupes
chiraux, seuls sont intéressants les cas ol ces groupements
apparaissent par paires d'antipodes. Les autres ligands



entrainent 1'apparition de formes chirales uniques pour des
complexes primitivement achiraux ou de paires de diastéréo-

isoméres pour des paires primitivement énantiomorphes.

Exemples:
[Co(en)3]3+ = 2 isoméres D, (PE)
trans[Co(RR-bn)3]3+ = 2D, (PD)
trans(Co(en) ,H,001]%* = Cyy
trans(Co(RR~bn) H,0c1]2* =C
272 24 2} PE
n [Co(ss-bn)2H2001] = C,
" [co(RR~bn)(s8-bn)H0c1)%* = C_
2+ _

trans[Co(Rs-bn)2H20;1] =C. +2C,,
(PE, PD = paire d'énantioméres, de diastéréoméres)

Dans le cas des paires 4'antipodes

optiques de groupes chiraux,

comme dans le dernier exemple, on assiste éventuellement 2

1'apparition de formes méso "supplémentaires" (centre pseudo-

asymétrique) par rapport au cas des ligands achiraux. Le

qualificatif "supplémentaires® est en soi peu correct, le

nombre de formes méso ainsi obtenues étant égal au nombre de
formes chirales engendrées par substitution de deux donneurs

différents A,B 2 la paire d'antipodes R,S.

Notations

Ligands unidentés achiraux:
" n chiraux (paires):

Ligands pluridentés acycliques:

donneurs achiraux primaires:
" " secondaires:
" " tertiaires:
" chiraux (paires):

Ligahds cycliques:

degré de substitution présumé réduit de 1 pour
les donneurs secondaires ou tertiaires membres
du cycle:
donneurs quaternaires:
substituants chiraux portés par une liaison
donneur-donneur {paires drantipodes):
substituants achiraux_de la liaison a-a
placés symétriquement:

" non symétriquement:

A,B,C,...X,Y,2
R,5 ; R',8' ;
a,b,¢,d,e,rf
k,1,m

ya.y'

r.,s ; r‘,s' ;
a.b. H kll'm
X,y X', X"

6| A ¥ d'l A
A-e-3a

Q ——



Symétries:

pour les projections planes de ligands cycli-

ques et pour tous les complexes, nous notons

la symétrie du schéme géométrique dans le

systéme de Schoenflies. L'astérisque joint

aux symboles de groupes chiraux indique 1la

présence d'une paire d'énantioméres. Pour

certains ligands cycliques, il est nécessai-

re de préciser la position des éléments de

symétrie par rapport 4 la projection plane

du ligand:

plan, axe horizontal par rapport au plan: Grh;.(Cah)
" vertical J fev),

cycles 4 4 ou 6 membres:

plan ou axe diagonal du polygone des donneurs (ra), {(c.4)

“ » v Dhissecteur" (eb),...2

Classification

Les complexes sont ¢lassés par ordre croissant de coordinence
du ligand principal, les ligands ramifiés sur une liaison
donneur-donneur &étant ramenés a des ligands cycliques (voir
ci-dessous, ligands bifurqués).

1. Ligands unidentés
2. Ligands bidentés

2.1. Complexes unl(bldentés;
2.2, bis(bidentés
2.3. " tris(bidentés)

3. Ligands tridentés

3.1. Acycliques
3.2. Cycliques

4. Ligands quadridentés

4.1. Acycliques
4.2. Monocycliques
4.3. Bicycliques

5. Ligands quinquedentés

- 5.1. Acycliques
5.2. Monocycliques
5.3. Spirannoides et polycycliques

6. Ligands sexdentés

6.}, Acycliques
6.2. Monocycliques
6.3. Spirannoides et polycycliques



Ligands bifurqués

Neous groupons scus cette appellation les ligands portant
une ramification sur wne liaison donneur~denneur [9], par
exemple l'anion aspartate. Ces structures enflent considé-
rablement le répertoire des squelettes'topologiques a
examiner, mais peuvent sans peine 8tre ramenfes & des sys-—
témes plus limités en nombre. Dans une introduction » la
synthése planifiée des ligands, BLACX & HARTSHORN [9]
donnent une liste de structures~types, en mentionnant éga-
lement les squelettes cycliques & deux donneurs et nombre
de structures bifurquées. Cette approche est nécessaire du
point de vue chimique mais encombrante dans la seuwle per-
spective de 1'isomérie géométrigue. Les cycles de deux
donneurs, notamment, ne créent pas d'isoméres géométriques
particuliers.

Pour leur parit, les ligands bifurqués justifient 1'examen
de formes spirannoides 6u polycycliques peu probables en
tant que telles. La restriction selon laquelle wn cycle de
chélation unique ne peut joindre deux positions trans de
1'pctaédre peut étre levée dans un cas, celui des ligands
portant deux bifurcations consécutives, mais non géminées,
sur une méme liaison donneur-donneur. Elle est conservée
dans les autres cas et entraine notamment 1'exclusion de
schémas comprenant plus de deux bifurcations consécutives
ou deux bifurcations géminées. Les corrélations suivantes
sont don¢ applicables pour des bifurcations affectant des
liaisons non cycliques:

T}{H):{‘TIT
/ \

AV S s B

Dans les ligands spirannoides ainsi engendrés, la libre

rotation dans 1l'axe des liaisons simples du ligand primi-
tif implique wne configuration tétraédrique flexible pour



le donneur quaternaire:

Y
1

v
|

c b
_ >~l/

d Na

< 14

L\r"a = L>/ — '\l"b = :[\:)
/ b \b d/ “wa / \.
Les propriétés de symétrie déterminantes sont donc celles
de la projection plane {abcd coplanaires). Dans les réduc-
tions aux systémes cycliques & 4 membres, le ligand adopte
une géométrie pliée lors de la formation du complexe.

Les bifurcations portées par des c&tés de ligands cycliques
conduisent a4 des systémes polycycliques:

N = T .* T
-8 -
ASYA (] =
= S |
-8 .

Les systémes portant des bifurcations sur une chaine laté-

rale au voisinage d'un cycle rejoigneni le groupe des ligands
spirannoides: ’

x l ,x )
(:::::}—«(x — (:::::};;‘g (trigonal flexible)
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Certains ligands, enfin, présentent ces deux types de
bifurcations:

:-—I>x—< —_—— <[>~<I (x trigonal flexible)

Complexes chélatés

Aprés réduction des Formes bifurquées, toutes les liaisons
donneur-donneur des cycles de chélation peuvent &tre consi-
dérées comme des arétes de l'octaédre. L'examen direct des
formes octaédriques est aisé lorsque le nombre d'arétes de
chélation ne dépasse pas 4. Dans les systémes polycycliques,
notamment ceux gqu’'engendrent les ligands bifurqués, un tel
examen peut &tre notablement plus ardu. Il est donc souhai-
table de disposer d'une liste de tous les squelettes de
chélation. Pour dresser cette liste, il nous a paru avanta-
geux de passer de l'octaédre au cuboctaddre défini par les
milieux des arétes de l'octaédre. Chacun des 12 sommets du

Cuboctaédre inscrit
dans 1'octaédre de
coordination

cuboctaédre représente une aréte de l'octaédre, les sommets
de ce dernier se projetant sur les Faces carrées. En plagant
convenablement n objets A4 et (12 - n)} objets B (représentant
alternativement des arétes occupées et inoccupées), on peut

(suite p. 15)
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ainsi construire les charpentes de chélation de maniére ana-
logue & 1l'édification des complexes de ligands unidentés.

La restitution de 1'octaédre est évidente et par elle la
détermination des squelettes des ligands pluridentés pos-
sibles. Notons qu'une telle démarche exclut ab initic les cy-
cles de chélation coiffant deux positions trans de l'octa-
¢dre ainsi que les donneurs ramifiés portant plus de 4 bras
coordinateurs.

Le tablean 1 réunit les structures octaédrigues de chéla-
tion en regard des squelettes des ligands correspondants,
lorsgqu'une projection plane est plausible. Ces projections
sont limitées 3 des polygones convexes et ne comportant pas
de diagonales croisées, sauf si le point de croisement est
coordinateur.

Tableau 1.1. Ligands unidentés

Les complexes contenant des groupes chiraux par paires
d'antipodes sont groupés A la verticale des géométries
correspondantes de complexes exempts de tels ligands,
Dans les cas ol une géométrie dominante peut &tre définie
pour le ligand majoritaire, les isoméres d'une méme géo-
métrie sont rassemblés entre crochets (p. ex. A3 Facial
ou'périphériquel).

1) Le terme méridien ou méridional est couramment utilisé
pour ce type d'isoméres, surtout avec les ligands triden-
tés., Nous éviterons cette acception et réserverons
méridien pour l'antonyme 4'équatorial, qualifiant un
cycle de chélation. Le terme équatorial peut également
qualifier une position de coordination, auguel cas il
est opposé a polaire.

i
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Tableau ).l
Ligands Complexes total
Ag 0y, 1
AgB Cav 1
A,B, D4h(transB2) + Cav(c1532) 2
A,BC C4V(transBC) + € (c?sBC) ”
A4RS C4h(transRs) + Cg {cisRs)
A3B3 Cav(facAa) + Cav(per?Aa) »
R383 S¢ (facRa) + 5, (per1R3)
A4B,C c, (facAs) + [Cs+02v](periA3)
A4BCD cy (facAa) + 3¢, (periA3) 3+ PE}
A3BRS acs(facA3) + [cs+ci ](periAS) 3+ PE
A232C2 Dy, + 3C,, + Cy 4+ ?E}
A R,S, Sp * [cah+c5] + CY 2+2PE
A,B,CD C,, + 3C, + 2ct 4+2PE
A,B,RS Cop + 3C, + 2c% 44+2PE 8
R, S, XY Cop + [cs+ci] + 20% 2+3PE
R,S,R'S! S, + [ci+cy) + 2c3 2+3PE
A,BCDE 3c, + 6C% 3+6PE
A,BCRS [cs+ci] + [4cs+4ci] 5+SPE ¢ 15
A,RSR'S’ (e +2c 1+ 6C2 3+6PE
ABCDEF 15¢¢ 1SFE
ABCDRS 6C_ + 12C* 6+12PE

s 1 30
ABRSR'S" 4C. + 13C% 4+413PE
RSR'S'R"S" | 2C. + 1l4C% 2+14PE
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Exemples
a) A,BRS
A A A A
AT R A. | .-s Ao | -8 A | .S
A ™ R A B A
B R
CS Cs CS o*
L S — —
EacA3 perm3

b) RSR'S'RugGY

R
Re | _-5"
R" -1
5
A(RR'R") ARRR"™) .
ASS'S) ’ ASSS) isoméres cis: 14 PE

Deux isoméres centrosymétriques (méso) résultent de la présen-
ce de deux faces chirales opposées (RR'R® et $5'S"). Si l'on
définit arbitrairement une séquence univoque de priorités,
p-ex. RD>R'> R" et son antipode S > S’ > S", on voit que 1'axe
perpendiculaire & ces faces et dirigé vers le centre de coor-
dination définit deux hélices de sens oppasé, a{RR'R") a(s5's5")
ou A(RR'R"*) a($5'5"). Des situations analogues apparaissent
avec les ligands cycliques tridentés et quadridentés plans.

2. Ligands bidentés

Ligands: (aa), (bb),... homo-achiraux
(ab}, (cd).... hétéro-achiraux
(rs}, (r's'),... méso-achiraux
{rr),(ss) paire homo-dichirale
(rr'} . (ss*) " pétéro-dichirale

(ar},(as) "  hétéromonochirale



Tableau 1.2.1

Unigﬁidentész

18.

Ligands Complexes total
(aa)B4 Coy 1
(ab)c4 c 1
(rs)C4 C,
(aa)B,C 2, _ 2
(ab)03D 2Cs(per?03) + Ci(facc3) 2+ PE }= 4
(rs)03D Ci(perlca) +2Cs(facc3) 2+ PE
(aa)32C2 202v(3transB+Ctransc) + Ct{ciscis) | 2+ PE 4
(aa)R252 c3 {(RtransR+S5transs) + CE(ciscis) 2PE
(ab)c s 2CS(Ctransc+DtransD) + 2Ci(ciscis) 2+2FE
(rs)c 5 2CS(CtransC+DtransD) + 2C*(ciscis) | 2+2PE .
(ab)R 5, Ci(RtransR+Stranss) + 2Ci(ciscis) -
(rs)R S, Ci(RtransR+StransS) + 2Ci(ciscis)
(aa)B2CD 2Cs(BtransB+CtransD) + 2Ci(ciscis) 2+2PE} -6
(aa)B2Rs acs(BtransB+RtransS) + 2Ci(ciscis) 2+2FPE
(ab)c2DE 2CS(CtransC) + 5C% (CcisC) 2+5PE
(rs)c,pE c#{CtransC) + [2cs+4c5](0cisc) 2+5FE 12
(ab)C RS c{{CtransC) + [2C_+4cy J(CeisC) 245FE
(rs)caas 2CS(CtranSC) + 5C% {CcisC) 2+5PE
{aa)BCDE 6C% .
(aa)BCRS 4CS(BtransC+RtransS) + 4Ci(ciscis) 444PE } =12
{aa)RSR'S" 6C}
{ ab)CDEF 12c 12PE |
{rs)CDEF 12c 12PE
{ab)CDRS 4C (Rtranss) + 100*{Rciss) 4+10PE "
> =
{rs)CDRS ac (CtransD) * 1oc*(0c1sb) 4+1DFE
(ab)RSR'S"’ 120* 12PE
(rsIRSR'S’ 1203 12FE |
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Tableau 1.2.2 Bisjbidentés!

Les notations cis et trans désignent les positions relatives
des deux ligands unidentés (structures 2-3 et 2-4, tableau 1)

] Complexes
Ligands TTans = total
(aa) X, Don cy 1+ PE = 3
(aa) ,x¥ Coy c1 1+ PE = 3
(aa)ERS C2h " " "
(ab), X, Coy + Cpp | 2C% + CX 2+43PE =
(TS)2X2 C2h + C2V " "
(abjxy Cg + CF [4CY 145PE =11
(rs) XY C, + 26, 34+4PE "
(ab]aRS C, +2¢, 1" " "
(rs) RS C; + C% n 145PE "
(aa)(bb)x, Cay cy 1+ PE = 3
(rr){ss)x Cop " " "
(aa)(bb)Xy Cq 2c% 1+2PE = §
{(rr)(ss)Xy C, n " "
(aa)(bb)RS CS " " "
(rr)}{ss)RS cy " " "
(aa)(be)x, Cg. 2Ccy 1+2PE = 5
(aa)(rs)X2 Cg " " "
(aa)(bc)Xy cy 4c4 SPE =10
(aa)(rs)xy c, " 2+4PE "
(aa)(bc)Rs 2c, " " "
{aa)(rs)Rs cy " SPE "
(ab)(cd)x2 2C, ac 2+4PE =10
(ab)(rs)x2 c% " SPE "
(rs)(r's')x2 €, " 2+4PE v
(ar)(as)x, Cg ¢ Cy " » "
(ab)(cd)xy 2cH 8cy 10PE =20
(ab)(rs)xy 4 " " "
(rs)(xr's*)xy lac, " 4+8PE "
(ab)(Cd)Rs 405 " t "
(ab)(rs)RS 2Ci " 10PE M
(rs)(r's')Rrs 2ct " " "
{ar)(as)xy €, + C} " 2+49PE "
(ar)(as)Rrs 2c; + C} " " "




Tableau 1.2,3 Tris{bidentés)
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Toutes les formes sont chirales_(structure 3~9). Les ligands
se comportent comme (aa){ab),{ab) resp.

{rr),(rs),(ar)

Ligands Complexes [total| Systémes analogues
(aa)3 Dg PE
(ab)3 CH+CY 2PE | (rs)
(aa)(bb)2 ca PE
(aa%ébc) cy PE (aa)a(rs)
(ab)a(cc) 2C3+CY 3PE (aa){rs)2
{ab),(cd) 4cy aPE |{ab){(rs),,(ab),(rs), etc.
(aa)(bb)(cc) c} PE [(aa){rr)(ss)
{aa)(bb)(cd) 2t 2PE [({aa)(bb)(rs), etc.
(aa)(bc}(de) | 4ct 4PE [(aa)(bc)(rs),(aaj(rs)(r's'), etc.
(ab)(cd){ef) 8c+ 8PE ]{ab){cd)(rs),(ab){cr){cs), etc.
Exemples
a} (ab)03D (tableau 1.2.1)
peri C3 fac C3
c c c
a | ..c by | .-C a. | ¢ b, | ..c
b D a o b c a c
c D D
Cs Cs C#*
b) (rs)C,D {tableau 1.2.1)
peri C3 fac C3
c c c c
. ',C ... /c r _,C s. | .-¢
s D r g o] i ’ [ 4 [
c ¢ D
<5 s Ce
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¢) trans(ar)(as)RS {tableau 1.2.2)

R
i.‘ 1%
r a
¢
d) cis(ab)ax2
a
be] X
b X
a
»*
€3

R s
ar. | .42 'Rt
r r 4
-1 R
L ———
»*
31
b
3 x
b X
a
* »*
C2 Cl

Les deux premiers exemples illustrent la relation entre des

complexes pseudo-~asymétriques et leurs congénéres de ligands
hétéroachiraux. Le troisiéme exemple présente un autre cas ol
1'on peut aisément définir un axe directionnel arbitraire,

p. ex. R—+M-+5. La séquence {(arbitraire mais identifiable) des

donneurs et des arétes de chélation rencontrée suivant cet

axe s'inverse d'un isomére a l'autre.

3. Ligands tridentés

3.1. Acycligues

Ligands: (aka), (blb)
(akp), (c1d)
{rks), (r'is*)
{rkr),(sks)
{rkr*),{sks")

homo-achiraux
hétéro-achiraux
méso~achiraux
paire homochirale

*  nétérochirale

La distinction entre types mono- et poly~chiraux est inutile.
Les ligands peuvent adopter deux géométries dans le complexe,
dépendant de celle du donneur secondaire:

faciale (donneur secondaire angulaire)

fac

périphérique (donneur secondaire coplanaire) = peri



Tableau 1.3.1.1 Unigtridentési

Géométries: 2-1/3-6/3-7 (fac)
2-2/3-8 {peri)
Ligands Complexes total
fac peri
(aka)x3 Cg Coy 2
(aka)ng c, + C1 C,y + Cg 3+ PE = 5
(aka){bb)X c, + Cg 2+ PE = 14
{aka)XYZ cy 3c, 3+3PE = 9
(aka)XRS 2, + 203 c, + ¢ " "
{aka)(bc)x cy 2, 2+3PE = 8
(aka)(rs)x °c, + 2CY o " "
(akb)X, ct C, 1+ PE = 3
"
(rks)x3 €, C
(akb)X,¥ cs c, + ¢} 1+4PE = 9
(rks)x,Y €, + 203 3¢, 5+2PE "
(akb)(cc)X cs c* 4PE = 8
(rks)(cec)x 2, + 2¢8 c, 4+2PE "
{akb)XYZ 6C3 c 9PE = 18
{rks)XYZ 6CY 6C, 6+6PE "
{akD)XRS 6CY 2, + 20% 2+8PE "
(rks)XRS 4C, + 4Cy cy 4+7PE "
(axb) (cd)x 6C% cy BPE = 16
(rks)(cd)x 6Cy 4ac, 4+6PE "
(akb)(rs)x 6CY 2cy BPE "
(rks)(rs)x 4C, + 4C3 cy 4+6PE "

22,



Tableau 1.3.1.2 Bis{tridentés)
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Géométries: 4-15/4-16 (fac),

4-17 (peri)2
Ligands Complexes total

' fac 4-16 fac 4-15 | peri 4-17

(aka), Con cy Dog 2+ PE = 4
(aka)(blb) CS ’ Ci sz " "
(rkr)(sks) C; c} S, " "
(aka)(blc) ct acy Cg 1+43PE = 7
(aka)(ris) 2C, " C, 3+2PE "
(akb)2 C; + Cj cy cs 1+5PE = 1l
(rks), C, + €, " cs 3+4PE "
(axb)(c1d) 3cy iy cs JPE = 14
(akb)(ris) cy " c, 2+6FE "
(rks)(r'is*) €, + C2 " Cy 4+5PE »
{rkrr}(sks'}| 2C; + 2C% " Y 2+6PE "

3.2, Cyeligues

Nous admettrons (3¢

restriction) que .ces ligands ne peuvent

occuper qu'une face de 1'octaédre de coordination. Tous les

ligands dérivent du

ngus groupens en deux classes:

I, La projection plane posséde un axe C2 horizontal.
I1. La projection plane est dépourvue d'un tel axe.

+* r a 2
Classe 1 3Aa rAr Ab rAr
Dap Dy Cav €2

‘a‘ &
crasse 11 /N VANEVAN
a -1 3 r C
a

Glehl  Glaw

a
a
a
Can Cav

r
r b
<3

&

cycle D3h et constituent 10 modes que

YANVAN
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Dans les 6 types de la classe II, la séquence des donneurs
est prochirale. Elle change donc¢ de sens selon qu'un axe
perpendiculaire A la projection du ligand est parcouru dans
1'une cu 1'autre des directions possibles. Nous choisirons
arbitrairement la direction du centre de coordination comme
sens positif de 1'axe et désignerons par 8 et A des séquences
cumrotatoires ou contrarotatoires définies arbitrairement,
mais de maniére univoque, Cet arbitraire est licite, car de
telles désignations n'apparaissent que par paires dans les
complexes bis(cyclotridentés), ol elles ne servent qu'i
identifier les isoméres.

Exemples:
a a
b ¢ b
Priorité: sens des fléches a>b »c
Chiralité: A A A A

Les complexes des ligands intrinséquement chiraux D4, Cq. €,
et C, ne seront examinés que s'ils contiennent les deux anti-
podes du ligand. Les autres cas se résument a une perte des
&1éments de symétrie réflexive des complexes de Dapr Capr Coy
et Csﬁrh) respectivement.

Géométries: 3-5/4-18/5-24

Ces complexes peuvent &tre traités comme des analognes de
systémes dont 1'indice de chélation est inférieur, Pour les
ligands de la classe II, le nombre d'isoméres du systéme de
référence est doublé si les deux hélicités & et A sont per-
mises., Les ligands D3. 03. CSh' cserh). C, et C, ne donnent

2 1
que des complexes chiraux.
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Tableau 1.3.2.1

Ligand cy- Systéme de Ligand cy- Systéme de
clotridenté référence clotridenté référence

1 D3h facA3 .il C3v facA3

1 D3 facR3 i3 C3 facR3

1 {C,, fFac(aka) 11 Cs(ch) fac{akb)

1 {c, fac{rkr) 11 Cz(av) fac(rks)
11 C3h facR3 11j¢, fac(rkr'}

Tableau 1.3.2.2 Bis(cyclotridentés)

Deux ligands différents ressortissant au méme groupe de symé-
trie sont distingués par une prime. L'antipode optique d'un
ligand chiral est marqué d'un astérisque:

A : \ A
a a bAb Ar 13 L 8
3h O3n C A

Les complexes sont groupés en trois tableaux, correspondant
aux combinaisons des classes de ligands I/1, I/II et II/1I1.

Ligands compl. total Ligands Compl. total
Pan |P3n [P3a V[P [ [ €3 =
Py |y 1 Civ | sy 2
C2v cs 1 CS(GV) 2C, 2
7 _ c_(enh) c» PE = 2
Coy 1Covy {Con*Ch | L+PE = 3 s 1
chy | #cy |14 = 3 1 |cy, [Cyp ct PE = 2
| . c 2C 2
D, D% IS¢ 1 v s
. . cs(qv) 2C +2C% 242PE = 6
C, |C4 |C; +Cy |1+FE = 3
c (eh) 3cy 3PE = 6
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Ligands Complexes
total

11 11" A4+ AN AR

Can Cap D2 S¢ 1+ PE = 3
Cin cY cy 2PE = 4
C3y o3 cy o
C (ev) c3 cy " "
CS(Gh) Ci C{ " "

C3v cSv 2D36 cSv 3
cév 2C3v 2cav 4
cs(o'v) 2, ¢, "
c S(ah) c ct 2PE = v

cs(c h) Cs(oh) ko4 C,+ Cy | 1+4PE = 9
c;(o'h) acy cy 6PE = 12
eglev) | 3cy i :

Cs(“") Cs(trv) 2C,,t 2C% Cy+ Cf | 3+43PE = 9
C;(crv) ¢, + 2C} 2(:S + 2CY | 4+4FE = 12

C, cy cy 254 2+ PE = 4

c, c¥ 3c% 2C, + 2C} | 245PE = 12

Pour les combinaisons contenant des ligands chiraux non
appariés par antipodes, les corrélations suivantes sont
applicables:

c

D, —=D

3 3h Cy—wm Cyqy ——C c -—-Cs(ch)

2 2v 1

mais les complexes perdent leurs propriétés de symétrie
réflexive pour ne garder que leurs axes propres de rotation.
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3.3. Exemples

a) Uni(cyclotridenté) C,y+ ligands auxiliaires (cd),X:
pour un complexe Fac{aka){ed)X, le tableau 1.3.1.1
donne 3 FE asymétriques (Cl).

2 a
b X b X
b c b d
I . c
b} Bis{cyclotridenté) DspiCyy¢ soit 1'ordre de priorité
défini par 4 >asur un c6té du triangle représentant

le ligand. Les deux isoméres C,, se distinguent par
leur hélicité suivant l'axe C,.

3
LI [ H
z& I
‘ a 2 F
» V3 Vi
a a :
G () Cay(A)

¢) Bis(cyclotridenté) Cs(cv}.C;(wv): priorité arbitraire

r>s, r' » s'.

a a a R E
DA A YA G A ¢
[ 4 V 5 r V 13 3 v r 5 r
b ] b -]
AN AN AN AA =6Cs
13 5 r r
a r a r a } ] A [ 1
v v
st r &' rt
AN L Aa an LY.y = 4cy

d) Bis(cyclotridénté) [c3h]2: priorité arbitraire = sens
des Fléches.

PANEE & SR A

LY. AA AA

[ )
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4. Ligands quadridentés

Etant donné gqu'un seul ligand de coordinence supérieure 3

3 peut entrer dans la composition d'un complexe octaédrigue,
la symétrie du ligand constitue la symétrie limite du com-
plexe., Par conséquent, les ligands chiraux forment tous des
complexes chiraux et peuvent Etre ramenés aux ligands possé-
dant un plan de symétrie horizontal en projection plane.

4.1. Acycligues

Peux squelettes sont possibles:

4.1.1 o—o—wo—o linéaire
4.1.2 O—I—c ramifié

Trois géométries sont permises pour les ligands linéaires,
dans lesquelles les donneurs secondaires sont soit angulai-
res {ax}, soit angulaire-coplanaire («w )}, soit enfin copla-
naires {nw). Ces géométries correspondent aux notations
usuelles suivantes:

Géométrie {tableau 1) [10] [11] [12]

a-2 o o trans s-cis
3-3 L -4 cis u-cis
3-4 i trans - Lrans

Seules les formes chirales aa €t anw peuvent comprendre un
ligand bidenté comme ligand auxiliaire. Les propriétés de
symétrie et le nombre d'isoméres du complexe ainsi formé
ne le distinguent pas de son analogue portant deux ligands
unidentés.

Les ligands ramifiés ne peuvent adopter que la géométiTie
3~1 (4-12 avec un ligand auxiliaire bidenté). Les deux po-
sitions libres peuvent &tre occupées indifféremment par un
ligand bidenté ow par deux unidentés.
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4,2. Monocycliques

4.2.1. Cycles de 4 donneurs

Les éléments de symétrie du groupe ponctuel D, Permettent
d'engendrer 27 ligands-types relevant de 15 groupes de sy-
métrie. Pour chaque ligand, deux géométries sont possibles,
plane ou pliée, donnant respectivement des complexes équa-
toriaux {4-10) ou bifaciaux (4-9). Les positions libres de
1'octakdre peuvent 8tre occupées infifféremment par deux
ligands unidentés ou un ligand bidenté dans la géométrie
bifaciale.

Les complexes bifaciaux culminant & une symétrie Coyy {les
deux plans contiennent chacun deux donneurs placés diagona-
lement dans le ligand plan), seuls les ligands dont la pro-
jection plane posséde au moins un plan de symétrie diagonal
‘pourront former des COmpleies bifaciaux achiraux. Nous ré-
partissons donc les ligands cycloquadridentés en trois classes:

I. Ligands possédant au moins un plan diagonal de symétrie
II. Ligands achiraux dépourvus de plans diagonaux de symétrie
111. Ligands chiraux

Classe I:
a a .lua‘ A b a_I_
R
a—2a lnl —1a ITI
%Uh Civ ETORL 0,4Cy%
_i_b & ——b a—=s a—s
S i N

€, (208) €, (C, @ €€y D) c load
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=aas | fov- %0 | ot= aav+e| Lo Ssg| ¢ = ager1| Ioz| Yo {a8)®a

= Fap+z | Lob ®sz| ot=mas | Iov Is { ¢ = gaz+1| Ioe| ®o (40)°2
¢ = 3de+r1| Yoz ®2 (| ¢ = ade+t| Ioz Sale=aa 1| Io | *a | (a®0)*%
9 = gac | Yoz $0 | 9 = mae+e| Iz Mozl ¢ = maz+r]| S0z | o | (a02)*?n
¢ = adg+1| £02 ol ¢ = age+t| loe Ssleg=aa+t] Do | Vs | (®*)¥s
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p =ad +z| Lo Wzl v = aaz | In by le=aa+t| % | % Ay
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€ e Ys | ¢ Saz i I Mgz | Peq | (4%0)P%
£ Soe W2y | ¢ Sae A%y | ¢ Mgz | %q (»)*q
p = ad +2| Soe AR Saz Mozl ¢ Moz | g av,
z s RLAY I s Mol e Ay | e Urq

1e10) *oeyIq)| ‘unby 1eim roeIrq | ‘nby Teioy |‘oejiq | 'nba

sd X xX puebtq
saxTPITIXNe Spuebil

(591USPTIpEND }OTIAD T1°'Z'p 1 nediqel



Classe II:

.4—f I—Q—i | et 1 “——"L
‘—ﬂ —a—1 s——-l —br

C‘h Dz h(b) Ozd(c-"ﬂ 5‘ CZh(cz')
r—e—% a|_.._| r——g’ rt
1—e—r b'_.__l d I........l l_..-
C.“ud'b) C”(CZM C. {oh) C’ ©b) &‘.i
Classe III:

32,

—3%

—r
CaniCyb)

Les 8 ligands restants sont parents de leurs analogues compor—
tant un plan de symétrie horizontal: D4-D4h. D2(d)-D2h(d).
Da(B) =Dy (b)) Cu=Cype Co(¥)~Cop(Cov), C,y(d)=Cyy (C,4),

C2(b)-eC2V(C2b), cl-—cg(cn).

4.2.2. Cycles de_3 donneurs

Géométries: 4-11, 5-23

Tous les complexes sont asymétriques. Les ligands méso ne
forment pas d'isoméres particuliers. Seuls deux types achiraux

doivent donc é&tre examinés:

& ]
\\\n-—

J::)t———b = 6, l//, ¢ - C

Tableau 1.4.2.2
Ligands auxiliaires

Ligand XX, (aa) total |XY,RS5,(ab),{rs}| total
sz Ci PE = 2 2CI 2PE = 4
CS 20{ 2PE = 4 4Ci 4PE = 8
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4.3, Ligands bicycliques

Un seul squelette de ce genre peut &tre envisagé sous les
restrictions formulées initialement (géométries 5-22, 6-29).

Dans le complexe, k et k' doivent occuper
N k des positions voisines, donc a et b se-~

ront mutuellement trans. Le nombre 4'iso-

méres du complexe bifacial correspondant
d'un ligand cycloquadridenté monocyclique
est donc réduit de moitié. Les isom&res formés conservent ce-
pendant leurs propriétés de syméirie. Les ligands monocycii-
ques entrant en ligne de compte sont au nombre de neuf:

Dah(d)' Cav(E:rd). cav(cad). CQh(Cad)' Cs(crd). Ceh(ca"’)' Cs(a'h), c

4, Exemples (un seul antipode optique est représenté par
paire d'énantioméres)

a) (rxks)xy {1.4.1.1)

RO SRR

™ (ZC ) e (2

e N e

ot ucﬂ

b) (abcy)x2 et (arsy)x2 {(1.4.1.2})

b <
’ﬁg" e ER
:” % o = 3C1‘
b X a X a X
X X
ﬁlq‘l 5’ "

T 2.,
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c) {cav(cad)]xy {(1.4.2.1)

X b a
l@b 3 LY q L X
b ] 3 e X [ Y
¥ 3
équ: Gy bitac.: Cy + - C;
d) ligand bicyclique A, ligands auxiliaires XY
P — Le ligand monocyclique correspondant est
A l/// Cs(ad). pour lequel les isoméres 4C+2C%

sont possibles dans la géométrie bifaciale.
Ce nombre se ré&duit A 4C, pour le ligand A, les paires <,
correspondant 3 la géométrie k trans k', exclue:

f r ) ’

7] .-x k7] ¥ sl .x Y

¥ Y K X K ¥ ¥ X
* s r r

e) Boit le ligand bifurqué L = aspartate-N-moncacétate, de con-
figuration absolue indéterminée. Le nombre 4'isoméres géomé-

L= 'OOCCHaaHNH082COO" triques des complexes [Co(L)(giy)]
éoo— sera déterminé par une suite de ré-

ductions formelles, aboutissant au

N\ k——z i/
OOC/—<C00 c00 - !—J-b - !-/-—\

Le complexe avec un hétéro-bidenté achiral donne 4CYy. La sté-

réosélectivité du ligand L se traduit par le fait qu'un anti-
pode déterminé du ligand ne

type C, (1.4.2.2)%:

donne que deux structures chi-
rales. La coordination de l'ion
glycinate double le nombre des
isoméres, les azotes des deux
ligands pouvant &tre cis ou trans,
soit au total 2 paires de diasté-
R(CISIN RICIRMN) réoméres (13].
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£) ligand ramifié (1.4.1.2), i-DTMA = N,H-bis(amino-2 &thyl)-
glycinate, type {aaby}.
i-DTMA = [H_NCHCH,].NCH oo~ FOuT le complexe [co{i-DTMA)-
2 avrat2 2 . + . .
{glycinate}]”, six isomres
géométriques sont prévus,
dont 4 sont intrinséquement chiraux (Cl):

0
N _.—.'N N —N N -0 N
N N N ] N N N
0 N 0

Cg Cy <

En pratique, seuls deux isomdres ont &té isolés {14], auxquels
sont attribuées les deux structures chirale, fac{aay).

5. Ligands quinquédentés

Ces ligands ne lpgissent qu'un position libre dans le complexe,
de Sorte que les isoméres a considérer ne dérivent que des
variations du ligand lui-méme. Il en va de méme pour les
ligands sexdentés.

5.1. Acycliques

Tableau 1.5.1.1 Quingquedentés linéaires

Ligands: (akmka) homo-achiral
(akmlb)} hétéro-achiral
{rkmks) méso-achiral
Géométries: waa {(4-5}, oan(4-6), ama (4-7),unn (4-8)

Complexes
Ligand 1.0 oo ora o . total
(akmka) Cg cy c3 c1 1+3FE = 7
(akmlb) ¢t cy % 2c% 6FE =12
{rkmks) 2, " " u 2+5PE = "




Tableau 1.5.1.2 Quinquédentés ramifiés

Ligands: aay-kc) homo-achiral
aby-kc) hétéro-achiral
rsy-kc) méso-achiral

Géométries: a-cis(4-2), n-cis(4-3), m -trans(4-4)

Complexes
Ligand o -Cis | T—cis | wtrans total
(aay-kc) cs c3 ' C, 1+2PE = S
{aby-kc) 2cy 2cy cy SPE = 10
{rsy-kc) " u 2c, 2+44PE = "

5.2. Cycliques
5.2.1, Cycles de 5 donneurs

Seule la géométrie 5-12 est permise. Ligands achiraux:

36.

a1 ILJI & a — r—s
o BN SSE I !

CDodR Y ) )i

N D T 4 N NV v

O Ce, S <, ¢ th ¢,
Tableau 1.5.2.1 .
Ligand. Dsy, C5v C5h Chy Cs(h) Cs(v)
Complexes Cs 2cs ci cs+2ci sci 20S+4c;
total 1 2 S 10

5.2.2. Cycles de_4 donneurs

Géométries: S-15 cycle plan; 5-13, 5-14 cycle plié

Ligands achiraux:

[

/s

<

e

b—d

C (n
L3




Tableau 1.5.2.2 Quinquédentés, cycles de 4 donneurs

Complexes
Ligand 5-15 5-14 5-13 total
C2v Cs Cs i C*]*_ 2+ PE = 4
cs(h) c cy 2c 4PE = B
Cs(v) QCS ECS " 442PE = "

5.2.3. Cycles_de 3 _donneurs

Les deux donneurs extérieurs peuvent se placer de deux
maniéres différentes:

Type a: une chaine latérale de 2 donneurs

]>k—l—c 1>Is-l-e j>""‘°
Cav ) Ctv)

Gégmétries: 5-19, 5-20

Type b: deux chaines latérales d'un donneur

kb k—b -
vd d aad
TS~k—b Tq—e Pt Y
2v cm X0

Géométries: 5-17, 5-18

Tableau 1.5.2.3 Quinquédentés, cycles de trois donneurs

Ligands type a type b

Coy Cs(h.v) Cov Cs(h) Cs(v)
Complexes 2C.‘i 4Ci CS+C1 30*1'_ 2C s+20*i
total 4 8 3 - 6

a7.
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5.5. Spirannoides et polycycliques

5.3.1.

Le donneur quaternaire est présumé de configuration labile.
Une seule géométrie est possible dans le complexe, 6-28. Neuf

ligands achiraux doivent &tre pris en considération:

D> DT ]

N

Cah(Cab) Clon ¢ tov)

T g [/ . a a 3 b
|: 1 s t b b b a

1CmSafeyl 1o/ xR
a 3 a d [ s r y

<] =< <] =

B s b ~e ¢ s ¢ a

IC, /C oh) tc,1e;)
Tableau 1.5.3.1 Quinquédentés spirannoides
Ligand Complexes | tot. Ligand Complexes | tot.
Pon Cov 1 [Con/Coy(CovI ]} Coe2Cyy | 3
c e | e 1 [Co0/CanlCav)]| Cg+ C3
CoplCob) | " " [cs/cs(ch)} 2cy 4
clom) c¥ 2 [ey/c;) 2C4+CY
Cs(cv) c, "

5.3.2. Polycycliques condensés

Sept types de ligands peuvent &tre envisagés ici, dont la
plupart déterminent entiérement la géométrie du complexe:

Ligand: 1

6-23
6-24

Géométries:

11

6-25

I11
6-26

v
6-27

7-24

VI
7-9

v

VIl
B-18




Pour les types Il et V, nous admettons que les donneurs ter-
tiaires placés aux angles du carré dans la projection de la

p. 38 sont de configuration flexible. S'ils sont rigides, le
nombre d'isoméres est réduit de moitié dans les systémes 1lb
et Vb, les ligands chiraux donnant évidemment des diastéréo-
méres au lieu de paires d'énantioméres.

Tableau 1.5.3.2 Quinquédentés polycycliques

b— —k -
N, hN
Type I r T l
La—*/ﬁ c——-V} ___£>3
Complexes Cs+Ci 301 ECS+2CI
total 3 6
i EE AR E A
P . ﬁi—a I{——a ri——a k{——h lé—— r—=>b —0b ti——s
Complexes C2v Cs C, Cs+c2v Cs+0i 3C5 3CS C +Ci
total 1 1 2 3
S i J— P— P
<o | 77 1A 7 A7
t/—l {-‘—a !/—b I/ s lﬁ——b r/ s’
complexes C§+CE 2c2v+2cs 30{ ECS+2C GCS 301
total 4 6

Types II1I, IV: se reporter aux structures correspondantes de géo-

métrie 5-13 et 5-14 resp.

(tableau 1.5.2.2).

k;:;l K;:;l r—t uq;ﬂ‘ h‘,,'
T v .
weve LU ID) T2
Complexes Cs ECS Cﬂl Cﬁ 2C
total 1l 2 2
k——l1 k;i—l — —! ket s
meew | T 1T
—a V——z —a I—a r—a F—a
Complexes Ci 2CS ECi 20{ 405 2Ci
total 2 4
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—-k k—o>F r—s
et | SN | SN | S
Complexes C, c* ¢,
total 1 2

Type VII: ligands entiérement rigides; en pratique, des
complexes possédant un axe C4 ocu un plan diagonal
de symétrie sont totalement improbables, aussi
nous les écartons. La coordination ne peut avoir
lieu que sur une face du quadrilatére d4&Fini par
les donneurs tertiaires, Les complexes présentent
donc les mémes propriétés de symétrie que le ligand
supposé pyramidal.

a -a h ] s a b [ . a r "

Cov % .4 ] Cav G G

5.4. Exemples

Nous ne mentionnerons que des exemples ayant trait A des.
ligands connus et formant des complexes octaédriques ou

tétragonaux pyramidaux. Ces exemples sont tous mentionnés
dans [9].

a) ligand linéaire (tableau 1.5.1.1), homo~achiral

0. 0. O

En raison de la rigidité du donneur central, les complexes
de NilI. co'l et zn!T ne forment que l'isomére ama , soit

une paire .

b) ligand ramifié (tableau 1.5.1.2) [15}, homo-achiral
SN TN
N N
N
Le produit principal obtenu dans la synthése du complexe de
colll est un isomére de géométrie 4-4 (w-trans). L'atome
coordinateur secondaire (k) est chiral dans le complexe,

Type: {aay-kc)
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donc la symétrie de la forme 4-4 disparait, le ligand étant

dissymétrique. De méme, la forme 4-3 (mw~cis) est décomposée

en deux paires d'énantioméres, déterminées par

- la chiralité dusquelette de chélation 4-3

- la chiralité des donneurs secondaires, liée A la conforma-
tion des cycles de chélation

¢) cyclique, cycle de 5 donneurs, type Coy

Nﬁ Un isomére C, et 2 paires '
@\Rﬂﬁb 2 2 C, sont présumes possibles.
g b[::;]b En pratique, la coplanarité
C’IJ ps * des groupes imines impose
s 1'isomére c..

d} polycyclique bifurqué (type VILC,)

Les complexes ont été préparés
\{ par condensation in situ du

diol sur les complexes de Nill

N et de cull de 1a base de Schiff
X macrocyclique [16].
N N
Réduction au type VII:
(R indique la config. abs. des
carbones asymétriques)
K» NCHyS

R a r

o1
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6. Ligands sexdentés

6.1. Acycliques

Les squelettes suivants seront examinés:

6.1.1. Linéaires

6.1.2, Ramifiés, type [2]
6.1.3. Ramifiés, type [3]

6.1.4. Ramifiés, type [23]

XA |

6.1.1. Linéaires

Les 5 géométries possibles correspondent aux structures de
chélation suivantes (tableau 1):

oo = 5-8 oy = 5=10
[. {841
}= 5=9 amiiea = 5=11
[~ 511-%-]
Ligand Complexes tot.
(akmmka) homo-achiral cy + €3 8
{akmnlb}) hétéro~achiral
. aC# 10
{rxmmks) [ méso-achiral 1

Pour les ligands homo-achiraux, les géométries oot et oMo
sont confondues.

6.1.2, Ramifiés, type [2]

.

Sy-k-l-¢
Géométries: 57, 5-€, 5-5 >

Ligand Complexes tot.
a=>b homo-achiral Cs + ECE 5
afb hétéro-achiral 5C% 10
a,b =r,s | méso-achiral 2CS + 4C% "
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Géométries: 5-3, 5-4 ey
NM—b
Ligand Complexes
a=2>5, k=1 homo-achiral 201 = 4 isom.
. hétéro-achiral
afgb, k£l 4C% = 8 isom.
méso-achiral :

6.1.4. Ramifiés, type [23]

Géométrie: 5-2 :)r—wtj
Ligands Complexes tot.
a=b=c=d, y=y’ CE a
(a=c)£(b=4), y=y' €y + ct 6
{a=b)A(c=4d), y#y’ ct 2
a=bfc, #d yEY! 2c 4
afbéctd YAY' 4c% 8

6.2, Cycliques

6.2.1. Cycles de &_donneurs

Le ligand peut adopter deux géométries dans le complexe:
6-1 (Fforme chaise) et 6-~i2 (forme hélice). La forme hélice
est intrinséquement chirale (symétrie D2 ou inférieure).

Les éléments de symétrie de D6h perméttent de constituer 32
ligands types ressortissant a4 20 groupes ponctuels de symétrie.
Seuls 22 de ces ligands sont achiraux, les autres pouvant &tre
ramenés A& leurs analogues dont la projection plane posséde un
plan horizontal de symétrie, avec perte des éléments de symé-
trie réflexive du complexe de comparaiscon.
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Ligands:

(Les donneurs ne sont pas affectés d'un symbole d'identifi-
cation s'ils sont identiques)

O 0%F0 0

o CUEY R
L O T O
DCH GGy Cyew e
OIROIEOIE OIS,
Chtczd) CZh(czd) sz(cz'b)

Q QO QO
WP Gl em X

o3l

c b



Tableau 1.6.2.1 Cyclo{sexdentés)

45.

Complexes Camplexes
Ligands 6-11] 6-12 total Ligands 6-1 6-12 total
Dgy, Dag| D3 |1+PE =3 | Dy Cop | D3ecy | 1+2PE = 5
L1 " 1] n
Cen s | c3 CoulCod) | © | cecy
L1} " " n
Cev Cav | ©3 CoplCod) | C5 | C3+CY
" 1 1]
D3péCpd) | C3, | C3 c. (c.b) | cx | crecs IPE = 6
DyglCya) | 8¢ | C3 | ™ " C2V(C2b) sco. | cavca | zezpE =
2n'C2 2n | €54 =
e 28g | €1 |2+PE =4 CoplCa¥) | €4 acy | 1+3pE = 7
—
DyplC,b} | Py | Cf | 2PE < c,{c,v) | C acs " "
DyglC,b) | 2054 | © |2+PE =
Cqa load) |2c, | cf " " C.loh) c3 3C3 4PE = B
C,lob) | c3 | ¢ | 2PE = Cylod) | 2C, ] | 2#3pE ="
Cap cy cs " " Cs(Ub) c acy 4PE =
c, 2, ack | 2+3p8 = ©

. e——w/
Géométries: 6-7, 6-11
Ligands Complexes
a=d, b=c homo-achiral 20; = 4 isom
agd, bfc hétéro-achiral 4C% = 8 isom
a,d=r,s ; b,c=r,¢/méso-achiral now

6.2.3. Cycles_de_4_donneurs

Nous ne considérons que les 3 structures [1], [12] et [13]:

sl

o

n21

3]}
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o

. L

Type [1]: AN
Géométries: 6-13 (1 angulaire) [ r

6~14 {1 coplanaire) —c
Ligands Compl. total
a=b homeo-achiral Cs+ CI 1+ PE = 3
agb hétéro-achiral 3cs PE = 6
a,b=r,s [méso-achiral 205+2Ci 242PE = ¥
Type [12]: —
Géométries: 6-9 (cycle bifacial) l !

6-16 (cycle plan) ' ~
Ligands ' Complexes
a=zb, k=1, c=d (homo-achiral) C4CY = 4 isom.
agb, kfl, cfd  {(hétéro-achiral) 3cr =6
a,b=r,s:k,1=r's'; c,d=r",s" (méso) " LI
Type [13]:

Géométries: 6-15 {cycle plan)

6-10, 6-2 (cycle bifacial)
La symétrie max. du ligand est D,,. On peut constituer 16
ligands-types, dont 11 achiraux relevant de 5 groupes
ponctuels:

a—h/h a /b Are— /' Il/c r———k/ a—l/h
I A N A A A I G I
e e e €

an, Coy @0 Con(Cokk} Cay Tpat) CaniCara) CanlCa¥

S P

I S T R WO S 0 G

aR i v &

[ d
C, K9 clon) C, (7 ab) AL ¢



Tableau 1.6.2.3
Complexes
Ligands 6-15 6-2 6-10 total
Do Cop Coy cx 2+ PE = 4
[1] "»
CEV(CEkl) c, C, ct
"
C2h(C2kk) c; C, c# n
Cav(czab) c3 C. c3 1+2PE = 5
czh(czrs) 2Cp), Cq ct 3+ PE = "
czh(czv) c, Cy 2cy 1+3PE = 7
sz(02V) C, 2C,, | 2¢3 34+2PE = "
Cs(oh) ct ct 2ct 4PE = 8
CS(Ohab) c¥ 2C, 2cy 2+43PE = "
— H
cs(o§k1) c, 2C, ECT 4+2PE =
cy 2Cy c4 2ct 2+3PE =

Les squelettes A considérer sont au nombre de quatre:

> D

fin] ni} (12) [123)
. .
Type [1n]: L>"—”'—'“—‘
Géométries: 6-21, 6-22
Ligands Complexes
a=b homo-achiral Eci = 4 isom.
agb hétéro-achiral 4c3 = 8

a,b=r,s

méso-achiral

" " H

47.
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Type [1i]: al\k—f

Géométrie: 6-20 b *ﬁ

Ligand Complexes
a=b E_t c=d

'lcﬁd} [a# ‘ y compris ligands méso

afgb et cfd y compris ligands méso

Ci = 2 isom.

na

Q
*
1]

i 4 isom.

4C%¥ = B isom.

Type [12]:
Géométries: 6-8, 6-18, 6-19

Un seul type de ligand achiral donnant 3Cf = 6 isoméres

Type [123]:

Géométrie: 6-17
Les iigands dont la projection plan

e posséde un axe binaire

dans le plan du triangle donnent 1 FE, les autres ligands

achiraux dennent 2 PE.

Ligand ‘ Compl. total

Pap Ca PE.= 2
1 "

Cov ¢t

C3h' C3v 205 2FPE = 4

autres achiraux 2Ci n n
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6.3. Spiranncides et polycycliques

6.3.1. Bicycliques non condensés

Un seul type de ligand est plausible, gqui adopte la géométrie
7-17 dans le complexe. Les isoméres qui

M en résultent sont assimilables A ceux des

ligands ramifiés de type [23] (6.1.4).

6.3.2. Spirannoides

A
Squelettes: 32) M @2

d b b

Géométries: 7-13 7-6
Type {32% Compl. total
a=b, c=4 Cs‘. 1
a=b af c# PE = 2
C#d on [C:d . 1

a=b a,b=r,s .
c.d=r.s} u{c-:d ' 203 "
agb, cHd ocy 2FE = 4
a,b=r,s;c,d=r',s’ 4cs n
Type {22} Compl. total
a=b - C‘{ FE = 2
a£b ou a,b=r,s 2cy 2PE = 4
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Nous n'examinerons pas les ligands correspondant aux

e

structures 7-7 et 7-10.

Type: I II IIT v
Géométries: 7-1 7-15 7-4 7-2 7-5 7-22
7=-16 7~14 7-19 7-12
7-21
Squelettes:
Type: Vi1l VIII IX X XI XI1
Géométries: 7-18 7-20 7-11 7-23 7-8 7-3
b—k\ b—*k —r!
weer | 4 1L N LD
—k \c—I/ \|—|{
Complexes C5+Ci icy 2CS+2Ci
Total 3 6
a—a | Y | a—b 3—b a.—b
Type 1I I/ \t u/ \u -/ AY u/ t/ \
\a—a/ \b—b/ . \a—b/ \—a/ \1—:/
ou méso ou méso ou méso ou méso
Complexes CE Ci cy acy 2C§
Total 2 ' 2 4 4




Type 1II a} cycle de 4 donneurs non prochiral

b} cycle de 4 donneurs prochiral

Ligands rigides: rotation du cycle de 4 donneurs autour
de 1'axe des donneurs tertiaires interdite.

Ligands flexibles: rotation permise .

a K a k [ F— )
Type IlIa <\a t/> -b/\b
a—-ll/ a—\-h r.-;\i/
ou méso  ow méso
Complexes Couy*Ch C +C3 CS+CT
a ] a 3 a X a 3 r r re X
Type IIIb /> | :/\Qb 1 v\ N 7\ N
INS IAALNS I TN NS
Complexes:
r191§e 302 C2V+05 301 CS+Ci CS+C§ 301
Flexible 3C§ 2C2V+2C§ 30{ ZCS+ECI 2CS+EC{ BCT
Type IV 3_4\\ Tous les donneurs sont différents, un
| L/b seul ligand achiral possible, donnant
m—I -
< iy = 6 isoméres
Type V T“T>? Comme type IV, 2C] = 4 isoméres
e
Type V1 T .|),\ . 1 |\/,,, .
a—k —l
ou méso
Complexes cy 2c}
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Type VIIa /
a i a s H Kot
*
Complexes Cs Cl ZCS 2CS QCS
4
a— A=t r a—— re———r
mevn | A LA U T LY
yp */a P l/b l/‘ s/h s/s
N N
Complexes: :
rigide t’:l Cs 2c C*i QCS 2C1
1 flexible CI 2C 2C* 201 4C 2Ci
ll—-/-_. k——r"
Type VIII l\ \
L]
ou méso
Complexes Ci 2Ci
- . . i —
Type IX f | f
b
Complexes Cs C{ 2C5
Type X Complexes éguivalents & ceux des sexdentés monocycli-
ques, cycle de 4 donneurs, type [13], géométrie 6-10
(1.6.2.3)
[ X ————a .
Type XI I ; | Comme type IV, C}{ = 2 isoméres
k——l——b
Type XII Complexes égquivalents a ceux des sexdentés monocycli-

ques, cycle de 4 donneurs, type [13], géométrie 6-2
(1.6.2.3)
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6.3.4. Polycycligues

Plus le nombre d’arédtes de chélation est élevé, plus les
ligands sont évidemment rigides. En conséquence, la plupart
des ligands polycycliques imposent au complexe une géométrie
unique. Il devient dés lors avantageux de recourir plutdt aux
structures de chélation complémentaires de celle du ligand
polycyclique, en resireignant aw besoin le nombre d'isoméres
en vertu de la rigidité possible du ligand. Ainsi, dans un
cas extréme, un "ligand"™ octaédrique (12-1) possédant 6 don-
neurs différents ne donnera qu'un complexe €y, alors qu'on
peut concevoir 30 maniéres de placer les donneurs dans ledit
"ligand”, constituant 15 PE.

Nous n'examinerons en détail que 5 systémes simples, qui ont
été réalisés ou nous paraissent avoir quelque chance de 1'étre.

=RV iy= v

Type: I 11 111 Iv v
Géométries: 8-3 8-1 §-2 9-1 9-5
8-6 8~-12

Pour les autres systémes, il est touwjours possible, soit de se
reporter & des types analogues dont 1'indice de chélation est
inférieur, soit de recourir aux structures de chélation complé-
mentaires (§).

Systéme  Sym. REF. Systéme  Sym, REF.
§-4 c, 7-14 g9-2 cg §-2
8-5 c, 4-14§ 9-3 c, 7-24
a-7 C, 7-24 9-4 C, 7-4
8-8 C1 7-9 9-6 C2v 3-4§
B-9 Dy 4-10§ 9-7 c, 7-9
8-10 02v 7-4 9-8 C5 7-23
a-11 Cy 4-8§ 9-9 Cg 8~-18
§-13 ¢, 4~6§ 10-1 Doy, 2-4§
8-14 C. 7-13 10-2 C, 2-3§
8-15 Cg 7-24 10-3 Coy a-2§
8-16 = 7-24 10-4 Cg 2-1§
§8-17 c,y 7-9 11-1 Coy 1-1%§
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Type 1: 11 ligands achiraux peuvent &tre formulés, & partir
du ligand fondamental Doy,

I/‘\ T/\'f /’\T N e N
<S 71 < S G < <z
Dlh Ch (Czab) CI h(Czrs) sziczb] [ (Czb) (:2 h( szl

i/‘\w k/}\i [w/\\. i/’\} rzﬁ\ﬂ
< L:;;m ﬂ:;7L g 'K“/}

sz(CIV) C‘ (1_7"0 C, [£:45] C. (od) l‘.l
Complexes
Ligand 8-3 8-6 total
Doy Con c3 3
Cav(Caab) CS C; "
c2h(c2r5) ci " "
Cpy(CpP) €5 ¢1 4
ConlCyb) 2Con " "
CoplCyv) c; acy 5
Cpoy(Cyv) Cs " "
CS(Gh) Ci 20{ 6
c s(a b} c% " "
c s (od) 2c, " "
Cl 2Ci ” "
a_ L]
rope 1 &1 &
A— ] —
8-1 C, cy. 2c
Complexes
8-12 954 Ci Ci
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Type 1II: le ligand est rigide et ne forme qu'un complexe;
en d'autres termes, les donneurs secondaires par
lesquels passe 1'axe 54 ne sont pas interchangea-

bles. La symétrie du complexe est celle du ligand et les

systémes entrant en ligne de compte peuvent &tre déduits le
la géométrie 4-17 (tableau 1.3.1.2). Systémes achiraux:

a a " a a a
[Tl -k X ot rﬁ_\s keZ N\_m w2\ et N
e A A A
~ Y A & AN o

°2e CZV 5& Cs C.-. Cs

Type IV: le squelette trigonal prismatique donne deux anti-
podes D3 par rotation d'une des faces triangulaires]
de 60° selon 1l'axe ternaire:

-0 g ooy

A(Cal alc,y)

Les seuls éléments de symétrie pouvant &tre conservés dans un
complexe de ligand achiral sont €z, Cy et C

1
\ A= Ao %=
a'é‘/_l\‘\a é/iika b/(/bégb ‘l-/r/&\\r , '4@:'
O3,~Df (é!\,lc?,‘-—c; Gy C3 ¢, —<f €, —=c}

. — o oo
rye N/ \<7\,

\
a
Ligand D3h D3 Coy 02
Complexes Csv C3 Cq C1
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6.4. Exemples

Comme pour les ligands quinquédentés, nous ne citerons que
des exemples de ligands connus formant des complexes octa-

édriques ou tétragonaux pyramidaux. Sauf mention particulié-
re, ces exemples sont tirés de [39].

a) ligands linéaires {(6.1.1)
1

. I
— J— Les complexes de Fe de ces
5 N N 5 deux ligands -ne peuvent adopter
(:)N N(:) que les géométries 5-11 (mnmx)

et 5-10 (Weaw) respectivement,

du Fait de la coplanarité des

/__\!_"\;"“\ atomes d'azote tertiaires des
@hN @ ' groupes NMN et NmN(py)

: En revanche, deux paires d'énan-

) tioméres ont été obtenues dans

N/__\;Fﬁwg le complexe de coll? au troi-
[:::I::\ siéme ligand, ol les extrémi-
N N tés pyridinealdimine sont rem-~
placées par des groupements salicylaldimines. Il apparait donc

qu'une paire d'énantioméres se forme, dans laquelle les deux
azotes sont angulaires.

b) ligand ramifié, type [23] (6.1.4)

“ooc—~¥: 00 ) Trois paires d'énantioméres

_ N _ sont permises avec ce ligand

ooc—/ N—coo f17], si_ 1'on ne tient pas

compte de la stéréosélectivi-

té induite par les deux groupes méthyles des chaines latérales,
ni de la configuration absolue des carbones asymétriques,
Le nombre total d'isoméres possibles si 1’'on admet les trois
configurations absolues du ligand (RR, §5 et R§) se monte 3
20, soit Cy+2cy = 6 isoméres poﬁr chacun des ligands RR et S$S
et 4 C} = 8 isoméres pour le ligand méso (RS), dans lequel les
deux groupes acétate sont considérés comme deux donneurs diffFé-
rents. En effet, les deux azotes auxquels ils sont rattachés
ne sont plus équivalents, étant porteurs de bras coordina-
teurs distincts (R ou S}.
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¢) ligands cycliques, cycles de € donneurs (6.2.1)
_ —20

Du seul point de vue géométrique, le macrocycle 36—18 pour-

rait donner 3 isoméres (D3d chaise et DE hélice). Seule 1la

forme chaise a été observée dans les complexes de coll et nill.

De méme, le macrocycle N234—20, qui peut &tre ramené au
squelette C,, (C,b) {p.44) pourrait donner 6 isoméres (C;
chaise et CE +C{ hélice), si les deux donneurs azotés n'é-
taient pas contraints d4'adopter une géométrie coplanaire.

Le complexe résultant est donc une paire d'énantioméres C,

d) ligands bifurqués, type :::>'°‘°

36—18

'HC(CHQCH2N=CH~<QEE>)3 La réduction au type cyclique
N avec cycle de 3 donneurs [123]

- ie 6-1 de

N(CH20H2N=CH—<E§2>)3 (géométrie 7) se passe
N commentaires. Les complexes oc-
. ITI 111
taédriques de Fe et Co
II

du premier 1ligand ont été décrits. Dans le complexe de Ni
du second ligand, 1' azote tertiaire remplacant le groupe mé—
thine coiffe une face triangulaire de 1l'octaédre, & 3,295 A
de 1'ion métallique [18].

e) ligand cyclique, type [123] (6.2.4)
£00°  .0- /IOO' Le ligand cis,cis~triamino-1,3,5
l\ﬂ ’J N cyclohexane~N,N' ,N"-triacétate
N constitue probablement 1'exemple
le mieux connu. La chiralité du
complexe de coltl a 6té reconnue
[19], mais le dédoublement n'a pas été réalisé jusqu'ici.
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F) ligand bicyclique condensé, type II (6.3.3)

o—ﬂn— '
o\

VA

F-B~0—N  N—0-—B-F

N N—0O

\/

Un seul ligand de ce type nous
est connu [20]. Le complexe
neutre de Co'l adopte une géo-
métrie trés voisine de celle du
prisme trigonal suggéré par le
ligand, alors que le tétrafluoro-

borate du complexe de cotl! est

intermédiaire entre le prisme trigonal et }'octaédre.
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2. RECHERCHE ENTREPRISE

-1. Enoncé du probléme

Les complexes de cobalt(IIl) avec des ligands gquinquéden-
tés ramifiés du type EN3A autorisent théoriquement la for-
mation de trois isoméres géométriques, cis-équatorial (1IV),
cis~polaire (V) et trans—équatorial (VI), correspondant res-
pectivement aux structures 4-2, 4-3 et 4-4 du tableau 1.

Le ligand HETA permet en outre la coordination du groupe
alcool ou de sa base conjuguée, donnant deux isoméres sex—
dentés chiraux VI1 et VIII

cis-eg . ‘cis-pol trans-eq eq pol

N o = N-CHacOO- w0 = N-CH2CH20(H)

La formation des aquocomplexes {X ='H20) avec EN3A, META et
HETA comme ligands principaux & partir d'halogénocomplexes
sera étudiée. La stabilité configurationnelle des aquocom-
plexes et de leurs bases conjuguées, ainsi gue celle des
complexes de HETA sexdenté sera examinée.
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2.2. lsomérie géométrique dans les complexes octaédriques
inertes d'aminocarboxylates, apergu bibliographique

Une &tude de BOSNICH & COLL. [21] sur les contraintes sté-
riques dans les complexes de ligands pluridentés linéai-
res présente un relevé des facteurs pouvant déterminer la
formation préférentielle de certains isoméres géométriques.
Les effets cités peuvent se répartir en trois groupes

1} Interactions géométriques directes : répulsions stéri-
ques, exigences conformationnelles des ligands, géomé-
trie des atomes coordinateurs, tension dans les cycles
de chélation consécutifs, taille de 1'ion central et
des atomes coordinateurs, etc.

2) Facteurs géométriques indirects : relation entre taille
des cycles de chélation et effet chélate, exigences élec-
troniques de 1'ion central, solvatation, maille cristal-
line, etc.

3) Effets spécifiques : ponts hydrogéne, répulsion entre
groupes &lectronégatifs voisins, effet trans, etc.

L'importance relative de ces différents facteurs n'est pas
clairement &tablie. Il est fréguent que plﬁsieurs effets
agissent contradictoirement. En outre, dans la formation
des camplexes inertes, la composition isomérique des pro-
duits de réaction ne refléte pas forcément leur stabilité
relative.

Ainsi, la composition isomérique des complexes [Co{a-amino-
carboxylate)3]o dépend des conditions de synthése [22][23].
De méne, la synthese directe de [Co(IDA),]” donne essentiel-
lement 1'isomére fac~cis (4-15) 3 basse température, alers
qu'a chaud on obtient 1'isomére Fac-trans (4-16), thermo-
dynamiquement plus stable (Ktrans/cis"4 3 temp.amb.)
[24[25]. La composition isomérique des complexes [Co{EDDA)-
{diamine)] (diamine = (NH3)2. en, bipy, phen)} varie égale-
ment avec la température, l'isomére ow {4-14 ou 3-3) se
formant de préférence 4 température élevée [26][27]. Aucun
complexe de Colll avec EDDA coplanaire (3-4) n'est drail-
leurs connmm & ce jour.
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En revanche, LIU [28] a obtenu 1'isomére ﬁﬁ-{Pt(EDDA)ClQJO
en traitant [Pt(EDDA)]® (plan carré) par Cl, sous condi-
tions modérées, la réaction sous conditions énergiques con-
duisant fac{Pt(EDDA)Cl3]‘ ol EDDA est tridenté. En pro-
longeant la durse de formation des complexes [Co(BADA)(gly)]™
(BADA = ‘ooccnacugn(CHacoo“)a. f-alanine-N,N-diacétate),

on favorise les isoméres trans{N) au détriment des cis{N).
{29]. Enfin, 1a formation de [Co(EDTA)Br]Q" peut en princi- .
pe donner trois isoméres; les conditions et 1la méthode de
synthése semblent déterminer le rapport entre les isocméres
présents, cis-&quatorial{Iv) et cis-polaire(v) {30][31].

Malgré 1'incertitude que reflétent ces quelques exemples,
il est possible de discerner assez nettement l'influence
de certains facteurs dans nombre d'autres cas. Nous nous
bornerons & quelques systémes choisis, le cas des ligands
quadridentés flexibles ayant &t& traité en dé&tail par
BRUBAKER & COLL. {32). Une étude de BERNAUER {33)], consa-
crée au probléme de la diastéréosélectivité, examine les
effets de la taille des cycles chélatés et des substitu-
ants chiraux dans ces cycles. Les arguments qu'elle présen~
‘te peuvent @ire étendus & d'autres types de stéréosélecti-
vité géométrique. En outre, les complexes de cobalt{III)
avec EDDA ont été passés en revue par IGI & DOUGLAS [34]
et par KURODA & WATANABE [27].

L'importance des substituants portés par les chaines car-
boxylates peut &tre illustrée par le comportement de
[Co(EDPA)]™ (EDPA = &thyléne-diamine-N,N'-diacétate-N,N'-
di-s—propionate, méso ou racémique) [17]. Les chaines
o-propionate occupent spécifiquement des positions méri-
diennesl! . SCHOENBERG & COLL. [36] ont &tudi& un systéme
assez comparable avec le ligand quadridenté linéaire

RR- ou $5-EDDP (EDDP = éthylénediamine-N,N'-di-o~propionate).
Les rendements relatifs des isoméres obtenus avec en' et
R-pn comme ligands auxiliaires sont rassemblés dans le

1)Nous désignons arbitrairement par &quatorial le plan
N-M-N dans les complexes de diamino-polycarboxylates [35].
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tableau 2.1. On gbservera que les conformations des cycles
éthylénediamine et 0-Co-N équatorial et la configuration
absglue de 1'azote coplanaire ne sont pas définies de ma-
niére certaine dans les isomdres om (IX,X), le groure mé-
thyle du cycle équatorial tendant A adopter une position
quasi-équatoriale gqui défavorise l'isomére IX en imposant
au cycle diamine une conformation voisine de 1'enveloppe..

Tableau 2.1
Complexe .A@A) A loet) & (o)
[co({ss-EDDP)(en)]* 3,8 3,7 : 1
[co{ss-EDDP){R-pn)]* 10 : 1 T oacl
[Co{ RR-EDDP){R-pn)]* 3,5 1 P ol

Alxr) Ao} Alox) Afoan)

Diastéréoméres de [Mn(SS-EDDP)](!“_2)+

Les isoméres A(uw)[Co(ss-EDDP)(en)]TIX) et son énantiomor-

rhe n'ont pas €té observés. Le ligand accuse une préférence
trés nette pour la géométrie om {4-13), comme EDDA. L'effet

des groupes méthyle du ligand principal est trés peu pronon-
cé dans 1l'isomére wa: les complexes a- (XII) et A-[Co{$5-EDDP)-
(en}]” (X1} se forment en quantités voisines. En revanche,
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une ségrégation plus nette est observée avec R-pn, mais il
est remarquable que le ligand bidenté domine nettement le
ligand quadridenté : 1l'isomére & est favorisé dans les deux
complexes de R-pn, bien que les isoméres "endo” [33]
A(RR-EDDP} et A(SS-EDDP) soient moins favorables qu'avec en.
Si 1'on admet que les rapports observés correspondent aux
différences d'énergie libre et qu'on pose

A(SS)

ALSS) AGSse AG(AA) + AG{exo- endo)

A(RR)

= AGLAAY - AG (ex0 - endo)

A(RR} AGRR

on obtient pour A6 (exo-endo) ~0,3 kcal/mol et pour AB{AA) ~

1 xcal/mol. Or, les rendements des diastéréoméres
a[Co(EDDA}(R-pn)]": A[CO(EDDA)(R-pn)]+[37] sont dans un rap-
port 1,8 : 1; il se confirme donc que les substituants méthy-
le des chéines carboxylates accentuent la stéréosélectivité
induite par R-pn d'un facteur wvoisin de 3. Il convient cepen-
dant de souligner que toute interprétation détaillée de ces
résultats est sujette a caution, 1'équilibre entre les iso-
méres n'étant pas nécessairement atteint. En outre, pour EDPA
_comme pour EDDP, la conformation du cycle éthylénediamine et,
surtout, celle des cycles aminocarboxylates pourrait &tre
appréciablement différente de celle gqu'on observe dans
[co(EDTA)]™ (38][39] ou [Co(EDPDA}X,]} [40][41].

L'influence des substituants alkyle portés par un azote co-
ordinateur dans un aminocarboxylate peut se marguer de deux
maniéres. D'une part, l’'encombrement ainsi produit peut ré-
duire la stabilité des complexes, comme par exemple dans les
ligands N,N'-dialkyl-EDDA [11] ou MIDA [25]. Cet encombre-
ment contribue certainement a la sélectivité géométrique
manifestée par les complexes de sar [42], MIDA [43][44][45] .
ou proline-N-acétate [46] ou -N-propionate [47]. Notons que
l'effet d'une telle substitution sur la solvatation du com-
plexe ne semble pas aveir été étudié en détail. L’ autre con—
séquence de cette substitution, =i 1'azote est membre d'un
cycle éthylénediamine, sera de placer le substituant en
position quasi-équatoriale [41]}{48][52]. L'isomére
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ev[Co(N,N'-dialkyl-EDDA}(en)]*, par exemple, s'en trouvera
encore déstabilisgé vis-a-vis de 1'isomére ex, comparative-
ment au complexe de EDDA [11].

Les interconversions entre isoméres sont, pour leur part,
Eréquemment 1iées & des inversions de la configuration ab-
solue d'un azote portant un proton., La stabilité configura-
tionnelle est cependant assez grande, comme le montre le
rapport des vitesses (échange H-D)/(racémisation), voisin

de 4'000 dans [CO(NH ) (sar)]2+ [s53], de 10'000 dans
[co(NH,) ,(Meen) ] 3+ [54]

Comme l'a illustré l'exemple des complexes [Co(EDDP)(R-pn)]
les substituants portés chiralement par un pont diamine sem-
blent exercer une influence directrice beaucoup plus pronon-
cée que des substituants analogues sur des cycles carbo-
xylates, dont la conformation est aussi plus voisine du plan.
Un célébre travail de DWYER & GARVAN [55] a montré que PDTA
forme des complexes stéréospécifiques quinquédentés ou sex-
III. CrIII, Rnill et méme Cu'l. Dans 1'étude
préliminaire parue sur EDPA, il semble en revanche que le
I pe se Forme pas avec une stéréosélectivité
compléte [17]); il est vrai que la composition isomérique du
ligand coordiné ou celle du complexe n'ont pas encore pu -
gtre entidrement déterminées. Le cas du ligand PTNTA

(PTNTA = diamino-2,4 pentane-N,N,N',N'-té&tracérate) est éga-
lement significatif. Dans les complexes de colll, 1es 13-
gands RR et 55 sont sexdentés, alors que le ligand RS = méso
est quinquédenté seulement {56]. Mentionnons cependant que
[Rh{R-FPDTA)]™ subit une photo-mutarotation réversible au
cours de laquelle le groupe méthyle passe de la position
équatoriale (configuration asA ) & la position axiale (ann ).
Le passage & 1'état excité ne s'accompagne pas d'une déché-
lation [57].

Les complexes de CDTA (CDTA = trans-diamino-1,2 cyclohexane-
N,N,N' N'-tétracétate) se forment stéréospécifiquement aussi.
I1 est intéressant de noter que la mobilité d'un bras carbo-
xylate non coordiné est fortement réduite dans un tel 1li-
gand, ce que.trahissent p.ex. les difficultés rencontrées

dentés avec Co

complexe de Co
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dans les essais de préparation de complexes quinquédentés
[55]{58], ou la rapidité &'élimination de 1'hétércligand
dans le chloro- ow 1'aquocomplexe [59]{60]. Ainsi, 1a ché-
lation du 4e groupe acétate est 5'000 fois plus rapide
dans [Co(cDTA)C1]%™ que dans [Co(EDTA)C1]2™ [59]. Dans une
meindre mesure d'ailleurs, 1'élimination d'un hétéroligand
(H20. OH™, Br, C17) est accélérée par la présence du grou-
pe méthyle de PDTA, 1'énergie d'activation de la réaction
étant en outre abaissée [61].

MARICONDI & MARICONDI [62] ont étudié récemment les com-
plexes [Co(R—PDBA)NOz] {PD3A = (00CCH2)2N-CH2CH(CH3)NHCH2COD_.
propylénediamine-N,N,N'-triacétate}. Sur la base des spec-
tres RMN,CD,ir et visible, ces auteurs attribuent aux deux
isoméres observés les structures XI1I et XIV. Parmi les
nombreux Facteurs qu’un tel systéme fait intervenir, il sem-
ble donc que la tension due aux cycles équatoriaux consé-

|/
G

X

v XV

cis-eq trans-eq cis-pol
Isoméres de [Co{R-PD3A)X]™

cutifs de 1'isomére cis-polaire {XV) soit suffisamment &le-
vée pour dominer la tension angulaire sur l'azote tertiaire
dans 1'isomire trans-équatorial {XIV). Dans ce dernier, 1la
conformation du cycle diamine devrait 8tre différente de la
forme gauche habituelle et plutdt voisine de la forme enve-
lpppe. Ces deux facteurs ne sont pas assez exigeants pour
éliminer 1l'isomére trans, comme l'a montré la préparation
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d'un isomére analogue de [Co(u-EDDA)(en}]* (u-EDDA =
éthylénediamine-N,N-diacétate} [63]. En outre, les ligands

N~alkyl-EN3A ne donnent pas d'isomére trans-équatorial {51)
et 1'absence du groupe méthyle dans [Co(ENSA)(Nog)]' sem-
ble déstabiliser notablement cet isomére, en facilitant en
particulier les changements de conformation du cycle dia-
mine.

Alors que l'effet trans, s'il était actif dans de tels sys-
témes prédirait un isomére cis-polaire (V) pour [co(EDTA)X]Z™
ou [Co(HETA}X]™ (X = Br~,C17,NO,") [64], WEAKLIEM & HOARD
[38], dans une analyse de structure aux rayons X, ont mis
en évidence les tensions considérables subies par les c¢y-
cles acétates &quatoriaux (G) dans NH,- et rRb[Co(EDTA)Y])
2H,0 (Fig.1). L'angle N ~ Co - 0 est nettement réduit,
alors que la distance Co - 0 ¢roit, trahissant wun affai-
blissement de la liaison. Dans les cycles méridiens (R),

*0,29 3. 0,2 A = cotes par
rapport au plan N-M=N

Angle diédre, cycles équa-
toriaux (G) : ¢ = 30°
Jid /’M‘\\
CQ 0
ﬁ\‘N

O

Fig. 1. Paramétres géométriques dans NH4[CO(EDTA}].2H20
(draprés [38])

en revanche, les valeurs sont plus normales et plus pro-
ches d'une conformation plane. SMITH & HOARD [65] ont
également montré que la molécule d'eau coordinée dans
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[Nl(H EDTA)H 0] s5& trouve en pos:tlon équatoriale. I1 en

2

va de méme pour [Cu(H,EDTA)H,0] [66]. Ces deux derniers
exemples montrent en outre qu’'un groupe carboxylate pro-
toné peut &tre coordinateur. D'autres isoméres ou confor-
méres sont théoriquement possibles [65], gqui comptent 2
cycles G et 1 ¢cycle R {XVII,XVIII) ou 1 cycle G et deux
cycles R (XVI,XIX):

Les isoméres XVII et XVIII différent par la configuration
absolue de l'azote porteur du bras non coordiné. Ces
isom&éres subissent les tensions dues 4 la présence de
deux cycles G, l'isomére XVIII étant en outre soumis A
une déstabilisation importante du fait de 1la cbnformation
éclipsée du cycle diamine et de 1'encombrement dd au bras
carboxylate libre. Cet encombrement affecte aussi l'iso-
mére trans-équatorial-XIX, ol la tension angulaire sur
1l'azote et la conformation enveloppe du cycle diamine
constituent également des facteurs peu favorables.

Dans de nombreux travaux concernant des complexes iner-
tes de Col*? avec un hétércligand (01“,Br“.N02",H20) et
EDTA [67][68], PDTA [55][61], HETA ainsi que ses Formes
sexdentées [69]{70], META [70] ou EN3A [71], les techni-
ques de RMN et de spectroscopie électronique et CD ont
&té fréquemment mises 3 contribution, de méme que des
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méthodes cinétiques, en particulier la mesure des vitesses
de chélation ou d'hydrolyse des halocomplexes. Tous ces
travaux concluent 3 la présence d'un sewl isomére géomé-
trique, en invoquant fréquemment les résultats de 1l'ana-
lyse structurale [37] de NH4[CO(EDTA)]-2H20.

Néanmoins, MORRIS & COLL. {72), reprenant un ancien tra-
vail cinétique, concluent 2 1z présence de deux isoméres
dans [Co{HEDTA)Rr]~, observation confirmée par RMN pour
ce complexe et pour le chlorocomplexe analogue. La chéla-
tion par le dernier bras acétate se déroulerait soit en
deux réactions paralléles (mécanisme 1), soit en deux
réactions successives comprenant un équilibre préliminai-
re entre deux isoméres (mécanisme 2) :

mécanisme 1 : A produits
B —— produits

mécanicsme 2 : B == A—E—-produits
1

Le second mécanisme semble plus plausible aux auteurs,

qui trouvent pour les constantes de vitesse de premier
ordre k, et k, les valeurs 1,85x10™" et 3,5¢1072 min™
pour le bromocomplexe, et k= 2,0x10” 4 min~! pour le chlo-
rocomplexe (30°C). La coincidence des valeurs de k, pour
les deux halogénures est frappante et suqqére que la réac-
tion du bromocomplexe se déroule bien selon le second
mécanisme. L'isomére "lent" B représenterait 83X du mé-~
lange de départ et comprendrait un bras carboxylate pla-
cé de telle sorie qu'il ne puisse joindre la position de
coordination laigssée libre par le départ de 1'halogénure
{XVIII ou XIX)., Dans un travail antérieur, MORRIS & BUSCH
{73] avaient observé des perturbations dans les cinéti-
ques de chélation ou d'hydrolyse acide de [Co{HEDTA)Br]~
et [Co(HETA)Br]™ et avaient conclu 3 la présence de plus
d'un isomére géométriqﬁe. GROSSMAN [59] confirme que
[Co(EDTm)Br]z- forme deux isoméres i partir de co?t et
EDTA, soit 45% cis-eq et 55% cis-pol, les vitesses de ché-
lation du groupe acétate libre étant dans$ un rapport 6,7:1
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en faveur de 1'isomére cis-équatorial.

Récemment, HAWARTH & COLL. [31) ont &tudié par mMN (13g)
les complexes [ColEDTA)CL]®™ et [Co{EDTA)Br]?™. Iis
concluent A la présence d'un seul isomére dans le chloro-
complexe, alors que la composition isomérique du bromo-
complexe dépend de la méthode de synthése, la méthode de
GROSSMAN [59] donnant plus de 9% drisomére cis-polaire,

alors que l'oxydation de Co2+

par Br, en présence de

EDTA donne un mélange d'isoméres., L'élimination du bro-
mure étant catalysée par le brome [30] et ies mesures
cinétiques de cette catalyse n'ayant révélé qu'une par-
ticule réagissante, il n'est pas exclu que la composition
isomérique du produit dépende trés fortement des condi-
tions précises de synthése.

TANNER & HIGGINSON [69] ont réexaminé et approfondi une
&étude antérieure de WOOD & HiGGINSON [74] sur [Co(HETA)X]
(X= Cl_,HEO,OH_) at [Co(HETA)] ainsi que sa base conju-
guée. Ils écartent 1'explication donnée précédemment qui
invoquait la présence d'isoméres géométriques pour les
participants quingué- et sexdentés du systéme [COIII(HETAﬂaq/
_bases conjuguées.

L'abondante bibliographie rassemblée par BELL & BLACKMER
[35] sur les aquo- et nitrocomplexes de CoIII avec des )
aminopolycarboxylates quinquédentés fait le point des étu-
des FEMN sur le sujet. Ces auteurs concluent 3 la présence
des isoméres cis-équatoriaux uniquement, donc & 1'exclu-
sion des isoméres cis-polaires {58][75]. Notons que 1la
.structure trans-équatoriale est écartée de ia discussion,
alors qu'un travail ultérieur déja mentionné [62] attri-
bue la structure trans—eq[Co(ENBA)N02]° au complexe annoncé
comme un nitrito-complexe cis-équatorial par BLACKMER &
COLL. [71], par analogie avec trans—eq[co(R—PD3A)N02]_.

L'effet des tensions cycliques a pu &tre élégamment illus-
tré dans les ligands diaminopolycarboxylates contenant des
bras p-propionate et acétate [76] ou S-aspartate [77][78][79].
Dans tous les cas, les cycles &4 6 membres sont équato-

riaux, mettant en évidence ainsi 1l'accroissement de
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stabilité conféré par la Flexibilité du cycle élargi.
Le ligand EDDDA (EDDDA = éthylénediamine-N,N'-diacéta-
te-N,N'-di-p-propionate) [76] n'a d'ailleurs pas permis
la préparation de complexes aquinquédentés.

De méme que la stabilité des cycles équatoriaux croit
lorsqu'on allonge les bras carboxylates, elle augmente
si 1'on élargit le cycle diamine de 5 & 6 membres. Ain-
si, [Cr(TNTA}]™ (TNTA = diamino-1,3 propane-N,N,N' ,N'-
tétracétate) est sexdenté {45], alers que le complexe
[cr(EDTA)]” sexdenté n'a jamais &té obtenu [80]. De tel-
les manipulations affectant la taille des cycles font
cependant intervenir d'autres facteurs, parfois moins
directement liés aux tensions cycliques, comme l'effet
chélate. Ainsi, ANDEREGG [81] a montré que la stabilité
des complexes d'ions bivalents avec les homologues de
EDTA ('DOCCHa)2N—(CN2)n—N(CHQCOO—)2 {2<n<8) tombe brus-
quement lorsque n passe de 2 & 4 pour des ions du type
A, alors que cette chute ne se produit que lors du pas-
sage n = 4 & n = 5 pour les autres bivalents examinés
(sauf H92+).-Il semble donc que ce facteur ne spit pas
important dans les complexes qui nous intéressent ici,

Le mémoire classique de COREY & BALLAR [82] sur 1'ana-
lyse conformationnelle des cycles diamine de 5 membres
a ouvert la voie 2 de nombreux travaux dans ce domaine.
Un Formalisme de minimalisation des énergies de tension
a &té développé [83]{84] et appliqué i des systémes de
polyamines [85)[86][87]). Dans le domaine des amino-
polycarboxylates, la situation est en revanche encore
peu claire. En particuljer, a part un travail sur les
complexes labiles de EHPG (EMPG = éthylénedi-o-hydroxy-
phényl-glycine) '{88], aucune étude des énergies relati-
ves des différents isoméres ne nous est connue sur des
complexes sexdentés formant des cycles 3 5 et 3 & mem-
bres. Les stabilités relatives des isoméres cis-eq,

© trans-eq et cis~pol de complexes pentacoordinés ne sont
guére décrites que de maniére qualitative dans des sys-
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témes inertes. 1l pourrait &tre utile d'étudier par exem-
ple 1'équilibre des différentes Formes avec un ligand du

type TN3A {TN3A = diamino-1,3 propane-N,N,N'-triacétate).
Le complexe de CoIII
du complexe de TNTA posséde um spectre électronique as-

obtenu par décomposition thermique

sez intéressant, si on le compare avec celui de
[Co(HETA}H,0] ou de [Co(EN3A)H20] [89). La flexibilité

du cycle diamine et les conformations nouvelles que per-
met ce ligand devraient pouvoir contribuer appréciable-
ment & la réduction des tensions cycliques et abaisser

la barriére énergétique séparant 1'isomére cis-polaire

de 1’isomére cis-équatorial.

11 n'est pas fréquent de trouver un groupe iminodiacéta-
te occupant trois positions périphériques de coordination.
Si 1'on excepte les complexes de NTA quadridentés, 1'iso-~
mére correspondant de [Co(u-EDDA){en)]* [63] et les nitro-
complexes de Col’l avec PD3A et EN3A [62], les ligands

de ce type semblent tous préférer une géométrie angulai-
re de 1'azote, sauf si des éléments géométriques contrai-
gnants s'y opposent. Ainsi les complexes de coll et will
"avec di-, tri- ou tétraglycine-N,N-diacétate [90] se for-
ment d'abord par coordination du groupe iminodiacétate,
puis, lorsque le pH est augmenté, ils perdent un oﬁ deux
protons sur les azotes peptidiques qui deviennent obliga-
toirement coplanaires. Cette coplanarité impose soit 1'iso-
mére cis-pol pour des aquo-complexes {XX), soit 1'isomére
peri{IDA) pour les complexes sexdentés (XXI):

1]

_ﬁ}mcuzcoo- o S
L
W
xx xx1
[c:c>(1i_11.)|-{20]2~ [CO(H_QL)]S-

L = triglycine—N.N-diacétate
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Une contrainte analogue est exercée par le ligand tri-
denté pyridinedicarboxylate-2,6 (PDC) [43). Le complexe
[co(PpC){dien)]* est donc bis(périphérique), alors

qu'avec IDA et MIDA, les complexes obtenus sont de pré-
férence faciaux. Les ligands tridentés comme proline-

et alanine-N-acétate ou N-propionate ou sarcosine-N-
propicnate ne donnent que des isoméres faciaux {46]{47][91].
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HYDROLYSE DES HKALOGENOCOMPLEXES

Les hydrolyses de [Co{EN3A)C1]™, [Co(META)C1] ,
[Co{HETA)C1]™ et [Co(HETA)Br]™ ont &té suivies par spec-
trophotométrie et, pour les deux premiers, par polari-
métrie.

Les influences du pH et de la force ionigue ont &té exa-
minées. Les variations de force ionique ont &té obtenues
par addition de NaCl0,. Le pH a été fixé 3 l'aide des

pH H3P04/H2P04
L1} 1]

cn3c00H/cu3coo‘

" "
- o
H, PO, /HPO,
. 2 1] L1}

=] v b W

Enfin, les intermédiaires formés par 1'action de H92+

ou de Agt sur [Co(HETA)C1]™ et [Co{HETA)Br]™ ont é&té exa-

minés par spectrophotométrie et par potentiométrie.

Hydrelyse de [Co{EN3A)C1]™

Les mesures effectuées sont rassemblées dans les tableaux
3.1.1 {spectrophotométrie) et 3.1.2 (polarimétrie). Sanf
indication contraire, les mesures spectrophotométriques
ont eu lieu & 510 nm, les sclutions étant env. 6><10_3 M

en complexe, :

Les spectres du chlorocomplexe et de 1'aguocomplexe sont
reproduits dans la £ig.2. A titre d'exemple, la fig.3 don-
ne le graphe 1n|qn—Dt]= £(t} pour la mesure 13. Dans les
limites de 1'erreur expérimentale, toutes les mesures
donnent un graphe de'premier ordre en complexe pendant

au moins deux péricdes, sauf la mesure B, perturbée par

la décomposzition du complexe et pour laquelle D, a €té
obtenu par extrapolation du graphe D, = E(t).
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Tableau 3.1.1 Hydrolyse de [Co(EN3A)CL]™ (spectrophotométrie)

No T pH NaClOq k = 105 Remarques
°C M g1
ple] 2 1 6,5
50 1 6,3
3 50 c2 1 5.8
L ]
4 40 2 1 1.55
5 40 4 1 1,33
) 40 b 1 1,38
7 40 6 1 1,83
8 40 6,7 1 3,5 décomposition
9 40 2 0.4 1,60 1,6{(410nm); 1, 4{ 600nm}
10 40 2 0,1 1,20
11 40 2 1,20
12 40 * o 1,33 pH 5,5 —=3
13 35 2 1 0,92 0.95(410);0.93(600)
cf . fig.3
* pas de tampon ajouté

Tableau 3.1.2 Hydrolyse de [Co(EN3A)C1]™ (polarimétrie)

No T pH k x 105. s_l Remarques

1] i

578 nm | 436 nm | 365 nm

14 50 2 6,7 6,2 5.7 cF.Fig.4
15 40 2 1,65 1,77 1,60 '
16 40 3 1,95 1,88 1,97
17 40 9 1,77 1,88 1,78
18 35 2 1,20 1,03 1,03
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200
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Fig. 2. Spectres de [Co(EN3A)C1]™ (a) et [Co(EN3A}H,0] (b}
{mesure No 13)

1in]oy-0.] -

° Y P 2 40 h

Fig., 3. Hydrolyse de [Co(EN3A)C1]™ (mesure No 13)
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Les mesures 1 et 2, réalisées avec le sel de calcium du
complexe n'accusent pas de différence assez nette pour
étre significative. L'effet accélérateur du cation bi-
valent serait de 1'ordre de 10%, soit assez voisin de
celui qu'ont observé SWAMINATHAN & BUSCH [61] dans le
cas de Ba[Co(HPDTA)C1]2 comparé 3 Nalco(HPDTA)C1]. La
force ionique exerce un léger effet accélérateur, com-
me l'attestent les mesures 4,9,10 et 11.

Les mesures 9 et 13, réalisées par répétition des spec-
tres de 700 & 380 nm accusent deux points isosbestiques
4 555 et 386 nm. Les valeurs de k obtenues A trois lon-
gueurs d'onde différentes divergent de maniére apprécia-
ble et donnent éventuellement une indication sur la pré-
cision de la méthode. Il convient de relever cependant
que la lecture a longueur d'onde fixe est sensiblement
Plus aisée et plus précise.

La vitesse d'hydrolyse est pratiquement indépendante du
pH jusqu'ad pH 5, si 1'on excepte une accélération mini-
me & pH 2. L'accélération beaucoup plus importante no-
tée & pH 7 s'accompagne d'une décomposition apprécia-
ble du complexe et d'une baisse du pH de sorte qu'il n'est
pas justifié d'interpréter kob
rente de 1'hydrolyse

g comme la constante appa-

-8
[co(EN3A)C1])™ (aq) —C17+ [CO(EN3A)H20]};K—= [co(EN3A)OH] + '

proprement dite. Notons en outre que la faible accéléra-
tion observée a pH 2 et pH 6 par rapport aux valeurs me-
surées 3 pH 4 et pH 5 ne peut guére &tre interprétée
comme un effet spécifique de 1'un ou 1l'autre tampon. En
particulier, il est peu vraisemblable qu'un effet accé-
lérateur dii au phosphate soit sensible de maniére analo-
gue a 4 unités pH d'écart. Dans le cas de la mesure 9, la
concentration totale en tampon vaut 0.25 M; elle est de
0.1 M pour toutes les autres mesures. La constante de vi-
tesse observée n'accuse cependant pas de déviation si-
gnificative.

Les mesures par polarimétrie ne couvrent qu'un domaine de
PH étroit, en raison de la racémisation de 1l'aquocomplexe,
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dont la vitesse varie en raison directe de la concentra-
tion en OH (cf.ch.4.1). Toutes les mesures ont &té réa-
lisées & une concentration en NaClO4 de 0.8 mol/1. Pour
les mesures 16 et 17, les valeurs de o, ont été obtenues
a partir des valeurs de la mesure 15, la racémisation

de 1'agquocomplexe étant déji appréciable.

1in]oty ~som |

Fig. 4. Hydrolyse de [Co{EN3a)C1]™ (mesure No 14)

La fig.4 reproduit le graphe in|w-x]=ftt) pour la mesure 14,
avec les domaines de. dispersion dus & 1'imprécision de
1'appareil, soit 0,002° pour des |a, -] de 0,1° (436 nm)
au maximum. On notera les trés grands écarts de k aux
différentes longueurs d'onde, ainsi que l'incertitude ge
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la constante & une longueur d'onde donnée. Les droites por-
tées sur le graphe sont calculées par la méthode des moin-
dres carrés sur les 10 premiers points.

Les constantes de vitesse obtenues par polarimétrie coin-
cident assez bien avec les résultats des mesures spectro-
photométriques, si l'on tient compte de 1'erreur expéri-
mentale. La concordance des résultats des deux méthodes
confirme donc que la transformation cbservée est la méme
dans les deux cas. En outre, la linéarité satisfaisante des
graphes de premier ordre indique bien gqu’'un seul produit
réagit. I1 apparait donc que le chlorocompilexe n'est pas
composé de plus d'un isomére géométrique en quantité no-
table.

L'énergie d'activation de la réaction, calculée A partir
des mesures 3,4,13,14,15 et 18 vaut 25 ¢ 2 kcal/mol. La
dispersion des valeurs est trés forte et ne permet pas un
calcul précis de l'entropie d'activation. A partir des va-
leurs ci-dessus, on trouve cependant as* faiblement néga-
tif (-2.7 cal/kmol env.).

. Hydrolyse de [Co(META)C1]™

Les résultats des mesures sont rassemblés dans les ta-
bleaux 3.2.1 {spectrophotométrie) et 3.2.2 (polarimétrie}.
Les valeurs de kobs {colonne 6 des tableaux) sont tirées
de mesures & 510 ou a 516 mm, les solutions de départ
Gtant env. 6 x 107> M en complexe.

Les spectres de 1'aquo et du chlorocomplexe sont repro-
duits dans la fig.5 (mesure No 1) ainsi que le spectre
observé aprés 2 h de réaction. On note que les points de
croisement se déplacent appréciablement vers 560-563 nm.
Les points isosbestiques obtenus avec le spectre b (2 h)
sont stables jusqu'd la fin de la réaction, mais les écarts
d*extinction dans les deux premiéres heures sont trop
faibles pour qu'une interprétation quantitative soit pos-

sible. La fig.6 reproduit le graphe 1ln{D -D,| = F(t)
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Tableau 3.2.1 Hydrolyse de [Co(META)C1]™ (spectrophotométrie)

No| T | pH |tampon| NaClo k xlo6 Remarques
4 obs_y
eC M M s
11|60 2 0,1 1 26 31(410nm);26(600nm)
cf.fig.5.6 )
2150 2 0,1 1 9,7
3| s0 2 0,1 0,4 9,7
4150 | 2 0,1 0,2 8,2
5] 50 2 0,1 0 8,3
640 | 2 0,25 1 3,0 cf.fig.7
7140 | 4 0,25 1 3,0 "o
8| 40 6 0,25 1 2,8 oo
9| 40 7 0,1 1 4,0 décomposition
10[40 | ¥ - 0 2,2
11{40 | 2 0,2 0,8 2.5 3,0(410nm); 3, 3(600nm}

* pas de tampon ajouté

Tableau 3.2.2 Hydrolyse de [Co(META)C1]™ {(polarimétrie)

6 -1
No | pH tampon Nac104 kobs x 107, s
M M S78 nm | 546 nm | 365 nm
12| 2 0,2 1 10,2 | 10,2 9,8
13] 2 0,2 0 7.8 7,8 7,8
19| * -~ 0 747 7.7 7,7
T = 50°C

* pas de tampon aj

outé
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pour la mesure 1., On observe apparemment deux réactions
de premier ordre, si 1l'on tient compte de la convexité
de la courbe expérimentale. Une aberration semblable est
observée dans la mesure 9, mais il convient de noter que
le complexe subit une décomposition lente & pH =7, de
sorte que la valeur de D, a été obtenue par extrapola-
tion. I1 n'a pas &té possible de mesurer une vitesse
initiale apparente & pH 8. A 1'inverse, les mesures 6,7
et B présentent un graphe D = £{t) quasi-linéaire

200

100

Fig. 5. Spectres de [Co(META)C1]™ (a) et [Co(META)Hzo] ()
et spectre intermédiaire (b) {mesure No 1)

pendant 70 h, scit env. une péricde, avec par conséguent
une courbure de In|D,~D,| = f(t) concave vers le bas (fig.7).
Les erreurs de lecture sont cependant assez &levées pour
interdire une discussion détaillée de ces aberrations.

Les constantes relevées dans le tableau 3.2.1 sont des
constantes de vitesse initiale, obtenues par traitement

des résultats de la premiére période de réaction par la
méthode des moindres carrés. La mesure 11, réalisée avec

le sel de calcium du chlorocomplexe, n'accuse pas de dif-
Férence significative avec la mesure correspondante 6,
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accomplie avec le sel de potassium. Le ralentissement ap-
parent accusé par le sel de calcium se situe dénq les li-
mites d'erreur de la constantie de vitesse. On notera ce-
pendant une forte dispersion des constantés mesurées 2

3 longueurs d'onde. La force ionique exerce un effet ac-
célérateur modéré, comme 1l'attestent les mesures 2 & 5

ou 8 et 10. )

La vitesse d'hydrolyse est A nouveau pratiquement indé-
pendante du pH, si l'on exceptie l'accélération observée
4 pH 7 qui colincide avec une décomposition du complexe.

Les mesures polarimétriques ont &té effectuées sur un
seul groupe de solutions. La valeur de &, a &t& mesurée
pour chagque point avec une solution de chlorocomplexe

] 10 20 h

Fig. 6. Hydrolyse de [Co(META)C1]™ (mesure No 1)
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traitée par Hg2+ en milieu acide (pH~1) pour compenser
la dispersion des points due a la dérive de 1'appareil.
Bien que cette méthode impligue un nombre considérable-
ment accru de manipulations, la linéarité du graphe
1n|ut-u-|= f{t) est nettement meilleure que par lectu-
re directe de oy aprés un long temps de réaction et

les constantes de vitesse aux différentes longueurs
d'onde coincident assez exactement. La Fig.B reproduit
le graphe 1n|ut—q,|= f(t) pour la mesure 12, avec les
limites d'erreur dues & l'appareil, soit 0.002° pour
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Fig. 7. Hydrolyse de [Co{META)C1]™ (mesures 6 - 8)

un | o, ~ 4| max. de 0,35° {546 nm). L‘'aquoxomplexe résultant
de 1l'hydrolyse est relativement stable, la solution "m
accusant une baisse du pouvoir rotatoire inférieure & 5%
en 80 h A 50°, ce qui équivaudrait 3 une constante de
premier ordre k< 2 x 1077 s=1  (cf. aussi ch.4.2).
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Les constantes de vitesse obtenues par polarimétrie con-
firment 1'effet accélérateur de la force ionique et 1'in-
dépendance de kobs vis~3-vis du pH en milieu acide. Elles
montrent en ocutre, par comparaison avec les mesures 2 et 5,
que la vitesse de réaction est peu sensible aux variations
de la concentration en tampon.

0.5 Injoy - e |

) 0 20 n
Fig. 8. Hydrolyse de [Co(META)C1]™ (mesure No 12}

Au vu de ces résultats, il semble que les chlorocomplexes
dédoublé et racémique ne contiennent qu'un seul et méme
isomére géométrique. Néanmoins, les aberrations constatées
dans le spectre initial de la mesure 1 et, dans la mesure
11, un léger glissement du spectre terminal vers des
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longueurs d'onde plus faibles pourraient revétir une si-
gnification.

L‘énergie d'activation de la réaction, calculée 3 partir
des mesures 1,2,6 et 12 vaut 23% 2 kcal/mol. Bien que la
dispersion des valeurs soit trés élevée, il reste que
l'entropie d'activation est nettement négative, la valeur
calculée étant d'env. =12 cal/Kmol.

Hydrolyse de [Co(HETA)C1]™

Afin de voir si lraccélération observée avec les sels de
caleium de [Co(EN3A)CL]™ et [Co{META)C1]™ se trouve con-
Firmée avec [Co(HETA)C1]™, nous avons suivi par spectro—
photométrie quelques hydrolyses des sels de calcium et de
potassium de ce complexe. En outre, la catalyse de cette
réaction par Hg2+ donne un intermédiaire que l'on n'‘ocbser-
ve pas dans l'hydrolyse -spontanée, mais qui peut &tre res-
ponsable des irréqularités de la cinétique d'hydrolyse

de [Co{HETA)}Br]™. Il nous a paru judicieux d'examiner cet
intermédiaire, étant donné que plusieurs travaux mention-
nent la présence de différents isoméres géométriques dans
des bromocomplexes, alors que toutes les mesures cinéti-
ques accomplies avec des chlorocomplexes ne donnent que
des réactions de premier ordre [31][59][67][72][73]074].

Les mesures cinétiques ont &té Faites avec des solutions
env. 5 x 10_'3 M en complexe. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 3.3.1, les Ffigures 9 et 10 den-
nant les graphes de premier ordre obtenus 3 partir de

ces mesures. Les constantes de vitesse du tableau 3.3.1
sont dérivées de la partie linéaire initiale du graphe
de premier ordre. Les spectres de fin de réaction ont

£été obtenus par chauffage prolongé de la solution 3 70°C,
le spectre étant pris & la température de la mesure ci-
nétique. ]

Une premiére constatation apparait immédiatement : alors
que tous les graphes de premier ordre obtenus avec le sel
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Tableau 3.3.1 Hydrolyse de [Co(HETA)C1]™

No |sel de | T,oc [ pH |Naclo,,M | kx20° sT}(») | Remarques
1 Ca 50 2 0,8 7.7 {520)
2 Ca 50 3 0.8 7,3 (520)
3 ca 50 4 0,8 7.3 (520)
4 K 50 5 0,8 7.1 (512)
5 K 50 6 0,8 7.3 (512) | Dn extrapolé
6 K 50 7 0,8 9,5 {512) |p,, extrapolé
: ‘ (décomp. )
Ca 40 2 0 1.5 {520)
8 Ca 40 * o 1,2 {520)
9 | x 4 |2 0,4 1,7 (530)
10 K 40 2 0.1 1,4 {530}
11 X 40 2 0,1 1,4 “(530)
12 Ca 31 2 0.8 0,8 {520)

* pas de tampon ajouté
Concentration en tampon : 0,2 M

Les mesures 1-8 et 12 ont &té effectuées sur UNICAM SPBOO,
les mesures 9-11 sur UNICAM SP1700. Les écarts max. de
sont de 1'ordre de 2 4 3 nm entre les deux appareils.

Les mesures 4-6 ont &6té réalisées & longueur d'onde fixe.
Vitesses finales des réactions des sels de Ca : env.
5 -6 x 10-5 s-1 (Nos 1-3}.
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Hydrolyse de [Co(HETA)C1]™
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Fig, 10.

Hydrolyse de [Co(HETA)C1)
{(mesures 7 - 12)
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de potassium sont linéaires, le sel de calcium denne des
graphe§ incurvés aprés une période environ. Les vites-
ses initiales sont comparables avec 1l'un et l'autre ca-
tion. Les spectres des chlorocomplexes ne différent pra-
tiquement pas, non plus que ceux des produits Finals.

Le sel de calcium, que l'analyse fait apparaitre comme
un dihydrate Ca[Co(HETA)C1],'2H,0 donne cependant tou-
jours des coefficients d'extinction (calculés sur la te-
neur en complexe) inférieurs d'env. 1% 4 ceux du sel de
potassium. La fig.11 donne le spectre du sel de potassium
et celui des produits d'hydrolyse. Les spectres finals
obtenus 3 partir du sel de calcium sont semblables & ces

400 500 &00 .

Fig. 11. Spectres de K[Co(HETA)CL] (——), [Co(HETA)aq] &
1téquilibre {----) et intermédiaire obtenu par
catalyse (~-- '

derniers, mais les coefficients d'extinction sont diminués
denv. 2%X. Les points de croigsement des spectres consti-
tuent des points isosbestiques et se trouvent aux mémes
longueurs d'onde avec 1'um et l'autre cation. L'écart
minime entre les spectres des sel de potassium et de cal-
cium peut &tre attribué & la présence de complexe hydro-
lysé dans ce dernier.
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Les mesures 5 - 7 ont révélé une réaction secondaire len-
te du produit final. Cette réaction est 3 peine décela-
ble & pH S aprés 30 h & 50°C. Elle est suffisamment ra-
pide a pH 6 ou 7 pour que D ait dit &tre obtenu par ex-
trapolation. A pH 2, la vitesse apparente d'hydrolyse
marque aussi une légére accélération par rapport aux me-
sures faites a pH 3 ou 4. L’accélération due 3 la force
ionique se manifeste également dans les mesures 9 A 11.

Les vitesses observéés a différentes longueurs d'onde
varient notablement, k(510-530 nm) étant toujours légé-
rement supérieur a k{410-420 nm) et & k(610-620 nm). La
fig.12 donne les graphes de premier ordre a 420, 530 et
610 nm pour la mesure 11. On constate une trés légére

0 10 20 h

Fig. 12. Hydrolyse de K[Co(HETA)C1) (mesure 11), graphe de
premier ordre A& 420, 530 et 610 nm
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0 ] : 10 -h

Fig. 13. Hydrolyse de Ca[Co(HE'l‘A)Cl]2 {mesure 1), graphe
de 157 ordre 2 différentes longueurs d'onde
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aberration a 610 nm au début de la mesure. Cette aberra-
tion avoisine l'erreur expérimentale et n'est pas visi-
ble aux autres longueurs d'onde. Dans la fig.l3, nous
avons reproduit les graphes de premier ordre obtenus en-
tre 500 et 540 nm et entre 600 et 620 nm dans la mesure 1.
Les vitesses initiales varient assez fortement, de méme
que les vitesses finales ne sont pas constantes. 5i 1'on
admet gue les aberrations observées dépassent les limi-
tes de 1'erreur expérimentale, qui peuvent &tre relati-
vement importantes sur D., on constate que ce comporte-

_ ment ne peut &tre expligué par un schéma réactionnel ana-
logue 3 celui que MORRIS & COLL. [72] ont proposé pour
[Co(EDTA)Br]™ (cf.p.68), méme en supposant que les deux
produits du mélange initial ont des coefficients d'ex-
tinction différents. Les vitesses finales observées de-
vraient &tre en etfet constantes 3 différentes longueurs
d'onde. Notons, & ce propos, que 1l'hypothése selon la-
gquelle la constante d'équilibre entre les deux isoméres
initiaux avoisine 1 peut paraitre audacieuse, les iso-
méres entrant en ligne de compte présentant assurément

" des stabilités différentes {tensions angulaires ou con-
formationnelles, interaction du bras coordinateur libre
avec Br ). En ce sens, la constante de vitesse calculée

a3 partir des vitesses initiales représente effectivement
kz/xeq ol oq = [isomére lent]/[isomére rapide].

En outre, il serazit peu explicable gue le sel de calcium
soit constitué d'un mélange de plusieurs isoméres, alors
gue le sel de potassium n'en comprendrait qu'un. Si 1'on
suppose une différenciation des vitesses de réaction de
ces isoméres du fait de la présence du cation bivalent,
il faudrait 4'autre part admettre une accélération de

la premiére réaction observable, alors gu'un ralentisse-
ment de la seconde parait peu plausible. La présence d'un
ion positif fortement chargé pourrait en effet accélérer
le départ de l'halogénure. Cette accélération n'est pas
observée. Il n'est pas possible non plus d'expliguer ces
observations en invoquant le systéme élucidé par TANNER &
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HIGGINSON [69] et mettant en jeu les produits finals de
lthydrolyse. Ce systéme sera discuté ultérieurement.
Notons simplement gu'‘en milieuv acide {pH«< 3), les bases
conjuguées de [Co(HETA)H,0] et [Co(HETA)] sont pratique-
ment absentes du systéme et que les vitesses d'intercon-
versions des complexes neutres sont sensiblement supérieures
aux vitesses mesurées ici.

Quoique trés diverses dans les conditions de mesures, les
constantes de vitesse obtenues tant avec le sel de cal-
cium qu'avec celui de potassium sont env. 2 fois plus éle-
vées que celles de MORRIS & BUSCH [73]. On peut remarquer
cependant que les valeurs mentionnées par ces auteurs pour
[co(EDTA)C1]™ sont inférieures d'un facteur 2,3 - 2,5 aux
résultats de DYKE & HIGGINSON [67].

En conclusion, ni la différence d'aspect des graphes de
premier ordre abtenus avec les sel de calcium et de potas-
sium, ni la variation des vitesses observées A différen-
tes longueurs d'onde n'ont trouvé d'explication satisfai-
sante. L'identité des spectres de départ et des spectres
finals, ainsi que la persistance de peints isosbestiques
aux mémes longueurs d'onde avec les deux cations nous con-
duisent & penser que le complexe proprement dit est le m@-
me dans les deux cas. Il n'est pas possible c¢ependant
d'exclure la présence d'un mélange d'isoméres géométri-
ques sur la base de ces quelques mesures, en particulier
si leurs spectres sont trés voisins ou si leurs réactions-
d'interconversion sont rapides en comparaison de 1'hydro-
lyse,

. Hydrolyse de [Ca(HETA)Br]~

Quelques mesures ont €té exécutées par enregistrement ré-
pété du spectre de 700 & 380 mm avec le sel de sodium du
bromocomplexe. Les constantes de vitesse initiales obser-
vées sont réunies dans le tableau 3.4.
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Tableau 3.4 Mydrolyse de [Co(HETA)Br]~

No T, °C milieu K x 107 571
1 35 HC10, 0,1M 0,34

2 40 " 0.65

3 45 v 1,2

4 50 " 2,1

5 50 " 2,0

6 45 NaBr 1M 2,3

La mesure No 6 montre que l'addition d'une quantité im-~
portante de bromure ne ralentit aucunement 1l‘hydrolyse,
mais 1'accélére plutdt d'un facteur voisin de 2. Nous
atiribuons cette accélération 3 l'augmentation de la
force ionique et non a un effet spécifique du bromure.
WOODRUFF & MARGERUM [ 307 ont constaté, en effet, que Br-
n'exerce pas d'effet accélérateur dans la chélation du
dernier bras carboxylate de (co{EDTA)Br]?”. Le graphe

de premier ordre obtenu dans la mesure 6 se distingue
cependant de ceux des autres mesures. Alors que les me-
sures 1-% donnent aprés env. 1 période une rupture de
pente assez nette de InIDt- w| = f{t), dans la mesure 6
le graphe s'infléchit progressivement sur tout le domai-
ne de temps examiné. En comparant les valeurs du tableau
3.4 avec ies résultats de MORRIS & BUSCH [73], on cons-
tate que les vitesses initiales trouvées ici sont 1,5 -
1,8 fois trop élevées, comme pour le chlorocomplexe.
L'énergie d'activation tirée des mesures 1-5 atteint
23,8 kcal/mol, soit 2,6 kcal/mol de plus gue la valeur
obtenue par MORRIS & BUSCH. L'entropie d'activation res-
te cependant négative {-6 cal/X mol).

5i 1'on examine plus attentivement le spectre complet

du mélange réactionnel au cours du temps (fig.14), on
note que le spectre "final" indique clairement la pré-
sence d'une ou de plusieurs réactions succédant 4 la
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&0 500 &0 0 nm

Fig. 14. Spectres en cours &'hydrolyse de [Co(HETA)Br]”
(mesure 4, 50 °C}. a = S min; b= 6 h; ¢ = final

réaction initiale. Vers 380 nm, 1la densité optique dimi-
nue en effet au cours de la réaction, mais augmente 3
nouveau tout en fin de mesure. Un comportement similaire,
quoique beaucoup moins net et en sens opposé peut &tre
décelé vers 550 nm. En raison de l'erreur ainsi introdui-
te dans la valeur de D, il n'est pas surprenant que les
constantes de vitesse obtenues & différentes longueurs
d'onde soient légérement différentes (fig.15, mesure 4).
Dans toutes les mesures, les constantes initiales mesu-
rées 4 530 nm sont un peu plus &levées qu'd 420 ou 3

620 nm, ce qui concorde avec la variation du spectre en
fin de réaction. Le changement de pente du graphe de pre-
mier ordre avait déji &té observé par MORR1S & BUSCH [73)
qui l'ont attribué 3 la réaction simultanée de deux ou
de trois isoméres géométriques. L'étude ultérieure de
{Co(EDTA)Br])2™~ a conduit MORRIS & COLL. (72] A Formuler
un schéma de réactions successives impliquant un équili-
bre préliminaire entre deux isoméres, ol k, Ky~ k_;:
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Ky

Aw?-ﬁ]'-B —_—
Ni ce schéma réactionnel, ni le systéme de deur réactions
simultanées ne suffisent cependant 2 rendre compte de la
variation Finale du spectre. Bien que cette variation cor-
responde A celle gu'on peut attendre de 1l'ouverture du cy-
cle de chélation Co-CHz-CHQ-bH dans le schéma réactionnel
élucidé par TANNER & HIGGINSON [69], les constantes de vi-
tesse données par ces auteurs pour les interconversions
entre complexes neutres sont trés supérieures aux cons-
tantes de vitesses apparaissant ici, le rapport avec la
constante apparente d'hydrolyse étant d'env. 2.5 pour 1la

chélation du groupe alcool et d'env. 2% pour la réaction
inverse. Les rapports avec la constante de vitesse de la
réaction finale devraient &tre encore plus défavorables.

620nm

530nm

] 0 60 1] 120 min,

Fig. 15. Hydrolyse de [Co{HETA)Br] (mesure 4), graphe de
premier ordre 3 620, 530 et 420 nm
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En d'autres termes, il n'est pas probable qu'une accumula-
tion de complexe fermé [Co(HETA)] puisse se produire en
cours d'hydrolyse, de méme que la variation finale du
spectre ne peut s'expliquer par la chélation du groupe

alcool dans [Co(HETA)Hao] pour donner ie mélange d'équilibre.

Une constatation intéressante résulte de la comparaison

. avec [Co(HETA)C1)™. Alors que le spectre Final ne présen-

te pas, avec le chlorocomplexe, l'aberration observée
avec [Co(HETA)Br]™, les écarts par rapport 3 un comporte-
ment simple de premier ordre sont semblables pour les deux
complexes., La vitesse initiale observée prés de 530 nm est
plus élevée que dans les régiocns ol 1'absorption diminue,
les vitesses finales accusent des différences & différen-
tes longueurs d'onde, dues probablement & des aberrations
de la valeur de D,,. Comme 1'hydrolyse du bromocomplexe

est env. 3 Fois plus rapide que celle du chlorocomplexe,
la différence de comportement en fin de réaction peut
s'expliquer par le fait que le chlorocomplexe réagit as-
sez lentement pour masquer le changement de sens de la va-
riation d'extinction. Dans ce cas, il serait licite d'ad-
mettre que le ou les produits réagissant 3 la fin de la
réaction sont les mémes dans 1'un et 1'autre cas.

Hydrolyse catalysée par Hg2+ et Ag+

L'hydrolyse des halogénocomplexes de cobalt(III} est for-
tement catalysée par Hga*.ou Ag+. Lorsqu'on traite des
solutions de [Co(EN3A)C1]™ ou [co(META)C1]™ par Hg?*, on
obtient trés rapidement des solutions dont le spectre
ainsi que le pouvoir rotatoire, si 1'on part d'halogéno-
complexes optiquement actifs, correspondent 3 ceux des
produits de 1'hydrolyse spontanée. Avec [Co(HETA)C1]™ et
{Co(HETA)Br])™, en revanche, le rapide changement initial
produit un intermédiaire, dont nous avons suivi 1'évolu-
tion vers les produits finals par spectrophotométrie et
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par polarimétrie :

[CO(HETA)X]'—”gi. [co(uETA)]" [co(HETA)aq]

X=C17,Br" intermédiaire

En outre, nous sommes parvenus & titrer le mélange én cours
de réaction pour caractériser mieux 1'intermédiaire.

Quoique l'une et 1'autre hydrolyse soient trop rapides
pour étre suivies par les méthodes conventionnelles, 1'hy-
drolyse du chlorocomplexe catalysée par Hg2+ parait étre
sensiblement plus lente que celle du bromocomplexe. Cette
différence peut &tre rapprochée de la différence d'affini-
té de Br et de C1” pour H92+, les constantes succCessives

de formation du bromocomplexe de Hg2+

étant env. 20 fois
plus élevées que celles deschlorocomplexes correspondants.
En présence d'un net défaut de mercure{1l), p.ex. bromo-
complexe : Hg2+ = 10:1, on n'observe qu'une perturbation
compléte de la cinétique au spectrophotonétre. L'accélé-
ration initiale n'affecte que la proportion correspondan-—
te d'halogénocemplexe, la variation de la concentration
en H92+ libre au cours de 1'hydrolyse conduisant 2 une
cinétique complexe, que traduit le glissement continu des
points de croisements des spectres. En présence d'un ex-
cés de Hg2+, on ne note pas d'accélération marquée de la

réaction subséquente intermédiaire —e produits finals,

Les spectres de 1'intermédiaire (aprés env. 3 min. & tem-
vérature ambiante) et du produit Final, obtenus 3 partir
du chlorocomplexe, sont reproduits dans la Fig.l1 (p. 88).
Comme 1'atteste la premiére bande 4d'absorption 3 540 nm,
1'intermédiaire n'est plus un halogénocomplexe. Dans le
systéme examiné ici, il ne peut s'agir que 4'un chromo-
phore cis—CoNaoq. Un spectre semblable est obtenu % par-
tir du bromocomplexe. Les points de croisement des spec-—
tres de 1'intermédiaire et du produit final 4 54% et 430 nm
constituent des points isosbestiques dans la réaction de
1'intermédiaire. Les points de croisement obtenus avec
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1'un ou 1l'autre halogérnocomplexe sont identiques, confir-
mant ainsi que 1'intermédiaire est le méme dans les deux
cas e, en particulier, qu'il est produit par élimination
compléte de l'halogénure.

La réaction intermédiaire —e produit final est de premier
ordre pendant au moins 1 période. La constante de vitesse
observée en milieu fortement acide (HClo Bx10 3N;

Hg(NO,), 6x107M) & 35°C vaut 1,1x1073 1 Blle est dome
proche de la constante observée par TANNER & HIGGINSON [69]
pour 1'interconversion [Co{HETA)] == [Co(EETA)H,, 0] % pH~2
(kobs = 1,3x107 -3 571y, Quoique le spectre de 1’ 1nterméd1a1~
re puisse rappeler celui de [Co(HETA)], il convient de no-
ter que les spectres de [Co{HETA)] et [Co(HETA)Hao] se
croisent & 510 et 432 nm., De ce point de vue, 1'intermé-
diaire et [Co(HET1A)] seraient des produits différents.
Etant donné les faibles variations d'extinction dans le
domaine utilisable et la relative rapidité de la réaction,
il n'est pas possible de conclure que la réaction de 1l'in-
termédiaire reste du premier ordre jusqu'd son terme. La
constante de vitesse mentionnée ci-dessus a été obtenue
dans deux régions du spectre oil les variations d'extinc-~
tion sont de sens opposé. L'écart entre les deux lectures
est inférieur A 0,1x1073 s'l. d'ol 11 peut 2ire admis que
le spectre final ne présente pas d'aberration comparable

3 celle qui affecte le bromocomplexe lors de 1*'hydrolyse’
spontanée.

En traitant une solution de Ha[Co(HETA)Br] par Hg
le rapport 1:1 & 0°C et en passant rapidement cette solu-
tion sur une colonne de Dowex 50 (forme H'), refroidie a

2+ dans

la glace, il nous a été possible d'obtenir une solution
titrable par alcalimétrie. La courbe de titrage montre,

en plus d'un premief domaine fortement acide, un domaine
tampon assez bien défini corfespondant a4 un acide de

PK, =5,2-5,3 (4 10°C). Quantitativement, cet acide repré-
sente env. B80% du bromocomplexe engagé, si 1'on base le
calcul sur un rapﬁort (acide intermédiaire)/{complexe) =
1:1. Au dela du point d'équivalence terminant ce domaine



99.

tampon, une seconde zone tampon apparalt dans laquelle

il n'a pas #té possible de discerner un pX, raisonnable.
Le bromocomplexe HgBr+ est assez mal retenu par la ré-
sine et il est possible qu'une certaine quantité de cet-
te particule dismute auw cours de 1l'échange d'ions, don-
nant H92+ et HgBr,. Ce dernier se décompose en milieu
alcalin et expliquerait 1l'apparition d'un précipité lors
du titrage, au-dela de pH ~8. En conséguence, nous avons
tenté un titrage analogue en substituant Ag+ E} Hg2+.
L'addition de AgNO3 4 une solution non tamponnée de
Na[Co{HETA)Br] provoque une brusque chute de pH, suivie
d'un retour assez lent & une valeur d'équilibre corres-
pondant au mélange [Co(HETA)ag]. Le titrage d'une telle
solution aprés élimination de AgBr 3 froid, soit env. 5
minutes & 5°C aprés 1'addition de AgNO.,, donne deux do-
maines tampons correspondant & 80 et 20% env. du bromeo-
complexe engagé, les pX étant respectivement 5,3 et 8,25.
La totalité de 1'halogénocomplexe semble donc étre con-
vertie spit en l'un 50it en l'autre de ces acides fai-
bles. La proportion d'acide de pX~ 8,2 croit rapidement

au détriment de 1l'autre acide lorsgque ces solutions re-
posent & température ambiante.

Pour déterminer si 1'intermédiaire posséde une configu-
ration absolue inverse de celle des produits finals,

nous avons également soumis des solutions de [Co{HETA)Br]~
optiquement actif & 1'action de H92+ en milieu acide et
nous avons suivi 1'évolution du pouvoir rotatoire vers

les produits finals. En amenant les solutions stabilisées
en milieu neutre et en laissant "stabiliser" les rotations
ainsi obtenues, on obtient une solution dans lagquelle
l'équilibre est pratiquement atteint selon le schéma de
TANNER & HIGGINSSON [69]. Cette solution peut 2tre réaci~
difiée et le produit obtenu immédiatement accuse des ro-
tations parentes de celles de 1'intermédiaire, compte tenu
de la proportion d'acide non dissocié & 1'équilibre 3

pH 6,7-7, donc non transformé, et de la réaction ultérieu-
re des bases conjuguées. Ces mesures seront discutées
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plus en détail au chap.4. Bornons-nous a relever gqu'en
raison de la mutarotation discutée plus loin, elles ne
permettent pas de tirer de conclusion catégorique sur la
nature de 1'intermédiaire. Les indices plaidant en faveur
de 1'identité entre 1'intermédiaire et [Co(HETA)], 2 sa-
voir les pKa des deux complexes, la vitesse de transfor-
mation en produit final, mesurée par spectrophotométrie
et par polarimétrie, ainsi que la relative similitude des
rotations de ces deux complexes sont combattues par les
spectres obtenus pour 1'intermédiaire. Il reste certain
pourtant que le groupe f-hydroxyéthyledoit intervenir
dans la formation de 1'intermédiaire, puisque ce dernier
ne se forme ni avec [Co(EN3A)C1]™, ni avec [Co(META)C1] .
La réaction lente constatée en fin de réaction dans 1'hy-
drolyse spontanée ne se laisse cependant pas ramener i

la transformation relativement rapide de cet intermé-
diaire.
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4, ETUDE CHIROPTIQUE DES AQUOCOMPLEXES

4.1, Racémisation de [Co(ENSA)HQOJ

Comme nous 1l'avait révélé l'examen polarimétrique de
[Co{EN3A)C1]™, 1'aquocomplexe racémise 3 une vitesse non
négligeable dés que 1'on quitte les milieux nettement
acides pour aborder les milieux trés Faiblement acides

ou neutres. Nous avons mesuré cette racémisation en fonc-
tion du pH et de la température, en solutions tamponnées
(concentration en tampon 0,1 M sauf indication contrazire).
Le pH de toutes les solutions a été vérifié par mesure
avec une électrcde de verre combinée, 3 la température

de la mesure cinétique. Les tampons suivants ont été

utilisés
pH ~ 7 phosphate ow §-collidine
PH ~6 phosphate ou o-piceline
pH ~ & acétate
PH ~ 4 acétate

Dans 1la régie, toutes les mesures ont &té elfectudes A

546 nm, longueur d'onde de la plus forte rotation sur l'ap-
pareil dent nous dispesions, Dans certains cas, les mesu-
res ont été conduites simultanément & 436 et 365 nm,

Les résultats sont regroupés dans le tableau 4.1. Pour
toutes ies mesures, ie graphe 1In |&| = f{t) est rigoureu-
sement linéaire pendant au moins 2 périodes, compte tenu
de 1'erreur de lecture sur l'appareil. En valeur absolue,
cette erreur est d'ajilleurs réduite de moitié par rapport
aux mesures d'hydrolyse, étant donné que o, = D et n'est
pas sujet & erreur de lecture. Certaines mesures ont &té
étendues 3 plus de 4 périodes sans inflexion visible du
graphe de premier ordre. Le contréle de la nature des
produits engagés par leurs spectres ne révéle que de trés
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Tableau 4.1 Racémisation de [Co(EN3A)H,0]

TeC |[No | pH Xops, s71 log k tampon
1]6,38 | 2,96x1073 | -2,53 | phosphate
2 |s,90 | 1,01x1072 | -3,00 ", NaClo, v
315,70 | 6,92x207% | -3,16 | picoline
6o 4 |5,61 | 6,31x207% | -3,20 | picoline
515,09 | 1,58x107% | -3,80 | acetate
6 |5,08 | 1,58x10™% | -3,80 | ac&tate 0,4m
7 15,03 | 1,59%x107% | -3,80 acétate
814,20 | 1,97x107° | -4,71 | acétate
9 (7,28 | 7,16x1073 | -2,15 | phosphate
10 [ 7,06 | 4,08x10™3 | -2,39 | collidine
ss |11 [6,37 | 1,22¢1073 | -2,91 | phosphate
12 |5,80 | 3,67x107% | ~3,44 | picoline
13 5,15 | 7.00x107° | -4,15 | acétate
13 | 7,20 | 2.42x207% | -2,62 | phosphate
15 (7,09 | 1.88x1073 | -2,73 | collidine
16 | 6,87 1,46x10"2 | -2,84 | phosphate
17 }6,22 | 4,03x10™% | -3,39 | phosphate
so |18 15,94 | 2,17x30™% | -3,66 | phosphate
19 | 5,12 | 2,97%107% | -4,52 | acétate
20 | 5,07 | 2,88x107° | -4,54 | acétate
21 |5,00 | 2,47x107° | -a4,61 | achtate 0,BM
22 [4,10 | 2,92x107® | -5,54 | acetate
45 1231729 1.52x10:3 " ~2,82 | phosphate
24 (7,07 | 8,80x10 -3,06 | collidine
125 17,27 | 6,37x10™% | -3,21 | phosphate
a0 | 26|7.19 6,00x1079 | -3,22 collidine
27 | 6,34 | 1,02x107% -3,99 phosphate
28 | 6,05 | 4,63x307° | -4,33 | picoline
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faibles changemeénts & pH »6 et aucun changement 4 pH&S.
Dans tous les cas, c¢es changements ne représentent pas
une décomposition supérieure 3 2% du produit initial.

Les mesure¢s 5,6,8-13,16,18 et 21 ont &té accomplies simul-
tanément a 546,436 et 365 nm. Les constantes de vitesse
obtenues coincident &  1%. La mesure 2, accomplie avec
adjonction massive de NaClO4. ne montre aucun effet de
force ionique., Les mesures 6 et 21 démontrent de méme

que la concentration en tampen n'est pas déterminante.
Enfin, la comparaison entre les mesures réalisées avec
différents tampons montre que les tampons utilisés n'in-
terviennent pas dans le déroulement de la racémisation.

En effet, la fig.l6 ol sont réunies les constantes de
vitesse observées ne montre aucun effet spécifique de

1'un ou l'autre tampon. Le graphe log kobs= ftpH)T:const.
est linéaire dans les limites de 1'erreur expérimentale
— déterminante surtout pour le pH mesuré — si l'on ex-
clut les valeurs obtenues 2 pH > 6,8, pour lesquelles

les vitesses sont toutes notablement plus lentes. La pen-
te des droites log k = f(pH)T, calculée sur les B valeurs
4 60°, les.mesures 11-13 3 55° et 17-22 a 50° vaut 1,00,
1,01 et 1,02 respectivement. 11 est donc licite d'admet-
tre qu'a pH < 6,8, la vitesse A température constante

est donnée par l'expression

.
kobs = ¥rac / (87]

A 1'aide de cette dépendance inverse du premier ordre en
H*, 1a droite de pente 1 a pu &tre tracée pour les mesu-
res 27 et 28 a 40°. A partir de valeurs de log kobs A

pH 6, le graphe log k = F(1/T) a été construit. De la pen-
te de la droite obtenue, on tire B, = 35,2 kcal/mol. En
interpolant sur ce graphe, on cbtient la droite log k =
F(pH) & 45°, reportée dans la fig.l6, qui confirme gque

les mesures 23 et 24 donnent des valeurs trop faibles de

kobs'
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4.2. Stabilité configurationnelle de [CG(ME‘IA)HQOJ

AFin de vérifier que la solution “e " utilisée dans 1'é&tu-
de de 1'hydrolyse du chlorocomplexe constituait bien un
témoin satisfaisant 3 des pH plus élevés et pour obtenir
une comparaison avec [Co(ENBA)HQO]. nous avons soumis deux
échantillons de [Co(MEiA)H?O] optiguement actif A 1'ac-
tion d'un tampon de pH~6 et ~7 & 60°. La décomposition

qui résulte de ce traitement est illustrée par les spectres

200 1

100

0 i N N . A
400 500 500 nm

Fig. 17. Décomposition de [Co(META)Hzo]; 1 = 60 °C
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de 1a fig.17. Le pH des solutions examinées accuse une
baisse sensible, passant de 7,0 & 6,8 en 15 h pour 1'é-
chantillon & pH 7 {tampon phosphate, conc. totale 0,1M,
complexe env. 5:10_3M). Aprés un certain temps, un pré-
cipité apparait dans le milieu de pH~7 et aucun spectre
final convenable n'a pu étre obtenu. La solution restan-
te aprés 130 h & 60° .contient umne concentration impor-
tante en 002+. Nous avons é&galement tenté une approche
semblable & pH 5, mais la baisse du pouvoir rotatoire

o 0{a.)
. u§:\ . uu:!)

1 » xin(o-0,.8
L] \\ 9... . . \
o aq
c

asymptotes

[ 0 20 0 40 50 h

Fig. 18. Décomposition de iCD{META}HEG] 4 pH a7, 60 °C

Ay = 544 mm, Ayp = 383 nm

3 60° est extrémement lente, confirmant la stabilité trés
élevée de 1l'aquocomplexe en milieu modérément acide.

En portant l'absorption aux maxima du spectre en fonction
du temps et en extrapolant 3 un D_ hypothétique (£ig.18),
on parvient a dresser un graphe de premier ordre apparent
4 pH ~7. Les constantes de vitesse obtenues aux deux maxi-
ma sont voisines (1.8:10_5 s!a Aaxl 1,9x107° s~ a

° N . .
3max11' 60°C). La méme valeur de D.. introduite dans 1a
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@e0C& o
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o

Fig. 19. Décomposition de [CO(MEqa)Hzo], pH~7, T = 60 °C
{polarimétrie)
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mesure 3 pH ~6 donne k = 1.6,:10'6 g1 {a

réaction environ 10 fois plus lente.

En ce qui concerne le pouvoir rotatoire, les graphes de
premier ordre sont trés irréguliers dans les deux cas
{£fig.19). Aprés un premier temps ol 1lnle| est nettement
incurvé, les valeurs obtenues & 578, 436 et 365 nm stali-
gnent sur des droites de pente ~ 2x107° s™% a pH~7, les
valeurs a 546 nm restant assez aberrantes pour interdire
toute discussion détaillée. A pH ~6, les droites de pre-
mier ordre accusent une pente de 2,8>c10—6 s_l. la mesure
4 546 nm s'écartant A nguveau trés fortement des autres.

maxy)+ SOit une

La seule information certaine apportée par ces deux mesu-
res grossiéres et la grande stabilité de 1'aquocomplexe
en milieu faiblement acide. I1 n'est pas possible de ti-
rer des conclusions détaillées touchant au mécanisme de
décomposition, mais il est évident que cette décomposi-
tion engage au moins une particule optiquement active. On
peut en effet conclure que la racémisation proprement di-
te, si elle a lieu, ne se dérpule qu's une vitesse consi-
dérablement plus faible que la décomposition, puisque cet-
te derniére représente par elle-méme une perte du pouvoir
" rotatoire et que les constantes de vitesse obtenues par
les deux méthodes engagées ici sont comparables. La con-—
cordance assez médiocre des vitesses observées par spec-
trophotométrie et par polarimétrie ne permet pourtant pas
de tirer de conclusion nette quant a la nature et 3 1'éven~
tuelle identité des réactjons mesurées par L'une ou 1'au-
tre méthode.

Interconversions et mutarotation dans le systéme [Co{HETA)aq]

Les mesures cinétiques par spectrophotométrie ne permettent
pas de constater directement des changements stéréochimi-
ques dans un systéme comme celui que nous avons abordé ieci.
Les renseignements énergétiques qui peuvent en 2tre tirés
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concernent en effet principalement 1'état de transition,
mais ne donnent pas d'information sur la stéréochimie des
systémes en présence, qui tous posséderont un chromepho-
re cis-CoN204. En outire, la présence de plusieurs isoméres
géométriques réagissant a des vitesses différentes n'appa-
rait que dans des déviations du comportement cinétique.
Comne les interconversions entre isoméres géomé&triques
s'accompagnent généralement de changement dans la chira-
1ité nette du complexe {voir schémas p.59), 1'étude chi-
roptique du systéme nous a paru souhaitable. A cette fin,
nous avons dédoublé le bromocomplexe, & partir duquel nous
avons préparé [Co{HETA)aq] optiquement actif.

Par ailleurs, les coincidences constatées dans les pro-
priétés de 1'intermédiaire de 1'hydrolyse catalysée avec
celles de [Co(HETA)] nous ont engagé 4 rechercher un au-
tre paramétre pouvant donmer quelque information sur la
stéréochimie des produits en présence et sur le déroule-
ment stéréochimigue de leurs réactions. Déja lors de cet-
te étude, des aberrations notables sont apﬁarues dans la
cinétique de 1'interconversion [CO{HETA)2q]mmmm [Co{0ETA)}]™
a pH 6,7 - 7,2

En conséquence, un examen plus approfondi de [Co{HETA)aq]
optiquement actif en milieu trés faiblement acide ou neu-
tre a &té& entrepris. Les fig.20 a), b) et ¢} illustrent

a titre d'exemple les variations observées du pouvoir ro-
tatoire au cours du temps dans la mesure No 1 (cf. tableaun
4.3.1). On discerne nettement trois réactions successives :

I. Une premiére réaction n'impliquant apparemment pas
d'inversion de la configuration absolue du complexe,
l*activité optique restant relativement forte.

I1. Une deuxiéme phase, plus lente d4'un 4 deux ordres de
grandeur, présentant les signes d'une inversion de
la configuration absplue.

I1IX. Une diminution trés lente du pouvoir rotatoire, pou-
vant correspondre & une décomposition compléte ou A
une racémisation.
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Comme ces trois réactions se déroulent A des vitesses trés
différentes, il a été possible d'obtenir des constantes de
vitesse de premier ordre en extrapolant les valeurs obte-
nues dea a 365 et 546 nm pour kl' soit aux deux longueurs
d'onde le moins affectées par la réaction 11. La constante
kII a été obtenue par ajustements successifs de 1# valeur
extrapolée de o & 578 et A& 546 nm. La constante kiq, @ été
déterminée comme pente limite de la courbe 1nlatl = f(t)

3 la fin de la réaction III. Les constantes ainsi calcu-
lées sont réunies dans le tableau 4.3.1.

Quatre mesures ont en outre &té accomplies avec un produit
obtenu directement 3 partir du bromocomplexe par catalyse

+«0,2 4

436 nm

Cuve 1cm

-0 @, #tc.: spectres tig, 27

Fig. 20a. Mutarotation dans le systéme [co(HETAYaq]
(mesure 1, tableau 4.3.1). Conc. initiale:
[Co(HE'I'A)HQO]-HQO 2,05 mg/ml
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mercurique . Les constantes de vitesse de premier crare
observées sont rassemblées dans le tableau 4.3.2. Les
trois réactions examinées correspondent au schéma opé-
rationnel suivant, ol kiyr Ry et kVI sont des constan-
tes de vitesse apparentes

2+
[co{HEIA)Br]”™ - "“g%:b""" (co(HETA)]
intermédiaire
kIV
[co(ueTA)OH]™" PR 87772 _  [co(uETA)2g)
mélange instable mélange stable des
formes acides
ky by
[colHETA)OH];, -~ WPHY o [co(uETA)2q]™”
mélange "stable" . mélange instable

des formes acides

Ce schéma, dérivé de celui de TANNER & HIGGINSON [69], per-
met les approximations développées par ces auteurs. La cons-
tante kVI’ mesurée en milieuw fortement acide, correspond

4 la somme des constantes k; et k_; dans le cycle

k
[co(HETA)H,O] kl [Co(HETA)]
-1
PKyg PXya
Ko
[co(nETA)ORH]™ T {coloETA)]™
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De méme, on peut comparer kv a kl + k_2 ~ kl A 6,7 «ph < 7,2,

En pratique, il s'est révélé que la constante kv ne pou-
vait &tre obtenue A partir des mesures de a = f{t), la
rotation n'atteignant pas une valeur limite, Aussi, les
valeurs de kv figurant dans le tableau 4.3.2 ont-elles

&té calculées par ajustements successifs des valeurs de o,

a
1
)
\ "r
o —— © 578
546
g ¥’ - T
&0 60 min
\
i
\
3
-~
~,
0,2 o O s e o 436
o 0 o -0 365

Fig. 21. Hydrolyse catalysée de [Co(HETA}Br]™ (mesure 9,
tableau 4.3.2), intermédiaire ——— [Co(HETA)aq)
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a*

365

L O 436

Fig. 22. ™"Stabilisation" de [Co(HETA)aq] en milieu neutre
{mecure 9, tableau 4.3.2)

extrapolées & 365 et 4 546 nm. Les fig.21 & 23 donnent un
exemple du déroulement des réactions examinées (mesure

No 9). On remarque, dans la fig.22, le début trés nette-
ment marqué de la réaction II (cf.fig.20 b), particulié-
rement évident 3 578 nm.

Les mesures cinétiques par polarimétrie aux quatre points
disponibles du spectre ORD n'autorisent pas de conclusion
catégorique quant au maintien ou & 1'inversion de la chi-
ralité brute du complexe. Nous avons donc mesuré quelgues
spectres CD et ORD, que nous commenterons avant d'aborder
les résultats cinétiques.
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a. nm
0,21 l
. 578
L ¥ v Y -r - N O ¥l . O r. . 0
0 - Y T ? Ly ——y T Y
b ] 20 1) 545 40 min
h
LY
-
436
< - O 0
-0,2
s
o —r o o

Fig. 23. Stabilisation de [Co(HETA)aq]*i (mesure o,
tableau 4.3.2)

La fig.24 reproduit les spectres CD de [Co(HETA)}ag)] en
milieu fortement acide (a} et 3 pH B8 (b). Les solutions
acides de [Co(HETA)aq] contiennent, &'aprés TANNER &
HIGGINSCN [69], env. 95% de [Co(HETA)H, 0] de pK, = 8,0
et 5% de [Co{HETA)] de pK, = 5,2 A température ambian-
te. Le spectre CD d'une solution Fraiche & pH = 6,9 est
reproduit dans 1la fig.25 (spectre a). On constate gu*il
est assez peu différent du spectre de la selution acide.
Le faible pic positif vers 600 nm est aFffaibli et un
pic positif prononcé — croissant assez rapidement A tem-
pérature ambiante - apparait vers 430 nm. Ces change-
ments représentant la conversion du mélange initial en
5% [Co{0E1a}]", 9% [Co(HETA)OH]™ et 86% [Co(HETA)Hao]
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11

+0,5 1

-05 -

- 10 4

15 A

Fig. 24. Spectres CD de [Co(HETA)aq)

a) dans HC10, 0,5 N
b) pH 8, initial
c) simulation : 5% {Ca(OETA)] ™+ 95% [Co(HETA)OH]™

environ. A pH=8, le mélange initial se compose d'environ
s% [co(OETA)]™, 4B% [CO(HETA)HED] et 48% [Co(HETA)OH] .
On peut donc, en guise d'approximation grossiére, dou-
bler les écarts entre les spectres (a) et (b) de la
fig.24 pour obtenir un spectre proche de celui du mélan-
ge 5% [Ca(OBTIA)]™ + 95% [Co{HETA)OH] (Ffig.24, spectre c).
On constate que les spectres du mélange des formes aci-
des et des formes basiques sont trés semblables, excep-
tion faite du pic positif aﬁparu 3 430 nm et de la dis-
parition du faible pic positif vers 600 nm. Ce dernier
changement peut 2tre interprété soit comme l'élargisse-
ment du fort pic négatif centré vers 535 nm unigquement,
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soit comme la conjugaison de cet effet avec la neutralisa-
tion proprement dite de [CO(HETA)H,0], ce qui équivaudrait
a4 attribuer ce pic 3 1'aquocomplexe. Les données réunies
ici ne permettent pas de trancher en faveur de 1l'une ou
l'autre explication. Le pic positif vers 430 nm peut éven-
tuellement &tre attribué & [Co(QETA)]™, comme le montrera
1'évolution du specire & pH 6,9. On peut cependant conclu-
re que les bhases conjuguées du systéme acide ne subissent
pas d'inversion immédiate de la configuration absolue.

-0.5 1

Fig. 25. Spectres CD de [Co{HETA)aq), pH = 6,9, T = 60 °C
a) initial; b) aprés 13 min.; c) aprés 20 h
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Dans la Fig.25, nous avons réuni les spectres CD obtenus
a pH 6,9 immédiatement aprés la préparation de la solu-
tion (a), aprés 13 min 3 60°C (b) et aprés 20 h 3 60°C
(c). Les spectres ORD correspondants sont reproduits dans
la Fig.26. Les spectres des fig.25 et 26 correspondent

M) x10-3

Fig. 26. Spectres ORD de [Co(HETA)aq]
M&mes solutions et mémes notations que fig. 25
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aux conditions de la mesure No 1 {tableau 4.3.1). Les
intervalles de temps, 13 min et 20 h, correspondent au
maximum approximatif de la concentration en produit de
la réaction 1 et au début de la réaction 111, soit &
une région oll le produit de la réaction 1 est entiére-
ment consommé. Comme le produit de la réaction III est
optiquement inactif, les spectres ¢ des £ig.25 et 26
correspondent au produit de la réaction 11. A partir
des courbes expérimentales de la fig.20 a), on consta-
te que la concentration en produit 11 est 3 ce moment
d'env. 90% de la concentration limite. D'autre part, A
l'aide des courbes de la fig.20 a) et 20 c¢) et des cons~
tantes de vitesse, on peut déterminer gqu'aprés 13 min
de réaction & 60°C, la composition de la solution b)
est approximativement la suivante

produit de la réaction 11 ~ 4 %
[co(HETA)aq] ~96 %

En outre, on constate que la réaction I est accomplie A
raison d'env. 79%. En assimilant la réaction I » la mise
en quasi-équilibre du systéme {Co{HETA}ag] & pH 6,9 et 3
60°C, on peut, & 1l’aide de valeurs extrapolées des cons-
tantes de TANNER & HIGGINSON [69], calculer la compcsi-
tion approchée de la sclution de départ et de la solution
aprés 75% de réaction

[Co(HETA)H,0] ==== [Co(HETA)OH] + H* PKyp = 7.35
[Co(HETA)] === [Co(0ETA)] + H* PKya = 5435
*
[cO(HETA)H2o] —==— [Co{HETA)] + H,0 Ko = 0415
[Co(HETA}OH]™ —=== [Co(OETA)]} + H,0 1(: = 1%

Les deux derniéres réactions sont cinétiquement déterminan-
tes, les transferts de protons que représentent les deux
premiéres étant assurément rapides. On peut donc admettre
que tout au long de la réacticn les formes quinquédentées
[Co(HEﬂA)HQO] et [Co(HETA)OH]™ d'une part et les formes
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sexdentées [Co(HETA)] et [Ca(QETA}]™ d'autre part sont en
équilibre. Les teneurs totales en formes quinguédentées
et sexdentées déterminent donc le degré d'avancement de
la réaction. On obtient ainsi les compositions approxi-
matives suivantes (en % du complexe total) :

t=0" 13 (oe)
[CO(HETA)H20] 64,5 25,5 14
[co{nETA)OH]™ 22,5 g 5
[Co(nETA)] a,5 1,5 2,5
[Co(oETA)]™ 12,5 60 78,5
Produit 11 v} 4 (a)

Les valeurs portées dans la derniére colonne constituent
1'état final théorique du systéme, en 1l'absence d'une réac-
tion subséquente.

En comparaison du spectre CD de la solution fraiche (fig.25,
spectre a), le spectre ORD (fig.26, spectre a) ne permet
pas de tirer de conclusion quant 3 un éventuel pic CD mas-
qué vers 460 nm. L'épaule du spectre ORD vers 440 mm peut
étre attribuée au maximum pgsitif de 1'effet Cotton cen-
tré vers 422 nm. L'examen du spectre ORD de la seolution b
(Fig.2€), comparé au CD correspondant (fig.25, spectre b)
pourrait suggérer la présence d'un effet Cotton négatif
en-dessous de 520 nm, la dispersion anormale &tant centrée
légérement en~dessous du pic CD négatif & 520 nm. De méme
le spectre ORD aprés 20 h de réaction (fig.26, spectre c)
parait confirmer 1'é&paule observée vers 515 nm dans le
spectre CD (fig.25, spectre ¢). Un effet Cotton positif,
centré vers 500-520 nm pourrait donc &tre masqué par l'ef-
fet positif trés important apparaissant 3 540 nm. 11 n'est
pas rare que le spectre CD ne révéle que deux des trois
composantes d'absorption dans la région Tyq @vec des com-
plexes de ce type [37][68][92][93]. Néanmoins, la bande
cachée ne devrait pas modifier le diagnostic permis par
des spectres observés. En conséquence, nous n'en tiendrons
pas campte par la suite.
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L'allure générale des spectres CO a et b est assez sem—
blable. On notera l'accentuation du pic positif 2 600 nm,
qui devrait &tre d'environ 50% plus &levé encore en
1'absence de produit de la réaction II et 3 100% de 1a
réaction I. Le pic CD négatif dominant est déplacé de

530 & 520 nm, &largi et diminué en inteénsité. La contri-
bution positive due 3 la réaction 11 corrige approximati-
vement 1'écart di aux 25% de réaction I non encore accom-
plie. Le pic positif & 420 nm augmente assez fortement,
comme le laissait prévoir sa croissance relativement ra-
pide & température ambiante. A 100% de 1la réaction I,

son intensité serait d'env. 10% plus élevée encore. Enfin,
la région du spectre située au-dessous de 400 nm subit

un glissement vers les valeurs positives de s&¢. Ces com-
paraisons suggérent que les produits présents dans les
deux solutions sont de méme configuration absolue. En
effet, comme le confirment les spectres visibles, le sys-
téme &5t convenablement décrit par le schéma réactionnel
utilisé et les complexes ne subissent pas de changement
majeur dans la distribution des niveaux électroniques

des bandes d—a . Il convient cependant de relever que le
spectre CD effectif de 1la solution initiale A 60° est
intermédiaire entre les spectres a) et b). En effet, la
solution initiale & 60° accuse une composition intermé-
diaire entre celles des solutions b) et a) en ce gui con-
cerne les quatre particules du systéme [Co(HETA)aq]. La
solution a), préparée A 25° a la composition approximative
suivante selon les données de [69] : B6,5% [Co(HETA)Hzo],
8% [co(HETA)OH]}, O% [Co(HETA)] et 5,5% [Co{OQETA)].

Les spectres CO {fig.25) et ORD (f£ig.26) de la solution

c) sont pour leur part totalement différents des spectres
a) et b) dans 1a région de la premiére bande d'absorption.
Comme le montrent les spectres visibles (fig.27) obtenus
au cours de la mesure No 1, le chromophore reste du ty-
pe cis-CoNgoq. Compte tenu des quelque 10% de réaction

III assimilée a une décomposition, on remarquera cepen-
dant que le produit II a une absorbance plus faible aux
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Fig. 27. Spectres visibles de |Co{HETA)a2q] (mesure 1,
tableau 4.3.1)

deux maxima. En outre, le rapport des extinctions aux ma-
xima change au cours de la réaction 11. Le spectre CD
montre une inversion des signes des deux premiers pics
A 600 et 540 nm, le premier &tant en outre beaucoup plus
intense. L'épaulement vers 515 nm correspondrait 3 un pic
positif, soit également & 1l'inversion d'un pic négatif
caché dans le specire b. Aux basses longueurs d'onde, le
spectre se distingue notablement du spectre b, mais on
note la présence du pic négatif & 380 nm, présent dans
tous les spectres mesurés avec ce systéme. L'inversion
du spectre CD dans la premiére bande d'absorption attes-
te un changement de chiralité brute du complexe, mais les
spectres CD et ORD ¢btenus sont loin des é&nantiomorphes
des spectres initiaux. I1 faut donc admetire que le ren-
versement de chiralité procéde d'une isomérisation authen-
tique et/ou d'une déchélation. Mous discutercns plus en



123,

At

+08

-1,04

=157

Fig, 28. Spectres Cb de [Co{HETA)aq], pH = 5,6, T = 60 °C
) a) initial; b) aprés & min; c) aprés 20 h

détail la gquestion stéréochimique au chap. 6.

A un degré moindre, les spectres CD enregistrés dans des
conditions similaires 3 la mesure No 4 (pH = 5,6; T = 60°C),
illustrent également cette inversion du CD {cF.fig.28).

Le spectre aprés 6 min de réaction & 60° {b) est intermé-
diaire entre le spectre cbtenu a pH 6,9 aprés 13 min 3

60°C {fig.25, spectre b) et le spectre initial & pH 6,9,

peu différent du spectre en milieu acide (fig.28, spectre a).
Ce résultat concorde bien avec la variation des concentra-
tions relatives dans le systéme [Co(HETA)aq] au cours de

la réaction 1. On obtient, par uwn calcul analogue an calcul
des compositions & pH 6,9, en observant (£ig.29) que la
réaction II consomme environ 3% du produit et que la réac-
tion 1 s'est déroulée A B5% en & min
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t =0 6' (o)
[Co(HE'IA)H20] 85,5 70 69,5
[co(HETA)OH]™ 1,5 1 1,5
[co(HETA) ] 4,5 9.5 10,5
[co(oETA)]™ . 8,5 16,5 18,5
Produit II o 3 (0)

Les concentrations des particules subissent don¢ une varia-
tion beaucoup plus faible qu'a pH 6,9, le facteur maximum
étant d'environ 2 pour la concentration totale des pérti—
cules sexdentées contre prés de 5 & pH 6,9. De méme, le
spectre CD apréds 20 h de réaction (Fig.28, spectre ¢),
tout en confirmant 1'inversion, est moins intense dans le
domaine de la premiére bande d'absorption que le spectre
obtenu & pH 6,9 (fig.25, spectre c). Au-dessous de 400 nm,
la différence des deux spectres est assez faible. Les ro~
tations limites vers lesquelles tendent les courbes de la
fig.29 représentent également un deqré d'inversion plus
faible que celles de la Fig.20. Ce comportement est en ac-
cord avec le schéma de TANNER & HIGGINSON [69] complété

de la réaction 11, qui affecterait 1l'une et/ou 1'autre des
bases conjuguées des complexes neutres et consStituerait
une réaction d'équilibre externe au cycle d'équilibres £1lu-
cidé par ces auteurs.

Avant d*aborder 1‘'examen des résultats cinétiques, men-
tionnons que la réaction II est visible A pH = 4,6 comme
nous l'a montré une tentative de mesure cinétique A 50°,
abandonnée en raison de la lenteur excessive et de la fai-
ble amplitude de la variation du pouvoir rotatoire.

Les constantes de vitesse apparentes kI du tableau 4.3.1
doivent &tre rapprochées des constantes k... de TANNER &
HIGGINSON. En calculant les constantes de vitesse a 60°

a4 1'aide des paramétres d'activation donnés par ces auteurs
et en en tirant k_, . en fonction du pH, on trouve cependant
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des valeurs considérablement plus élevées, le facteur

étant voisin de 2. Ces valeurs sont &galement reportées
dans le tableau 4.3.1. Les kI observés sont en outre
médiocrement reproductibles. On discerne cependant net-
tement 1'augmentation attendue de kI quand le pH est
abaissé. L'influence de la Fforce ionique sur kI est

trés importante, comme le mentre Ia comparaison des me-
7 et 7a. Dans ces derniéres mesures, exé-

sures 6, 6a,
cutées sans adjonction de NaClO
plus faible qu'avec les échantillons C,B M en NaClo

Tous les échantilions mesurés sont 0,8 M en NaCloq.
Nos 7 et 7a. Constantes apparentes de premier ordre en s

4°

est drenv,

50%
a

Tableau 4.3.1 Interconversions et mutarotation de [Co(HETA)aq]

sauf 1les
1

3 5 6 3

No |T,°c | pH k;x10 k =10 k; %10 K pgx10 {1)
1 60 6.9 2,0 6,8 5.6 2,9

2 60 6,1 4,0 4,6 - 3,4

3 €0 6,1 4,0 4,6 - 6,2

4 60 5,6 4,5 4,5 - 1l

5 50 6,4 0,62 1,65 - 1,3
5a 50 6,4 0,62 1,6 22(70°C) 1,3

6 50 5,5 1,4 1,2 - 3,6

6a 50 5,5 2,0 - - 3,6

7 S0 5,6 c,85 1,5 - 3,6

7a 50 5,6 0,85 - - 3,6

(1) ko bs calculé d'aprés les données de TANNER & HIGGINSON

£9) pour la premidre phase de la mesure (réaction I)
p P P
(schéma p.112)
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En ce qui concerne la réaction II, 1'influence du pH est
relativement modérée, mais il semble acquis que la cons-
tante apparente k; décroit quand le pH diminue. A par-
tir de paires de mesures & des pH comparables, au be-
soin en interpolant kII' on obtient une énergie d'activa-
tion apparente voisine de 38 kcal/mol, d'ol une entropie
d'activation trés faiblement positive ou nulle. Ce résul-
tat est assez surprenant, étant donné le changement de
configuration absolue subi par le complexe. Le matériel
expérimental rassemblé sur ce sujet est cependant beau-
coup trop modeste pour permettre une analyse cinétique
détaillée. Une telle analyse exigerait en effet une accu-
mulation de données plus quantitatives et déborderait

le champ de nos intentions. Nous retiendrons simplement
que la réaction II se déroule 3 une vitesse apparente
env. 20 & 100 fois plus faible que la réaction I dans le
domaine de pH examiné. Le rapport kl/kII est plus fai-
ble aux pH élevés qu'aux pH inférieurs, comme il se doit,
et plus élevé & 50° qu'a 60° an méme pH, l'énergie d'ac-
tivation apparente de la réaction 1 étant appréciablement
inférieure 3 28 kcal/mol (env. 24 kcal/mol d'aprés les
données de [69]).

La constante de vitesse apparente kIII n'a &té déterminée
que de maniére approximative dans trois cas. Elle est

d*env. un ordre de grandeur plus faible que kII vers pH 6,8
et dépend notablement du pH, bien que trop peu de données
expérimentales soient réunies pour permettre une estima-
tion méme grossiére de 1l'ordre de la réaction en OH .

Notons cependant que la réaction est distinctement amorcée 3
50° aprés env, 80 h A pH 5,5 et aprés 20 h 3 60° et pH 5,6
{fig.28). Comme le suggérent les spectres élecironiques
(fig.27) et comme le confirment les observations rappor-
tées au chap. S5, il s'agit ici d'une Gécomposition procé-
dant par déchélation du ligand, avec formation de complexes
optiquement inactifs dont 1'acide conjugué est cationi-

que, donc contient un ou plusieurs bras carboxylate li-
bres, et non pas d'une simple racémisation.
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Tableau 4.3.2 Hydrolyse catalysée de [Co(HETA)Br]™ et
interconversions de [Co(HETA)aq)

Constantes de vitesse apparentes en s °
R&F. [69]
3 ! 3 5 3
Ne |T,°C klvxlo k,x10 PH(V) ky1*10 kvglo k, 110
9 40 2,4 i1 7.0 2,4 20 2,5
10 a5 1,4 8 6,7 1,3 12,13 1,3
11 25 0,40 2,8 6,7 0,38 2,8 0,35
i2 25 0,43 1,8 7.2 0,50 2,0 0,35

Valeurs des colonnes 7 et B calculées A partir des constan-
tes de vitesse et des paramétres d'activation de [69]
(schéma p.112)

[u*] [n*]
(u*] + x

ky = (kg - kp)
HA

kyy = ¥ + Xy

Les mesures réunies dans le tableau 4.3.2 ont été entre-
prises dans le but de déterminer si 1'intermédiaire de la
catalyse mercurielle est identique 3 [Co{HETA}]. La dis-
cussion sur ce point sera développée au chap. 6. Du seul
point de vue des résultats cinétiques, on note que kIv
{vitesse de formation de [Co(HETA)aq] & partir de 1'inter-
médiaire)est, dans les limites de 1'erreur expérimentale,
pratiquement égal a Xy1 (vitesse d'accefsion 3 i'équili-
bre du mélange réacidifié, [Co{HETA)ag] . schéma p.112).
Dans 1la fig.30, nous aveons reproduit les graphes de pre-
mier ordre obtenus dans la mesure No 9 (cf. aussi fig.2l
a4 23) A 546 et 365 nm. Dans le tablean 4.3.2, nous avons
également porté les constantes de vitesse apparentes
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Fig. 30. Hydrolyse catalysée de [Co(HETA)Br] (mesure 9,
tableau 4.3.2 ; cf., p. 112)
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calculées 3 partir des résultats de TANNER & HIGGINSON [69].
On constate que nos valeurs de kvl concordent convenable-
ment avec celles de ces auteurs. En revanche, comme
l'avaient déjd révélé les mesures du tableau 4.3.1, nos
valeurs de kV sont trop basses, 1l'écart avec les valeurs
de la référence étant plus prononcé i température élevée
qu'd 25 on & 35°C. Néanmeins, nous admettrons gque la vi-
tesse mesurée en milieu neutre correspond bien 3 1l'acces-
sion 4 1l'équilibre de [Co(HETA)Hzo], [Co(HETA)] et de
leurs bases conjuguées. Comme nous l'avons déja mention-
né {p.114, Ffig.22), l'inversion correspondant » la réac-
tion II perturbe sensiblement la mesure en milieu neutre
en Fin de réaction. Nous ne disposons pas d'une masse suf-
Fisante d'informations pour déterminer précisément le de-
gré d'avancement de cette deuxiéme réaction avant la réa-
cidification. Notons simplement que le camportement ciné-
tigue dans la réaction VI n'est pas perturbé de maniére
significative par la présence du produit inversé.
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. MESURES POTENTIOMETRIQUES DANS LE SYSTEME [Co(HETA)aﬂ]

. Constantes d’'équilibre entre formes sexdentées et quinquédentées

Le systéme fermé d’équilibres

*

K
HA  we—Dh, HB ot Ky, = (HYJ[AT]/[HaA]
. l u ; Kyp = [H'][B7])/[HB]
Ha HE Kya = [HA)/[K8]
N —— € - aYls]
Ka

n'est ‘indépendant que par trois des constantes, la relation
* * . . .

KHA/KHB = KA/KHA liant la quatriéme aux trois autres. En

mesurant le pH d'un tel systéme & 1’équilibre % un degré de

neutralisation a donné, on peut déterminer deux des constan-

tes en connaissant les deux autres, p. ex., K et K tirées

HA HB
des courbes de titrage. La relation

*
1 + K
ol A .
——a - log ——;—1 ” + PK;p
* “Ha

PH = log

permet de construire une famille de droites pH = F(log T%%;).
de pente 1 et dontl'intersection avec les axes est donnée
par l'un ou 1l'autre des paramétres E% ou K§,. La fig.31 don-
ne un exemple de mesure de ce type, ol o = F(pH), les deux
courbes Ki = 50 et X} =5 constituant les limites des va-
leurs plausibles, puisque d'aprés les courbes de titrage
avant et aprés équilibrage en milieu alcalin, en posant

HA = [Co{HETA)] et HB = [Co(HETA)Hzo], KX »5 et K, €0,1,
le rapport K,,/Ky, valant env. 500 a température ambiante
(pKy, = 5,19, PKyp = 7,89 & 25°C; d’'apreés (69] PKy, = 5.16
et pKyp = 7,94). La fig. comprend également la courbe obte-

nue avec la valeur K; = 35 trouvée par TANNER & HIGGINSON.
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[coteTas]

- . . . . -+ *
Fig. 31. Détermination potentiométrique de K, et X

Du point de vue expérimental, cette méthode exige des va-
leurs absolues trés précises de Kun+ Kyp €t des mesures
rigoureuses du pH. Les essalis que nous aveons entirepris
n'ont pas permis de réunir des conditions assez strictes
sur ces deux points, mais ont confirmé- 1'ordre de gran-
deur des valeurs obtenues par TANNER & HIGGINSON a partir
des mesures’ cinétiques, bien que nos valeurs soient trés
dispersées. L'intérét de ces mesures réside cependant dans
le fait que les degrés de neutralisation calculés par ti-
trage aprés mise A& 1l'équilibre coincident d'autant plus
mal avec la quantité de base ajoutée que le pH est plus
élevé. Indépendamment d'éventuelles erreurs sur Kya ©t

KHB ,
doivent se placer sur une droite de pente = 1 dans 1le
graphe pH = f(log T{Hr). En réalité, les valeurs obser-
vées montrent qu'en milieu faiblement acide, déja, une

les valeurs observées dans une méme série de mesures



133,

réaction secondaire consomme une partie de la base zjou-
tée. Dans la fig.31, on constate gu'en milieu fortement
alcalin (e »1), cette réaction est trds importante, le

pH s'abaissant d'env. 1,5 unités au-dessous de la valeur
attendue.

Dans le but de déterminer si la base conjuguée de
[CO(EN3A)H20] pouvait subir une isomérisation notable,
nous avons tenté un essal analogue avec ce complexe. On
peut, en effet, supposer que les spectres visibles obte~
nus au cours de la racémisation attestent 1l'absence d'un
isomére trans-équatorial, qui pourrait éventuellement pré-
senter un pK voisin de celui de 1'isomére stable (env.
7.95 & 30°C) supposé cis-eq, mais devrait avoir un spec-
tre assez différent, s5i 1'on en juge par les différences
observées avec les nitrocomplexes [62][71]. A 1'inverse,
les isoméres cis-polaire et cis-équatorial pourraient
avolr des spectres trés semblables, mais il est licite

de présumer que leurs pX diffédreraient appréciablement.
En pratique, on n'observe aucun changement notable du pH
en 23 h & 30°C pour des solutions od 0,1l € o € 0,6. Le
titrage de la partie restante du complexe acide constitue
le complément de la courbe de neutralisation partielile
obtenue dans la préparation des échantillons. Dans des
dolutions ol o excéde 80%, en revanche, on note une dé-
composition affectant env. 7% du complexe dans les mé@mes
conditions. On peut donc conclure d'une part que la dé-
composition alcaline affecte également [Co(ENSA)HQO].
d'autre part que l'aquocomplexe et sa base conjuguée ne
sont tous deux présents que sous la forme d'un méme iso-
mére géométrique, le pK voisin de 8 conduisant & penser
qu'il s'agit de 1'isomére cis-eq, par analogie avec 4'au-
tres aquocomplexes du méme type et de méme géométrie [94][957.
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5.2, Etude de [Co(HETA)aq] au pH-stat

Lorsque le pH d'une solution de [Co(HETA)aq] est élevé
et maintenu & une valeur fixe, la mise en équilibre du
systéme consomme une quantité déterminée de base selon
une loi cinétique de premier ordre apparent en complexe.
En introduisant les constantes suivantes, interpolées
sur les valeurs de TANNER & HIGGINSOM [69] pour 40°C et
définies p.119 '

Kk =26 Xp, = 0,082 K 6 8

fia K

= 5,95x10° = 1,88x107

HA HB

on obtient les degrés de neutralisation initial et Final
suivants, & condition que la réaction se limite au Cycle
de 4 particules auquel c¢es constantes s¢ rapportent !

pH “in * %&q * %Un~%q *
7.00 22 B2,5 60,5
8,00 68 98 30
9,00 95 100 5

Ainsi, & pH 9, 1la quantité de base ajoutée initialement
pour atteindre le pH de travail ne devrait pratiquement
plus varier. Nous avons tenté de suivre cette Consomman~
tion de base au PH-stat A 40°C et & pH 7, 8 et §.

Comme 1'illustre la fig.32, la consommation de base en fonc-
tion du temps peut &tre estimée grossiérement comme la Som-
me d'une exponentielle décroissante et d'une fonction 1li-
néaire du temps. Cette région "linéaire" accuse une pen-
te de 0,004 équiv./h & pH 7, 0,005 équiv./h & pH B et

" 0,009 équiv./h & pH 9, calculée sur la totalité du com-
plexe engagé entre 30 et 40 h de mesure. Le graphe
éq.base = f(t) est alors 3 peine incurvé, la Fléche en-
tre la courbe et 1la droite représentant env. 10”4 équiva-
lents en 10 h. La contribution d¢ 1'asymptote quasi-
linéaire a donc été déduite de 12 gquantité de base ajoutée
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Fig. 32. Etude ¢e [Co(HETA)aq] au pH-stat {pH 7),
asymptote rectiligne et détermination de v,

pour le calcul de k... On obtient de cette manidre un gre-
phe In|v,-v |l = f(t) (od v = volume de base ajoutée) conve-
nablement linéaire pour les mesures 3 pH 7 et 8, aiors qu'’
PH 9 le graphe présente une faible courbure vers les va-
leurs négatives de 1n 4¥, attestant &ventuellement que 12

soustraction de la région asymptotique est trop forte.

Tableau 5.2 Mesures cinétiques au pH-stat et au spectro-~

photométre dans le systéme [Co(HETA)aq}

Constantes de vitesse apparentes en 5—1
T = 40°C Conc. : en complexe 6,5-7.0x10-3ﬂ
en NaClO4 0,09 M

No PR k{pH-stat) |k{spectroph.) |k . _ [69]
1 7.0 | 1,2 « 107% | 1,1 « 107% 2,05 » 1074
12 | 7,0 1,2x10% | 1,1 x200% | = "
2 8,0 4,7 x 1072 5,8 « 1072 9,3 «x 1077
2a | 8,0 4,6 x107° | 5,1 x 107° " "
3 9,0 | 4,0 x 1077 1,7 x 1077 4,3 « 1077
32 1 9,0] 3,8 x10° | 3,5x 107 . o

Kops [69] calcuié d'aprés les données de TANNER & HIGGINSON
pour 40°C
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Les constantes de vitesse obtenues dans les 10 premiéres
heures de mesure sont réunies dans le tableau 5.2, en re-
gard des constantes k. ps Calculées draprés les résultats
de {69]. simultanément aux mesures au pH-Stat, nous avons
suivi la réaction par spectrophotométrie. Les constantes
de vitesse obtenues & partir de valeurs extrapolées de D
figurent égalemeqt dans le tableau 5.2. Alors gque les ré-
sultats des deux méthodes concordent relativement bien
entre eux et avec la valeur de k, obtenue par polarimé-
trie (tableau 4.3.2), toutes les constantes trouvées sont
trop basses en comparaison des résultats de TANNER &
HIGG1NSON, comme nous l'avions déja observé dans les me-
sures polarimétriques (tableaux 4.3.1 et 4.3.2), Les me-
sures 3 et 3a font exception. La constante a &té calculée
dans c¢e cas sur les 10 premiéres heures de mesure. La vi-
tesse- initiale apparente est en fait plus basse (env.
3,3x107° s"l). Mentionnons en outre une différence entre
pKHB calculé a partir de la quantité de base requise pour
atteindre le pH de travail (7,60) et la valeur interpolée
de TANNER & HIGGINSON (7,73 & 40°C).

Une autre observation a retenu notre attention. Aiors que
la consommation totale de base serait d'env. 0,83 &q. &
pPH 7, 0,98 &q. 2 pH B et 1,0 &q. & pH 9 d*aprés [69],

nous obtenons aprés soustraction de la contribution "liné-
aire* finale 0,66 * 0,005 éq. a pH 7, 1,02 £ 0,1 &q. &

PH 8 et 1,25 £ 0,2 &éq. & pH 9. La quantité de base consom-
mée au cours de la premiére partie de la mesure parait
donc .excéder fortement le montant thé&orique. Le défaut ob-
servé 3 pH 7 est attribué auy Fait que 1'asymptote n'est
pas encore atteinte. Néanmoins, comme nous 1'observerons
au chap. 5.3, une telle solution contient déj3 une concen-
tration appréciable de particules plurinégatives aprés 46-
47 h, alors que la consommation réelle de base n'est en-
core que de 0,82 équivalents.
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5.3. Examen des produits obtenus dans le systéme [Co(HETA)aq]

au pH-stat

Les specires visibles obierms an cours de 1'étude an pH-
stat montrent une évolution anormale a long terme, com-
me pouvait le suggérer le comportement en milieu tampon-
né {fig.27). 11 a donc été nécessaire d'extrzpoler 1'ex-
tinction en fonction du temps pour cbtenir des graphes

de premier ordre au début de la réaction. En confirmation
de la décroissance de la densité optique et de la consom-
mation excessive de base, les solutions maintenues 3 pH 9
contiennent un précipité relativement abondant, probable-
ment de 1'oxyde de colll hydraté.

Nous avons tenté de séparer les produits restant en solu-
tion sur échangeur d'ions fortement acide {Dowex 50, for-
me H+), de maniére 2 fixer les complexes cationiques ré-
sultant de la protonation de particules contenant au moins
un bras carboxylate déchélaté. On peut estimer en effet

a ~3 le pk d'un tel grcupe carboxylate [94] dans les com-
plexes de EDTA quinquédenté, le ligand occupant la 6e po-
sition de coordination n'ayant que peu d'influence. Une
valeur semblable a &té trouvée pour [Co(HPDTA)HEO] [61].

A un pH inférieur & 1, on peut donc admettre que ces com-
plexes sont entiérement protonés, du type [Co(HxHETA)(H20L+1]x+.
Les complexes neutres obienus par neutralisation des bases
conjuguées de [Co(HETA)aq] ont été recueillis par frac-
tions pour tenter de déterminer si plusieurs produits
étaient présents. L'élutrion s'est Ffaite avec HC1 0,5 N

et les produits ont é&té caractérisés par spectrophotomé-
trie visible.

Qualitativement, les échantillons obtenus a p? 7, 8 ou 9
au pE-stat présentent tous le méme comportemqpt. La ban-
de fortement dominante des particules neutres contient
deux produits visibles A et B non séparés. Les complexes
cationiques, plus abondants pour les échantillons obtenus
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4 pH élevé, forment deux bandes C et D bien distinctes et
une troisiéme bande de méme couleur, trés pile et trés
lente A éluer. Pour cette derniére bande, nous n'avons
pas pu obtenir de spectre visible, la quantité de com-
Plexe obtenu étant beaucoup trop faible. Les spectres de
quelques fractions représentatives sont reproduits dans
la £ig.33, issue d'un échantillon préparé A pd 7. Les

Q.49

Fig. 33. Séparation des produits sur Dowex 50 (voir texte)

1. Neutre, A prédominant
2. " B "

3. Cationique, C

4. " 4 D; 4* aprés 2 h a 60 °C

; 2% aprés 2 h 3 60 °C

spectres en pointillé sont obtenus par chauffage de la
solution & 60°C pendant 2 h. Les spectres des fractions

A et C ne changent pratiquement pas awu cours du chauffa-
ge. On observe, pour les fractions B et D une tendance’
vers les spectres de A et C 1brs du chauffage, tant dans
le déplacement bathochrome du premier maximum que dans la
normalisation du rapport des extinctions aux\deux maxima.
Alors gque ce rapport vaut 1,18 pour [Co(HETA}ag] en milieu
acide, 1,19 pour {-Co(HETA)Hzo] et 1,04 pour [Co(uETA) {69]
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les produits C et D donnent respectivement 1,28 et 1,02
et les fractions contenant en prédominance A ou B don-
nent 1,19 et 1,27 respectivement. Le chauffage pendant

2 h & 60°C ne suffit pas & amener les specires 3 complé-
te similitude. Les maxima se situent & 552 et 385 nm

pour la fraction A, & 538 et 385 nm pour 1la fraction B,

a4 546 et 382 nm pour le produit C et & 540 et 390 nm
pour le produit D. La fig.34 représente le diagramme d'é-
lution des neutres, obtenu & partir d'un mélange préparé
4 pH 8 en admettant pour toutes les particules un coeffi-
cient d'extinction identique au premier maximum du spec-
tre. Il apparait bien que la bande des neutres contient
en tout cas deux produits, mais il n'est pas exclu qu'un
troisiéme soit présent.

Sapp. mM N

o e

E
.
©

J"T
e

=

Fig. 34. Séparation des neutres sur Dowex 50 {—) et sur
Sephadex G10 (---). Les Nos 1 & 8 renvoient aux
spectres fig. 35. Conc. apparentes: voir texte,
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Dans 1'intention de séparer mieux les produité neutres,
nous avons réuni les neutres obtenus d'un mélange A pH 8
et nous les avons passés 2 pH 1,8 sur une colonne de
Sephadex G~10 (h 1,35 m, @ env, 40 mm)., La quantité in-
troduite était de 1'ordre de 0,16 mmol de complexe. La
séparation n'est guére meilleure que sur échangeur d'ions,
camme le montre le graphe d'é&lution (fig.34). Néanmoins,
les spectres reproduits dans la fig.35 se partagent clai-
rement deux groupes : les fractions 1 & 3 dont le premier

Fig. 35. Spectres des fractiong neutres sur Sephadex G10
{diagramme d'élution fig. 34)

maximum se situe vers 532-535 nm et pour lesquelles le
rappart des extinctions aux maxima est de 1l'ordre de
1.5-1,5 et les fractions 5-8 avec xmax ~ 550 nm et un rap-
port de 1,18 enviren. La fraction 4 est c¢lairement
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intermédiaire entre ces deux groupes. En examinant plus
attentivement ces specires, on remarque un glissement
hypsochrome du premier max. en allant de la premiére 3

la troisiéme fraction, ainsi qu'une forte augmentation

du rapport des extinctions. Ce comportement suggére la
présence d'une troisiéme composante neutre, dont le spec-
tre est plus voisin du deuxiéme groupe gque du premier,
mais la substance en question est éluée tout en téte de
la chromatographie. On remarque également que 1'ordre
d'élution de A et de B est inversé par rapport 3 1'é&chan-
geur de cations, B étant donc constitué d'un mélange d'au
moins deux composantes. '
Ltintervalle de temps séparant 1'isclement des neutres
sur échangeur de catjons et la prise des spectres aprés
passage sur Sephadex avoisine 40 h, les solutions ayant
été conservées a température ambiante. En outre, le rap-
port des extinctions aux maxima est trés élevé pour la
fraction B. Ces constatations montrent clairement gque cet-
te fraction ne peut pas &tre identifiée 3 [Co{HETA)],
dont 1la période en milieu acide serait d'env. 0,5% h. La
grande Stabilité de cette fraction est encore mieux sou-
lignée par les spectres de la fig.36, ol sont groupées
les mesures réalisées a la sortie de la colonne, aprés

4 jours 3 température ambijante et aprés 2 h & 60°C.

Ayant constaté que la décomposition alcaline affecte plus
fortement 1'hydroxycomplexe que le complere dans lequel le
groupe éthoxy est chélaté, nous avons, dans un essai pré-
paratif, &quilibré un échantillon de [Co(HETA)aq] 3 3seC
4 pH 7 pendant 28 h, puis & pH 9 pendent 20 h. La solu-
tion a été passée sur une colonne de Dowex 50 (Fforme H)
et les complexes neutres, lavés a 1'eau et concentrés ont
été précipités par addition d'acétone. En titrant le so-
lide obtenu par NaOH, on obtient un poids moléculaire
apparent de 371, soit trés proche de [Co(HETA)HQO] (370},
mais la courbe de titrage montre deux domaines tampon
inégaux., danz un rapport 1:1,35. Le premier produit a un
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nm

Fig. 36. Spectres de la fraction 3 (Sephadex)

4 la sortie de la colonne
--------- aprés 4 jours & temp. amb,
———aprds 2 h & 60 °C

pK voisin de 4, calculé d'aprés le pH de la solution, alors
que le second, dont le pK est d'env. 8,0, peut &tre assimi-
12 A [Co(HETA)HQOJ. Si 1l'on se reporte au chap. 4.3 et en
admettant une énergie d'activation voisine de 30 kcal/mol
pour la mutarotation, on trouverait ici env. 30% de produit
inversé (klrfv 2x107% =1, 48 h} par rapport 3 la concen-
tration de base conjuguéde présente en milieu alcalin, soit
pratiquement la concentration totale & pH 9. En guise d'ap-
proximation, nous avons admis que 1l'accélération observée
en fonction du pH (tableau 4.3.1) compense le fait que la
solution est restée tout d'abord 28 h & pH 7, oi la conver-
sionen [Co{OETA)]™ est de toute maniére incompléte et
avoisine 80X du produit engagé. Le spectre de la solution
_présente deux maxima, & 545 et 384 nm, le rapport des ex-
tinctions &tant de 1,32. En déduisant la contribution de
58% [Co(HETA)HQO], on obtient le spectre approximatif de

l'acide inversé : & % 290, € = 1B0, rapport 1,55.

539 380



Cette procédure, bien que peu précise, confirme claire-
ment les observations faites sur les Fractions neutres
de la chromatographie.

On peut donc conclure de ce qui précéde que la stabili-
sation de [Co(HETA)aq] en milieu neutre ou alcalin pro-
duit au moins 6 substances, dont trois sont partielle-
ment déchélatées et peuvent &tre protonées pour. donner
des complexes cationiques. Une de ces substances est pré-
sente en gquantités infimes et n'a pas pu &tre caractéri-
sée. L'abondance de ces particules polyanioniques croit
quand le pH de travail est augmenté. Les trois autres
substances sont des bases conjuguées de produits neutres;
la premiére a étre éluée sur Sephadex, dont la présence
n'est attestée que par un glissement et une déformation
du spectre, pourrait &tre un produit neutre en elle-méme,
La quantité de base consommée dans la réaction semble
indiquer en revanche que les deux produits neutres prin-
cipaux se forment par protonation dans la résine. Alors
que la fraction A peut 2tre.assimilée 3 [Co(HETA)H,0].
éventuellement [Co(HETA)aq], la fraction B est différen-
te de [Co(HETA)].

Dans le tableau 5.3, nous avons réuni les bilans en com-
plexe engagé, obtenus par chauffage de toutes les frac-
tions en éprouvettes fermées A 60°C pendant 2 h, dans
l'hypothé se gque les extinctions limites A 546 nm sont les
mémes que celle de [Co(HETA)aq]. Cette procédure n'est
pas pleinement-satisfaisante pour deux raisons

1) les spectres n'atteignent pas encore les valeurs li-
mites de 1,19 pour le rapport des extinctions aux
maxima

2) une hydrolyse acide des complexes présents pourrait
perturber la mesure, en donnant des produits dont les
coefficients d'extinction différent de ceux de
[Co(HETA)aq] [67]. '

Nous mentionnons cependant ces résultats pour leur valeur
indicatrice du degré de décomposition du complexe, le
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Tableau 5.3 Bilan des produits obtenus

Pourcentage des différentes fractions (par spectrophoto~
métrie) par rapport au total et pourcentage du total des
produits retrouvés par rapport au complexe engagé

% du mélange final
No PH Bilan sur
Neutres Prod.C Pred.D compl.engagé %
1 7 93 2 92
la 7 93 5 2 87
2 8 Bs 10 6 81
2a B 84 11 6 72
3 9 67 20 Co12 60
3a 9 66 20 13 71

défaut par rapport au complexe engagé pouvant @tre assimilé
en premiére approximation A la gquantité de complexe détruit
au cours de la mesure. Il est intéressant de noter en outre
que la présence de Co2+ dans le précipité obtemu 4 pH 9
indique une oxydation du ligand par CoIII. Cette oxydation
pourrait 8tre rapprochée de celles qu'ont révélé des études
sur les complexes de cobalt(III) avec 1'hydroxy-2-&thyl-
éthylénediamine [97][98].

Ces bilans montrent c¢lairement 1'augmentation de décomposi-
tion du complexe de pH 7 & pH 9, bien gue les chiffres ob-
tenus soient trés dispersés. En outre, on observe une aug-
mentation nette des produits cationiques avec le pH de tra-
vail. Le produit ¢ est toujours env. 2 fois plus abondant
que le produit D (sous réserve d'une trés grande différen-
ce des coefficients d'extinction et d'une grande inertie

de 1'un ou l'autre produit). L'augmentation des complexes
cationiques représente un facteur env. 2 par unité pH.

Elle est donc voisine de l'augmentation du taux de décom-
position.




145,

. DISCUSSION DES RESULTATS

Hydrolyse spontanée des halogénacomplexes

Les hydrolyses de {[Co{EN3A)C1]™, [Co(META)C1] et
[Co{HETA)C1]™ subissent toutes une légére accélération
lorsque la force ionique augmente. Les sels de calcium
paraissent s'hydrolyser un peu plus rapiﬂement que les
sels de potassium. Un effet analogue a &té observé dans
le cas de [Co(PDTA)X]%™ (X~ = c17,Br~) [61]. MORRIS &
BUSCH ont discuté un effet semblable cbtenu par addition
de 5r®* dans 1'hydrolyse de [Co(EDTA)X]?™ [73). La cata-
lyse de cette réaction par un grand nombre drions métal-
liques a été étudiée par HIGGINSON & COLL. [99][100].

Dans le domaine 2 £ pH £ 5, les vitesses d'hydrolyse

sont pratiquement indépendantes du pH. A pH » 6, les vi-
tesses observées sont en revanche beaucoup plus élevées
et les spectres finals sont abaissés dans tout le domai-
ne visible. La densité optique vers 500-530 nm peut méme
passer par un maximum. Les produits de la réaction ne
sont donc plus quantitativement les aque et hydroxycom-
plexes attendus, le pKa des aquocomplexes étant d'env. 8
a température ambiante. La décomposition de [Co(META)H20]
a été sommairement examinée a pH~6 et pPH ~7 & 60°C, par
spectropheotométrie et par peoltarimétrie. La réaction pa-
rait &tre du premier ordre en COH et en complexe total,
soit du premier ordre en hydroxycomplexe. Une décomposi-
tion analague, queique plus lente, 2 pu @tre constatée
dans la phase finale de 1'évolution de [Ca{HETA}aq] en
milieu neutre ou faiblement acide. Ces obsqrvations ad-
mettent deux explications, soit gue 1'hydrolyse propre-
ment dite soit catalysée par OH , soit que la décomposi-
tion affecte directement le chlorocomplexe. L'abaissement
massif et relativement rapide de la densité optique au
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cours de 1'hydrolyse, comparativement aux valeurs obtenues
lors de mesures a pH inférieur, nous conduit 3 penser que
le second effet est prédominant. La décomposition des aquo-
et hydroxycomplexes a déja &té observée 3 plusieurs repri-
ses dans des complexes de cobalt(III) [69][101] ou de chro-
me{111) [80] & des pH relativement élevés (2 9). I1 parait
établi qu'elle procéde par déchélation primaire d4'un bras
carboxylate. L'obtention de complexes cationiques acides
par acidification 4'échantillons de [Co{HETA)aq] maintenus
4 pH 2 7 confirme cette interprétation.

Les hydrolyses de [Co(EM3A)C1]™ et [Co(META)C1]™ mesurées
par spectrophotométrie ou par polarimétrie sont du premier
ordre en complexe, les deux méthodes donnant les mémes
constantes de vitesse. 11 en résulte qu'en milieu suffi-
samment acide, les produits d'hydrolyse sont de configura-
tion absolue stable. Comme les hydrolyses de ce type se
déroulent par un mécanisme dissociatif [73][102] et, dans
le cas de [Co(EDTA)x]2'(X'= C17,Br™), sans changement de
configuration absolue [64][103], on peut admettre que les
aquocomplexes avec EN3A et META auront la méme configura-
-tion absolue que ieS'chlorocomplexes. Cette conclusion

est soutemue par le fait que 1'hydrolyse catalysée par Hg2+
en milieu acide produif directement un aquocomplexe dont
les propriétés spectroscopigques et polarimétriques sont
identiques & celles du produit de 1'hydrolyse spontanée.

L existence d'isoméres géométriques réagissant 3 des vi-
tesses différentes n'a pu &tre établie ni avec EN3A, ni
avec META. ’

Le comportement cinétique des halogénocomplexes [Co{HETA)C1]™
et [Co(HETA)Br])~ dans 1'hydrolyse spontanée s'écarte appré-
ciablement de la loi de premier ordre au cours de la réac-
tion. Les aberrations finales du spectre observées avec

le bromocomplexe et suggérées par 1'analyse des mesures
avec le chlorocomplexe pourraient &tre expliquées par la
présence, dans le complexe de départ, d'une faible propor-
tion de complexe incomplétement chélaté. Pour le chloro-
complexe, les produits de eynthéce par anation ont été
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séparés par fixation sur échangeur d'anions fortementi ba-
sique (Dowex 1, forme C17). Une seule des bandes éluées
par CaC12 ou KC1 a été recueillie, mais cette procédure
ne suffit pas nécessairement A garantir 1'homogénéité du
produit isolé. Dans la synthése du bromocomplere, on ob-
tient sous certaines conditions un produit dont le spec-
. tre visible ne présente'pas 1'épaulement carzctéristique
du bromocomplexe normal vers 400 nm et dont le coeffi-
cient d'extinction au maximum (600 nm) est abaissé de

225 4 180 1 mol tem™ . Le spectre IR de ce produit montre

en outre deux bandes supplémentaires A 1725 et 1215 cm—l,
pouvant &tre attribuées au groupe -COOH [104]{105]. L'ana-
lyse éléméntaire, laz courbe de titrage alcalimétrigque et
1'étude qualitative des produits d'hydrolyse conduisent

4 une formulation [Co(H—HEiA)Br]-EHQO. od le ligand prin~
cipal est quinquédenté et coordonne par le groupe alcool
et par deux growpes carboxylate seulement, le troisiéme
restant libre et protoné en milieu fortement acide.

Dans d'hydrolyse spontanée de [Co(HE1A)X]}™ (x¥™= Ci17,Br ),
une assistance anchimérique est moins improbable que dans
[co(ED1A)X]%" [99]), 1a répulsion des charges négatives
étant absente avec HETA. MORR1S & BUSCH [73] ont examiné
cette possibilité, mais 1'ont écartée en raison de la va-
leur trop faible du facteur indépendant de la température,
comparé aux valeurs trouvées pour les complexes de EDTA.
Compte tenu du facteur séparant les constantes de vitesse
obtenues par ces auteurs et par DYKE & HIGGINSON [67]
pour [Co(EDTA)Cl]Q'. ainsi que dans le présent travail
pour [Co(HETA)C1]™, on note (tableau 6.1) que 1'entropie
d'activation est assez semblable pour [Co{META)C1]™ et
pour [Co(HETA)X]™, éventuellement un pen moins négative
pour ce dernier, ce qui n'est pas compatible avec une par-—
ticipation anchimérique du groupe alcool dans 1'état de
transition, mais tend A confirmer la formation directe de
1'aquocomplexe dans 1'hydrolyse spontanée.
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Tableau 6.1 Paramétres d'activation des hydroly'es

spontanées

Halogénocomplexe s as Réf.

kcal/mol cal/Y mol
[Co(ENan)C1])™ 25 %2 -3 .
[Co(META)C1]™ 23 %2 “12
[co{HETA)C1]™ { 23) (-9 _

21,4 -16" [73]
fco{HETA)Br]™ 23,8 £ 0,2 -6

21,2 -14* [73]

* caleculéd d'aprés les résultats de la référence

Les entropies d'activation des hydrolyses de [Co{META)C1]™
et [Co(HETA)C1]™ sont sensiblement plus négatives que cel-
le de [Co{EN3A)C1]™. Cette différence peut &tre interpré-
tée comme une augmentation de la rigidité de 1'état de
transition quand 1'azote porteur d'un seul bras acétate
est en outre porteur d'un substituant. La racémisation re—
lativement rapide de [Co{EN3A)H20] confirme 1°'augmentetion
de flexibilité permise par 1'azote secondaire du ligand.
lnversément, les énergies d'activation semblent plus bas-
ses pour les complexes de iigands N-substitués que pour
ceux de ENSA. L'accélération correspondante peut &tre rap-
prochée de celle que SWAMINATHAN & BUSCH [61] ont observée
dans 1a chélation du dernier bras carboxylate de [Co{PDTA)X]™
(X"= €17,Br ) et des aquocomplexes neuires ou anioniques,
[Co(HPDTA)Hao] et [Co(PDTA)H20]_, en comparaison des com-
plexes de EDTA. Ces auteurs interprétent 1'abaissement de
1'énergie d4'activation comme un effet de 1'encombrement
produit par le groupe méthyle du cycle propylénediamine.
11 semble plausible d'attribuer une influence semblable

au substituant porté par 1'azote dans META ou HETA.
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Hydrolyse catzlysée de [Co(EETA)Br]™ et [co(HET1A)C1]™

Les réactions de 1'aquacomplexe décrites au chap.4.3 il-
lustrent 1'inaptitude de la méthade polarimétrique €ans
l'étude de 1'hydrolyse spontanée. Camme nous 1l'avons men-
tionné, la catalyse de cetle réaction par Hg2+ ou Ag' don-
ne un produit intermédiaire qui évolue 2 une vitesse mesu-
rable vers le systdme d'équilibre {Co(HETA)aq) en milieu
acide. Le spectre de 1'intermédiaire (fig.1l) et le trés
rapide changement de couleur du vert au pourpre montrent
que 1'halogénure est arraché au complexe en quelques Se-
condes au plus & température ambiante. La vitesse de 1la
réaction intermédiaire —e[Cao{HETA)aq] est voisine de 1la
vitesse de mise en équilibre du mélange [Co{HETA)]/
[Co(HBTA)Hzo] [69]. Le pK, de 1ltintermédiaire est en ou-
tre proche de celui de [Co{HETA)]. Camme 1'atteste 1'exa-
men palarimétrique des complexes dédoublés, ni la cataly-
se par Hg2*, ni 12 réaction subséquente de 1'intermédizi-
re n'entrainent de changement de la configuration absoclue
des camplexes {chap.4.3, £ig.21-23)., Il en va de méme pour
1'hydrolyse spontanée et pour la premidre réaction observée
en milieu neutre avec [Co(HETA)aq] (fig.20 et 24-26).

Pour les mesures Nas 9-12 du chap.4.7 {schéma p.12), un
échantillon de bromocamplexe est soumis 3 la catalyse
mercurique en milieu fortement acide {a), stabilisé (b),
puis porté a pH 6,7-7 et vstabilisé™ 3 nouveau et, enfin,
réacidifié (c) et stabilisé en un systéme Ffinal {d). Il
est en principe possible de calculer les rotations spéci-
fiques de [Co(HETA)]= Ha, {CQ(HBTA)H20]= HB et de l'inter—
médiaire = HX, 4 une longueur d'onde donnée. En raison de
l'inversion survenant en milieu neutre, les rotations ab-
servées au stade (d) ne correspondent plus A celles que
danne la mesure au stade (b). Deux hypothéses de travail
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viennent alors en considération :

I. L'azeide conjugué cu produit inversé ne subit pas e
changement de pouvoir rotatoire dans-la réaction

rp—

II. L'intermédiaire est assimilé A [Co{HETA)}] et le chan-
gement de pouvoir rotatoire du produit inversé doit
étre algébriquement opposé A celui de la transforma-
tion HA — HB, si HA et le produit inversé acide
sont de structures comparables.

Les rotations observées dans chaque stade j de 1l'opéra-
tion peuvent &tre exprimées par les Fractions molaires xij
de la particule i et par le produit de la rotation molaire
de cette particule par la concentration totale en complexe,
supposée invariable : [m]i = [ﬁ]i-c0

Stade Rotation
{2) intermédiaire, initial m, = [m]HX
o . b b
(b) é&quilikre acide m, = xHA[m]HA+xHB[m}HB

{c) acidifié apres “stabi- m (xS, [m) [m],g){1-e)+e[m},
. lisation" en milieu < HA HA" HB HB
neutre, initial

(d) équilibre acide final my (XSA[m]HA+ng[m]HB)(1—5)+e[m}:
Dans ce systéme d'équations, & désigne la fraction molaire du
produit inversé, supposée invariable pendant la réaction ¢ —=d.
5i 1l'on examine les courbes a = f(t) & pH 7 dans la mesure

No 9 (fig.22), on observe en comparaison de lz Fig.20 qu'a-
pPrés B h A4 40°C g doit 8tre trés faible et probablement in-~
Férieur & 0,02. Il est donc licite d'admettre (1-¢) = 1,

d'od x? o xg comme les conditions d'équilibre sont les mémes
dans les deux milieux. On obtient ainsi la contribution du

produit inversé au pouvoir rotatoire dans la phase d :
[m] =my = my

Les fractions molaires xiJ peuvent @tre tirées des constan-
PR . P * *
tes d'équilibre 4éja définies Ky,. Kyp, K, et Xy, {p.2131).
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On obtient ainsi, pour la mesure No 9 du tableau 4.3.2,
avec les constantes interpolées des valeurs de [69] pour
40°C

b b c

—_— - C -
Xga = 0,076 *up < 0,924 *Ha = O,QI Yag = 0,19

Les rotations my et m. sont obtenues par extrapolation A
t=o0 de ma(t) et mc(t). _ ’
On peut dés lors exécuter le calcul des rotations molai-
res [Q] {en Efg_i_) selon les deux hypothéses énoncées
précédemment Tmesure No 9, concentration déterminée par
spectrophotométrie sur la solution au stade b ).

Hypothése I [m]£
En tirant [m],. de m et en substituant dans m_, on trou-

U S |
ve avec xp, = l-Xyp {eexl)
(m ) my~[m]
M3 LR
[mJHA = o - [m]HB = 5 + [m]HA
*kp~*HB *Hg

Tableau 6.2.1 Rotations molaires, hypothése 1

i= particule 578 nm 546 nm 436 nm 365 nm
HX intermédiaire + 1940 + 3370 - 980 - 100
HA [Co(KETA)Y] + 1900 +' 2600 - 1100 - 700
HB [CO(HETA)HEO] + 1890 - 210 - 2200 - 3100

Valeurs de [@]HA a 50 deg-l-mol_l em™l, étant donné 1'im-

précision du calcul concernant cette particule.

Les rotations de 1'intermédiaire sont donc relativement pro-
. ches de celles de HA. Les différences observées se retrou-
vent pourtant, qualitativement du moins, dans les autres me-
sures. A 436 et 365 nm, [ﬁ}Hx est toujours inférieur 2 [ﬁ]HA
en valeur absolue, 1'inverse étant observé A 546 nm.




Néanmoins, les deux particules ent assurément la méme con-
figuration absolue. La similitude des pX indique en outre
une structure trés veisine et suggére fortement que le
groupe alcool est chélaté dans HX.

Tableau 6.2.2 Rotations molaires, hypothése 11: HX = HA

i= particule 578 nm 546 nm 436 nm 365 nm
Ha [calHETA)] + 1940 + 3370 - 980 - 100
HE [Co(HETA)H 0] + 1890 - 280 - 2210 - 3160

On peut affiner le calcul en introduisant O< ¢ £ 0,04 sans
que le sens algébrique de 1l'évolution du terme e[m]t—--g[m}:
dans m. et my en s0it affecté. On observe el fectivement le
changement attendu, seoit qualitativement

A(nm) (m], (m]] () (ml,
578 w OU moins nég. ™ OU moins pos.
546 moins négatif moins positif
436 plus positif plus négatif
365 Plus positif plus négatif

Notons enfin que la valeur de m, 4 365 nm est aznormalement bas-
se, les autres mesures donnant toutes une rotation env. 5-6
feois plus négative. Les discrépances quantitatives entre rota-
tions molaires obtenues A partir de différentes mesures peu-
vent &tre dues notamment 3 des différences de pureté optique
de 1'échantillon ou 2 la durée et aux conditions du traite-
ment en milieu neutre.

Du point de vue phénoménolegique, 1'une et 1'autre hypothése
admettent que 1'intermédiaire contient le groupe alceoal ché-
-laté. Alors que la formation spontanée de [Co(EDTA)]™ en mi-
lieu acide est régie par un mécanisme dissociatif [73][96].

il n'est pas clairement établi que 1'aquocomplexe se forme
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ou non comme intermédiaire. Bn revanche, la catzlyse mer-
curique produit un complexe d'association fugitif
[co(HEDTA)CIHg]Y, dont 1la constante d'association vaut
env. 120 1/mol 3 température ambiante. Cette constante
n'est pas affectée sensiblement par la protonation cdu bras
carboxylate non coordiné, de sorte qu'il est permis de con-
sidérer que Hg2+ est associé principalement au chlorure.
Le complexe ainsi formé se décompose 30 fois plus lente-
ment que s5a base conjuguée [Co(EDTA)HGC1l], ce qui indique
une forte participation anchimérique du groupe carboxyla-
te libre. L'aquocomplexe ne contribue pas pour plus de 2%
au déroulement de cette décomposition, qui peut ainsi
8tre considérée comme S i.
Bien que le groupe £- hydroxyéthylamlno constitue un groupe
médioccrement chélatant pour co™!! en solution aqueuse, un
certain nombre de complexes de ce type sont connus [26]
(106][107]){108]. Le pX, du groupe alcool coordiné s'abais-
se a4 5,2 - 5,4 environ, donc A env. 3 unités en dessous
du pk, de la molécule d'eau dans [Co(EN3A)H,0] et ses con-
- généres N-substitués, La participation anchimérique du
groupe &thanolamine 3 un certain nombre de réactions [109]
[110][111] permet d'envisager une telle contribution 2
1'expulsion de HgBr+. Cette proposition est appuyée par
1'hydrolyse catalysée des chlorocomplexes avec EN3A et META,
dont le produit est immédiatement 1'aquocomplexe stable,
1l'expulsion de 1'halogénure &étant en outre considérable-
ment plus lente avec META. Il est en outre trés improbable
qu'un groupe carboxylate soit déchélaté dans 1l'intermédiai-
re, au profit du groupe alcool. L'intermédiaire serait donc
sexdenté et deux structures peuvent lui &tre assignées :

AAA-SIND)

VII. eq ‘¥III pol



154.

La structure VII correspond A [CO(HETA)] au scns de TANNEP

& HIGGINSON [69] et dérive de 1'halogénacomplere cis -eq (IV).
La structure VIII dérive de l1'halagénocomplere cis-pol (V),
tahdis que 1'halogénocomplexe trans-eq (V1) ne permet pas 1a
chélation immédiate par le groupe alcoocl. En ce sens, la
formation rapide d'un intermédiaire du pK aussi bes devrait
exclure l'isomére VI de la composition du bromocomplere ini-
tial. Les différences de pouvoir rotatocire constatées entre
1'intermédiaire et [Co(HETA)] dans 1'hypothése 1 font conclu-
re & la structure VIII pour l'intermédiaire ou 4 un mélange
des structures VII et VIII. Si un tel mélange était effecti-
vement présent, il faudrait que les deux isoméres réagis-
sent & la méme vitesse. Comme la réaction ne procéde pas par
inversion de la configuration absolue, un twist du type

RAY & DUTT ou SPRINGER & SIEVERS [112] est exclu. Le méca-
nisme de la réaction VII1 —— [Co{HETA)aq] sans changement

de chiralité brute du complexe doit comprendre une inver-
sion de la configuration absclue de 1'azote porteur du grou-
pe f-hydroxyéthyle (Nz). On peut donc distinguer 4 processus
distincts dans cette réaction :

1) déchélatrion du reste acétate sur N2

2) déchélation du groupe p-~hydroxyéthyle
3) rupture de la liaison co-N?
4) inversion de la configuration de N2 non coordiné

Les processus 1-3 sont accompagnés de la réaction élémentai-
re inverse, reformant la liaisgn Co - atome donneur. La vi-
tesse apparente de la réaction sera déterminée par le plus
lent des gquatre processus élémentaires. On peut attendre

des deux premiers processus des vitesses apparentes trés pro-
ches en milieu Fortement acide [67][69]. si le cycle
B-hydroxyéthylaming en position méridienne a la méme réacti-
vité vis-a-vis de 1l'ouverture qu'en position équatoriale.

En effet, la déchélation d'un cycle de type G [38] dans
[co(EDTA)]) en milieu fortement acide se déroule i une vites-
se apparente semblable 2 la vitesse d'accession A 1'équili-
bre de [Co(HETA)]/[Co(HETA)H, 0], donc 3 la vitesse observée

de la mise en équilibre de 1'intermédiaire (k tableau 4.3,2).

v’



5i la déchélation du cycle glycinate est la plus lente
des trois réactions élémentaires, on peut admettre que

le bromocomplexe doit 8tre principalement cis-polaire,
car un mélange d'isoméres domnerait un graphe cinétique
de premier ordre incurvé. En revanche, si la déchélation
du cycle alcool est la plus lente et que les deux inter-
médiaires réagissent 3 la méme vitesse, il n'est pas pos-
sible de conclure quantitativement sur la composition
isomérique du bromocomplexe, Du point de vue des configu-
rations, les deux structures de chélation VII et V1II dé-
rivent de bromecomplexes ayant une chiralité nette nulle
ou semblable 4 celle de 1'intermédiaire sexdenté [4].
DOUGLAS & COLL. [68][70] ont déterminé sur la base des
spectres CD les configurations absolues de complexes de
diaminotricarboxylates en les rapportant & [Co(EDTA)Cl]"/
[Co(EDTA)], 1a formation du complexe sexdenté conservant
la configuration abselue du fragment quinquédenté du li-
gand dans le chlorocomplexe. Il est donc licite d'attri-
buer a la structure XXII la méme configuration absclue
qu’d XXI1I et XXIV

U S

&

XK1Y XXI11 XXIV

I1 n'‘en reste pas mgins que le 3€ processus élémentaire
exigé par 1'hypothése 1 {rupture de la liaison Co~N2) peut
difficilement 2tre admis comme rapide dans les conditions
expérimentales. L'échange des positions des cycles G et R
portés par un méme azote dans [Ni(EDTA)]2' (racétate
scrambling") se déroule A parts égales par twist et par
dissociation [113], suggérant que le mécanisme dissocia-
tif représente une réaction relativement lente. Pour les



complexes de cobalt(III}), la racémisation par twist est
extrémement lente & des températures modérées [114]. En'
outre, il est connu que la liaison Co-N a une trés lon-
gue durée de vie [115]. Bien que le cycle p-hydroxyéthyl-
amino soit moins tendu stériquement que le cycle glycina-
te G, 1'échange des positions entre eux constitue un
"scrambling” du méme type que pour les complexes de EDTA.
La différence de stebilité offerte par la Flexibilité du
cycle alcool ne devrait pas affecter la cinétique de la
rupture de liaison Co-N2. En conclusion, il parait donc
hautement improbable que la vitesse de réaction de 1'in-
termédiaire catalytique soit déterminée par la déchéla-
tion des cycles acétate ou alcool. En ce sens, l'hypothé-
se I et 1'intermédiaire VIII qui lui est associé sont
peu soutenables, guoiqu'une étude plus détaillée soit né-
cessaire avant de conclure définitivement A 1'exclusion
de cet intermédiaire. L'hypothdse restante (I1) associe
la structure VII & 1'intermédiaire et 1'antipode de la
structure VII1 & 1l'acide conjugué du produit inversé. La
déchélation du groupe alcool de ce dernier donne un anti-
‘pode de la structure XXIV. Le sens algébrique de variation
du dernier terme dans 1'expression de m. et my est cohé-
rent avec la relative stabilité configurationnelle de
XXIV, observation confirmée par spectroscopie (cf. p.141 et
f£ig.36).

Stéréochimie des aquocomplexes

. Configurations absolues

L'hydrolyse des halogénocomplexes procéde avec rétention

de 1a configuration absolue [64]. VAN SAUN & DOuGLAS [70]
ont attribué des configurations absolues A une série de com-
plexes [Co(META)}X]™ et {Co(HETA)X]™ par comparaison des
spectres CD avec celui de [Co(EDTA)X]a— (x = 01',Br-,N02"}.
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qui peut &tre rattaché 3 [Co(EDTA)]™ de configuration ab-
solue connue. Les complexes analogues [Co(EN3A)X}  per-
tiellement dédoublés présentent des spectres CD trés sem-
blables [71]. 11 doit donc &tre licite 4'attribuer aur
aquocomplexes les configurations absolues représentées
schématiquement dans la fig.37. Le pouveoir rotatoire de
[CO(HETA)HQOJ étant faible A 546 nm, il nous parait judi-
cieux de donner le signe de la rotation A 578 nm pour
{co{HETA)aq]. Wous désignercns par A les configurations
absolues des complexes quinquédentés apparentés a
(+)546[CO(EDTA)C1]‘. Notons qu'un éventuel élément de
corrélation est fourni par le fait que les trois derniers
halogénocomplexes indiqués forment le diastéréomére le
moins soluble avec (+)D[Co(en)20X]+. Or il est permis de
suppeser que ces diastéréoméres seront isomorphes, du
moins avec EN3A et META [116]. MARICONDI & MARICONDI [s1],
34 l'inverse de ce que suggérent BLACKMER & COLL. [71], at-
tribuent cependant au nitrocomplexe avec EN3A une confi-
guration absolue opposée a celle des complexes de ligands
N-substitués (META, EDTA, HETA, N~benzyl-EN3A) ayant le

‘méme signe de rotation A 546 nm. Les spectres CD sont éga-

lement inversés dans pratiquement tout le domaine visible.

Racémisation de;[CoLENSA)Hggl

En milieu neutre ou faiblement acide, les trois complexes
{co(EN3A)H,0], {co(mETA)H 0] et [co(HETA)aq] se comportent
de maniére fonciérement différente. Alors que [Co(META)HEO]
subit une décomposition lente entrainant la perte simulta-
née du pouvoir rotatoire, [Co{HETA)aq] posséde un groupe
chélatant potentiel qui doit intervenir dans la mutarota-
tion subie par le complexe. Dans les deux cas, le substi-
tuant porté par 1l'azote dicte la rigidité configuration-
nelle du complexe quinguédenté. -

Cette rigidité est absente dens [Co(ENBA)HQOI. dont le 1i-
gand principal porte un hydrogéne ionisable sur 1'azote
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et qui subit une racémisation pouvant &tre rapprochée de
celles de [Co(NHS)qsar]2+ on [Co(NH3)4(Meen)]3+. étudides
par SARGESON & COLL. [53](54]). Deux facteurs différencient
pourtant {Co(EN3A)H,0] de ces systémes de comparaison.
D'une part, le complexe est neutre et ne se préte plus A
la formation de paires d'ions, en particulier avec le
phosphate, D'autre part, le seul &lément d'asymétrie con-
tenu dans les complexes de SARGESON & COLL. est 1'atome
d'azote porteur 4'un groupe méthyle (avec la conformation
qui lui est associée pour le ligand bidenté), z2lors que
dans notre cas le squelette de chélation tout centier est
asymétrique. Néanmoins, étant donné la conformation gau-
che du cycle éthylénediamine, on constate que ia confiqu-
ration absolue de 1'azote secondaire est liée de maniére
univoque a celle du complexe, de méme que la conformation
du cycle diamine

A-SN)- 2 K-R(N)-§

La racémisation doit donc passer par un intermédiaire sy-
métrique permettant 1tinversion de la configuration absc-
lue du complexe global. Les spectres d'absorption prati-
quement inchangés suggérent en outre que la réaction ob-
servée n'engendre pas un mélange d4'isoméres géométriques.

Du point de vue cinétique, la dépendance cbservée vis-A~
vis du pH se résume 3 deux effets. D'une part, en milieu
suffisamment acide, la vitesse observée dépend linéaire-
ment de 1/(H*]. D'autre part, en milieu neutre, on observe
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un ralentissement par rapport a cette loi. 5i 1l'on admet
pour [Co(EN3A)H,0] les mémes pK que pour [Co(HETA)H,0]
[69] aux différentes températures de travail, les pK 2
25° étant trés proches et voisins de 8,0 pour les deux
complexes, on obtient A pH > 6,5 une proportion non né-
gligeable 4'hydroxycamplexe. Au cas ol ce dernier ne ra-
cémiserait que beancoup plus lentement, la vitesse obser-
vée en milieu neutre serait alors donnée par :

o § [CO(EN3A)H20]
obs cale [co(En3a)H,0] + [Co(EN3A)OHT)
ol k.. . = krac/[OH ], vitesse attendue si le ralentisse-

ment alcalin était absent. Le rapport kcalc / k:bs obser-
v& caoncorde relativement bien (¥ 15%) avec le rappart cal-
culé selon cette expression, compte tenu de 1'appraxima-
tion adoptée pour la constante de disscciation. Il est
donc justifié. de considérer gue 1'aguocomplexe racémise
beaucoup plus rapidement gue 1'hydroxycomplexe.

La relation linéaire entre log kobs et pH caonduit a po-
ser le schéma réactionnel suivant

_ kl _ k3 k2 _
HR + QH == R + H,0 == §  + H,0 == HS + OH
. ¥ 2 X 2 X
2 3 1

ot HR,HS forment une paire d'aquocomplexes énantiomorphes.
La paire correspondante R™, 5 doit désigner les complexes
dont l’azote secondaire est déprotoné. SARGESON & COLL.

ont montré en effet que cette disscciaticon dn proton est
nécessaire pour permettre l'inversion de l'azote coordiné.
La constante d'acidité de ce proton n'est pas cannue avec
précision, mais peut 8tre estimée A Knsalo'lq -10713 me1/2
[53]. Ltéquilibre de disscciation initial étant rapide
[117a]. la réaction comprend wn état stationnaire en R™,57.
La vitesse de racémisation proprement dite k3 devient alors

+
ky = [17] Kobs / Ky
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En posant log KN = -14,5 * 0,5, on trouve pour log k3 :

TegC 40 50 60

log k3(10,5) 4,1 4,9 5.6

Ces vitesses sont proches de celles que SARGESON & COLL.
[54] ont obtenues pour la racémisation de [C_o(NH3)A(Meen)]3+
et légérement plus faibles que pour [Co(NH3)4(sar)]g+ [53].

L'énergie d'activation apparente doit &tre réduite de l'en-
thalpie de dissociation de 1'eau pour donner 1'énergie
d'activation effective : Ea(eff.) = 35,2 - 13,3 == 22 kcal/mol.
Cette valeur est intermédiaire entre celles des racémisa-
)4(Meen)]3+ {(env. 24 kcal/mol) et
[Co(NH3)4(sar)] + (env. 19 kcal/mol). L'entropie d'activa-
tion vaut 28 % 2 cal.X ‘mo1~} (a partir de kq 4 40°C) et

se rapproche nettement de celle qu'ont obtenue SARGESON &
COLL, pour le complexe de Meen {30-31 u.e.), alors gue pour
le sarcosinatocomplexe, elle n'est ‘que de 20-21 u.e. Du
point de vue cinétique et énergétique, la comparaison avec
ces deux complexes est donc justifiée. L'effet retardateur
de la conformation du cycle diamine dans Meen se retrouve
ici et peut 2tre assimilé a.un obstacle & la coplanarité

de 1'azote déprotoné dans 1'état de transition. En revan-
che, la charge des complexes de SARGESON & COLL., comparée
34 la neutralité de [Co(EN3A)H20], n*influence guére la vi-
tesse de racémisation, si 1l'on excepte la formation assez

tions de [Co(NHa

spécifique de paires d'ions stabilisant la configuration
des complexes cationiques [53].

La relative stabilité configurationnelle de [Co(EN3A)OH]™
‘pourrait s'expliquer en partie par le fait qu'une charge
négative dans une position voisine deé 1'azote réactif con-
trarie la dissociation du proton. La répression d'une tel-
le dissociation a été invoquée pour expliquer le ralentis-
sement de 1'hydrolyse basique de [Co(en)2C10H]+ en compa-
raison de [Co(en)201H20]2+ {117b]. I1 est plus vraisem-
blable pourtant de 1l'expliguer par la difficulté de
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rupture d'une liaison Co-OH comparée 2 Co- -OH,, qu’illus-
trent les vitesses d'isomérisation de [Co(en) (oH), 1
{lent) et [Co(en) {OH)HK 0]2+ {rapide) [117c]. En ce sens,
la racémisation de [Co(EN3A)H 0] peut étre assimilée A

un &change de H 0 de type S ICB avec le solvant et se dis-
tingue nettement alors de celles de [Co(NH da (Meen)]3+
[Co(NH3) (sar)]2 . Le mécanisme correspondant est repré-
senté dans la fig.38. On constate que 1'intermédiaire
peut adopter deux types de structure proches de la bi-
pyramide trigonale. Dans le premier, 1l'azote sp3 est mem-
bre d'un cycle dont la conformation est assez favorable
(enveloppe, méthylénes alternés). Dans 1'autre configura-
tion.1'azote Sp2 stabilisé par recouvrement de son orbi-
tale p occupée et de l'orbitale dx2—y2 inoccupée du
cobalt(111) est en revanche assorti d*un cycle diamine
planaire et probablement assez tendu. Il n'est pas certain
que la stabilisation de 1'é&tat sp2 de l'azote soit supé-
rieure 3 la déstabilisation produite par cette conforma-
tion &clipsée du cycle diamine. On remarque, en comparai-
son de [Co(NH,),(sar)]®* et [Co(NH,) (Meen)]?", que
[Co(EN3A)H20] racémise 3 une vitesse intermédiaire, mais
que l'entropie Q'activation, relevant du changement de
conformation, est proche de celle du second. L'énergie dé'ac-
tivation, pour sa part, est-en gros & mi-chemin entre ces
deux complexes. Ces &léments de comparaison autorisent
1'hypothése d'une stabilisation de 1'azote sp2 supérieure
a4 1'effet de conformation du cycle diamine.

Stéréochimie du systéme [Co(HETA)aq]

Le ligand HETA peut former des complexes sexdentés ou gquin-
quédentés, le groupe alcool étant faiblement coordinateur
en milien acide, alors que sa base conjuguée déplace aisé-
ment un ion hydroxyle en milieu neutre. Un sSeul squelette
de chélation chiral est possible pour le ligand sexdenté
(tableau 1, structure 5-2), qui admet deux isoméres gfomé-
triques, eq.{VI1l) et pol{VI11l)}. Trois structures de
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chélation peuvent en principe étre envisagées pour le com-
plexe guinquédenté, correspondant chacune A un isomére
géométrique du complexe avec un hétéroligand, cis-eq{IV,4-2),
cis-pol{V,4-3) et trans-eq(VI,4-4), OO cis et trans définis-
sent respectivement les positions relatives des carbovylae-
tes du fragment iminocdiacétate et eq et pol la position de
1'hétéroligand (cf.note p.61). Les structures cis-eq et

* €is-pol sont intrinséquement chirales. L'isomére trans-eq,
pour sa part, est chiral en vertu de la configuration de W
et de la conformation du cycle diamine associée 3 cette con-
Figuration.

2

Tous ces complexes ne peuvent racémiser que par rupture de
la liaison Co-N2 et inversion de N°. Une telle rupture est
trés improbable en milieu faiblement acide ou neutre. En
outre, les études de transfert du ligand et de décomposi-
tion de complexes avec EDTA montrent que les bras acétate
sont plus Fortement sujets i dissociation que 1'azote [115]
[118][119]. Les mémes observations s‘appliquent A
[Co(META)Hzo], dont la perte de pouvoir rotatoire est lente
et 1liée 3 une décomposition, plutdt qu'a une authentique
racémisation. La Formation de complexes [Co({OETA)OH)?" ou
[Co(HETA)(OH)e]a_. dont 1es acides conjugués sont cationi-
ques, est appréciablement plus rapide que la perte d'acti-~
vité optique finale du complexe en milieu neutre. Ces com-
plexes contiennent donc un bras acétate non coordiné, mais
conservent leur dissymétrie, confirmant ainsi la Fixité

configurationnelle de N2

dans tout le systéme. Nous nous
bornerons donc, arbitrairement, 3 examiner les particules
od N a 1a configuration absolue R.

La comparaison avec META révéle un autre élément important,
en plus de la chélation du groupe fi-hydroxyéthyle. L'inver-
sion constatée aprés cette chélation dans 1'étude chiropti-
que des complexes de HETA exige la participaticon active de
la fonction alcool ou de sa base conjugquée. On peut donc
admettre deux hypothéses : 1) le complexe subit un change-
ment de confiquration absolue lorsque le bras alcoocl est
coordonné; 2) un groupe acétate est déchélaté avant 1fin-

version, le groupe alcoplate restant coordonné. La seconde
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hypothése peut &tre écartée, du fait qu'une abondante pro-
portion de complexe neutre inversé est obtenue en réescidi-
fiant les solutions étudiées. Si un groupe carborylete
€tait ainsi déchélaté, le produit inversé réacidifié se-
rait en effet cationique.

En conséquence, le schéma stéréochimique de la réaction
peut correspondre & celui de la £ig.39. Ce schéma est fon-
dé sur 1'hypothdse que le bromocomplexe dédoublé est cis-
équatorial [70] et que la catalyse de 1'hydrolyse par Hg**
donne [Co{HETA}] comme produit primaire {cf.chap.6.2}.

uar Kugr Kps €t K, sont définies p.119,

Les constantes X A
: C #* . *
Par analogie, nous définissons X Kyo et K par

RC’
_ [W"1[e) * _ [HC) * _[c7]
Ny LTy STy

ol HC et C désignent les termes du couple acide-base du pro-
duit inversé sexdenté. Les constantes K;D, K; et K, sont
définies de maniére semblable, D~ et HD désignant 1les pro-
duits inversés quinquédentés. Le passage de a1s'-[Co(HETA)]
-en  A4'-[Co(HETA)}] et la transformation correspondante des
bases conjuguées constitue un twist autour de’1'axe
¢-trigonal perpendiculaire au plan ONQO du groupe imino-
diacétate.

Une autre possibilité de twist est présente, dont le produit

Fig. 40. 1dwist pouvant produire 1'isomére trans-eq
[Co(HETAYOR]™
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de départ est quinquédenté -et le produit Jd'arrivéc cst
1'isomére trans (fig.40). Outre que l¢ produit obtemu
est défavorable en raison

a) des tensions angulaires sur N,

b) de la conformation proche de 1'enveloppe du cycle
diamine et, surtout,

¢) de 1'encombrement tr&s important produit par le res-
te —CHQCH2
édre de coordination,

OH dirigé vers l'un des pdles de 1'octa-

l1'absence d'une réaction semblable dazns le cas de META
n'est pas explicable, MARICONDI & MARICONDI [62]. tout

en considérant que 1a conformation du cycle diamine res-
~terait 1z méme gque dans l'isomére cis-eq, ont interprété
1'absence d'isomére trans-eq pour des &thylénediaminetri-
acétates N-substitués par l'interaction du groupe N-alkyl
avec le ligand polaire voisin, La stabilité de leur iso-
mére trans—eq~[Co(PD3A)N02]; repose sur le fait que le
groupe méthyle restreint la flexibilité du cycle diamine.
Dans [Co(HETA)OH(a)]. aucun effet favorable de ce type

ne peut &ire espéré. Par conséquent, cette seconde forme
de twist doit &tre rejetée.

Dans les conditions expérimentales, une catalyse basique
de l'jinversion avec extension de 1'indice de coordination
4 7 n'est pas exclue[114]. Dans un tel cas, pourtant, une
dépendance du premier ordre en OH serait cbservée, que
ne confirment apparemment pas les valeurs observées de kig
{(tableaun 4.3.1, p.126). Nous concluons donc que le schéma
de la fig.38 correspond qualitativement 3 la stéréochimie
du systéme.

Nous avons inclu dans ce schéma 1'isomére cis-pol du bro-
mocomplexe, dont la présence est suggérée par 1'hydrolyse
du produit non dédoublé. La conformation du cycle
f-hydroxyéthylamino dans le produit inversé est la méme
que dans eq-[Co(HETA)], comme le montre 1'examen d'un mo-
déle a calottes des deux complexes. Dans la conformation
opposée, en effet, une interaction répulsive affecte les

hydrogénes axiaux des groupes méthyléne voisins de nl et
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de O(alcaal). Les différences marquées entre les spectres

CD (fig.25) suppasés pour A-eq[Co(OETA)]™ et a-pal[Ca(QETa}]™
doivent découler de la différence des contributians canfor-
mationnelles et, dans une mesuré probablement nan négligea-
ble, de la configuration absalue de N2, Le spectre CD de
eq-[Co(OETA)]™ est peu différent de celui de cis—eq[CaHETA)OH]™
{fig.24), montrant que le fragment EN3A conserve sa confi-
guration géométrique et que le substituant alcaal libre ne
doit pas &tre fixé dans une conformation particuliére. En
gutre, la formation du dernier cycle de ché&latiaon n’altére
que modestement le pouvoir rotataeire du complexe, comme 1'ant
constaté DOUGLAS & COLL. {70} dans le cas des complexes sev-
et quinquédentés de calll avec EDTA.

L'information disponible sur la partie du schéma réaction-

" nel correspondant aux camplexes inversés est beaucaoup trop
pauvre pour permettre une approche gquantitative raisonnable.
Le systéme est en soi relativement camplexe et, sur le plan
expérimental, perturbé par les décompasitions finales. Du
seul point de vue étéréochimique. le schéma de déchélation
de la fig.41 illustre assez clairement la caomplexité des
.réactions pouvant affecter les produits étudiés. D’autre
part, il met en évidence la probabilité assez faible d'une
racémisation authentique. Ce schéma ne comprend ni les isa-
méres quinquédentés de structure Ti-trans(4-4), ni les iso-
méres quadridentés de structure 3-1 dans lesquels les frag-
ments imincodiacétate ou N-f-hydroxyéthylglycinate sont co-
planaires. De méme, nous n'avons tenu aucun compte des iso-
mérisatiaons par twist qui, ‘de toute maniére, ne conduisent
pas & une racémisation. Le tableau 6.3 restitue le procédé
de canstruction de ce schéma A partir des données formelles
du chap.1l et met en évidence la réduction du nombre d'iso-
méres exigée par la fixité configurationnelle de N2 caar-
diné. Un schéma analague, quoigque beaucgup plus simple, peut
&tre établi pour META & EN3A (fig.42). Pour ce dernier 1li-
gand, il est clair que la racémisation alcaline est passi-
ble avec toutes les particules du schéma. La complexité du
schéma pour HETA peut expliquer en partie la perte de
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Tableau 6.3 Déchélation de {Co(HETA}]

Les structures entre parenthéses ne sont
pas prises en considération

N | Squelette | Type Isoméres Structures| Isoméres
ligateur géométriques | de chél, réels, R{NT)
Q Q .
~y ,
6 /N—N\ a,yy be 2cy 5=2 2
0 X
0 0
~ v .
5 O/N—N aaykb 2Ci + Cs 2
0\ g
" N-N. " " 4-2, 4-3, 2 2 8C
0”7 x (4-4) !
a g
~ ,
"l N—-N<x abyke 5C% q )
4] a
a| n {akib 3c8 + € 4
0\~ . 3-2, 3-3,
" N-N\x n L] 3-4 4
oL ’ 12¢,
U G/N-N a,by Cy + C J- 2
o 3-1 ]‘ .-
e
" N—N\x abcy 3C‘1" 2}
0 R(N1)
3 NN akb C*¥ + C }'
1 s - 2s(N1)
" N-N' /0 " " 2-1, 2-2 2
10C,
" N—N' n n ' 2 -7 4
~x 17C5
a
| S a k c. + (C,) 1(N2
-~ 2 S 2v
0 o }2-1. (2-2) {’"ac')
. el o
r v, |xe cy + (Cg) 2
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— "racem:’

Fig. 42. Déchélation de [Co(META)Hao]

pouvuir rotatoire env. 3 A& 4 fois plus lente que pour META.

Le schéma réactionnel simplifié du systdme avant sa décom-

Position permet une estimation grossidre de la constante
. . *
d'éguilibre I(C :

X ' K,
HD HD HC e _ Ha HA EB
Kup Ky u Kua Xym
- = c” = A7 = B™
Xp Ke Ka

On peut déecrire le systéme par 1'équation simplifié
Y == C s== A == X ol X et ¥ désignent

les parties non concernées par la mutarotation, supposées
en équilibre plus rapide que C == A et en admettant que
1'¢quilibre HC e~ HA ne contribue que pour une part
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négligeable & 1'équilibre final, les deux particules é&tant
trés peu abondantes si KHC > KHA' comme le suggére le grou-
pe acétate en trans par rapport 3 R-QH. Nous admettrons en
ocutre que le changement de pouveir rotatoire 3 578 nm est
 aussi faible pour 1'équilibre Y === C que pour 1*&quilibre
X=2> A (cf.fig.20a,29b). En désignant par I la somme Y + C
des preoduits inversés, on obtient pour la concentration to-
tale : ¢, = [a) + [%x] + [1]. D'o0, avec a = fraction molai~
re de A
(A = {ey ~ [1Da  [x] = (¢, - [1D(1 - a)

Les constantes de [69] extrapolées 3 60° (K: = 1%5; K;A = 0,15;
Kya = 444 x 1077, Kyp = 404 x 10_8) permettent de calculer a
2 un pH donné, dans la selution initiale. Par approximation,

nous supposerons que le degré de neutralisation ne varie
pas dans la mutarotation. En posant

K. =[_:[]=_...__......._.__[I:|
VoAl ale, - (1D

par estimations successives de dog o
supérieure du changement de rotation 3 578 nm, et en prenant
s effectif aux asymptotes de 1z courbe « = F{t), on peut
calculer le degré approximatif d4'inversion, d'oun

([1] = ¢,).comme limite

4% arp
alaa 4, — 80 4pp)

Kinv

et chercher une valeur de aqlim donnant des valeurs cohéren-
tes de X, 2 différents pH. A partir des graphes a«(t) des
mesures 1 - 4 du tableau 4.3.1, on obtient X, _ = 1 ou 1&gé-
rement inférieur, correspondant & une différence d'énergie
libre inférieure 2 0,5 kcal/mol. (Notons que le pH de la me-
sure 4 est assurément trop bas, ayant é&té mesuré alors que
la décomposition finale était déja amorcée. Une valeur de
~6, cohérente avec le tampon utilisé, concorde de maniére
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satisfaisante avec les autres valeurs de Ky de kII et

de kI). Etant donné le changement relativement faible de
Y548 dans la réaction X === A et l'hypothése d'un change-
ment également modeste pour C == Y, on peut estimer que

»*
Kc est proche de Kinv' donc peu différent de 1'unité.

La comparaison avec [Co{EDTA}]™, ob L.

le gain de stabilité obtenu en remplagant un cycle acéta-

= 1, montre que

te G par un cycle alcool moins tendu n'est pas extréme-
ment &levé, dans tous les cas pas au point d'exclure pra-
tigquement 1'isomére polaire. Le fait qu'une isomérisation
analogue ne soit pas observée avec META peut Btre ramené

a plusieurs facteurs, notamment la sensibilité des com-
plexes quinquédentés a la décomposition alcaline. Nous
pensons cependant que le groupe alcoolate exerce une in-
fluence plus spécifique. Dans un complexe quinquédenté. il
est en effet placé en position favorable pour occuper la
derniére position de coordination libre. La basicité assez
forte de RO™ indique en outre un pouvoir coordinateur ap-

préciable, que traduit la constante X Le complexe sex-

*
A
denté est donc stable comparativement au complexe quingué-
denté en milieu neutre et la possibilité d'un twist plus
rapide que la décompesition finale résulte de 1la faible

différence d'énergie des isoméres équatorial et polaire.

Conclusions

Les trois ligands dont les complexes ont été étudiés peu-~
venit &tre sommairement caractérisés par deux alternatives

1) présence (EN3A) d'un hydrogéne ionisable sur l'un
des azotes ou, au contraire, substitution par un grou-
pe non ionisable {HETA, META)

2) présence (HETA) ou absence d'un groupe potentiellement
coordinateur différent des groupes'acétate du squelette
de base.
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Dans 1'hydrolyse des halogénocomplexes, le terme positif
de ces deux alternatives (EN3A, HETA) entraine une labi-
lité supérieure d'env. 1 ordre de grandeur & celle de
META, Cette labilité peut &tre interprétée comme une par-
ticipation anchimérique modérée avec HETA et comme un in-
dice en faveur d'un mécanisme de type SAD [117d] avec
EN3A. L'hydrolyse des chlorocomplexes catalysée par H92+
est rapide dans les trois cas 3 température ambiante, le
camplexe de META étant a nouveau le moins labile. En ou-
tre, dans le cas de [Co{HETA)C1]™, cette catalyse produit
un intermédiaire auquel on peut assigner la structure
eq-[Co(HETA)]. Ces cobservations peuvent confirmer le réle
du solvant — associé au groupe amine secondaire par pont
hydrogéne — dans [Co{EN3a)C1]™. Elles illustrent égale-
ment le r§le déterminant du bras éthanolique dans
[Co{HETA)C1]T. Du point de wue stéréachimique, la concar-
dance des constantes de vitesse de premier ordre obtenues
par polarimétrie et par spectrophotométrie peut &tre in-
terprétée comme indiquant la présence d'un seul jsomére
géométrique en quantités notables dans [Co(EN3A)C1]™ et
[co(METAYC1]™. I1 semble confirmé, em ocutre, que 1'hydro-
lyse ne s'accompagne pas d'un changement de configuration
absolue. '

Certains aspects n'ont été abordés que de maniére succin-
te et mériteraient, éventuellement, une é&tude détaillée,

Nous pensons particuliérement a 1'examen spectrophotométri-

que de l'hydrolyse catalysée de [Co(HETA)C1]™ et
[co{HETA)Br]™ racémiques. Alors que le bromocomplexe dédou-
blé donne immédiatement un intermédiaire évoluant vers le
produit normal [co(HETA)aq] de la réaction selon une loi

de premier ordre, ce qui suggére la présence d'un seul iso-

mére géométrique, 1'hydrolyse catalysée suivie par spectro-’

photométrie avec le complexe racémique pourrait révéler
plusieurs isoméres géométriques, comme le laisse présumer

1'hydrolyse spontanée.
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Les chlorocomplexes ont été dédoublés par précipitation
des diastéréoméres les moins solubles avec un antipode de
[Co(en)g(ox)]+. En accord avec la composition de ces dia-
stéréoméres, des configurations absolues ont été proposées
pour [Co(EN3A)C1]™, [Co(ENSA)H2O]. [Co'(Ma'rA)Hzo].
[Co{HETA)H,0] et [Co(HETA)) par comparaison de leurs pou-
~voirs rotatoires & 4 longueurs d'onde avec ceux de
[co(EDTA)C1)?™ et [Co(EDTA)]™, en admettant que 1'hydro-
lyse des chlorocomplexés conserve la configuration du 1i-
gand principal. L'étude de [Co(EN3A)C1]T et [Co(EN3A)H,0]
par CD et RMN pourrait se justifier, en relation avec les
résultats publiés récemment au sujet de [Co(EN3a)No,]” [62].

L'étude chiroptique des aquocomplexes illustre sans équi-
voque 1'importance des deux Ffacteurs qui différencient les
.ligands examinés ici. Le complexe du ligand portant un hy-
drogéne ionisable sur un des azotes subit une racémisation
par un mécanisme Sy1CB, alors que ses congénéres dont les
deux azotes sont entiérement substitués ne racémisent pas.
En 1l'absence d'un bras potentiellement coordinateur (META),
on n'observe apparemment qu'une décomposition du complexe
en milieu neutre, la perte compléte de pouvoir rotatoire
étant obligatoirement associée 3 la rupture de la liaison
cobalt-azote asymétrique. Dans le cas de HETA, en revanche,
cette réaction finale trés lente est précédée d'une inver-
sion de la configuration absolue du complexe sexdenté, a-
boutissant & la formation d'un isomére géomé&trique diffé-
rent. Cette inversion doit procéder par twist et la cons-
tante d'équilibre entre lés deux isoméres est de 1'ordre
de 1. Il s'ensuit que la stabilisation obtenue en rempla-
gant dans [Co(EDTA)]™ un cycle glycinate G par un cycle
aminocalcoolate n'est pas trés différente de celle que pro-
duit le remplacement similaire d'un cycle acétate R.

Lé systéme reste ouvert 3 une étude pleinement quantitati-
ve, mais 1'abondance des moyens 3 mettre en oeuvre, étant
donné l'interférence de la décomposition finale dés pH=~6,
pourrait &tre disproportionnée & 1'intér&t du sujet.
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L'¢tude de la décomposition de [Co(META)H,0], plus sim-
ple, pourrait &tre instructive en donnant la séquence de
rupture des cycles de chélation et ouvrir une voie d'ap-
proche vers le systéme [Co(HETA)aq]. Nous croyons pour-
tant que 1'isolement des isoméres pol-[Co(HETA)] et con-
généres et 1'étude de leurs propriétés acidobasiques,
spectroscopiques et chiroptiques pourrait se justifier.
En erfet, 1'influence 4'un groupe carboxylate en trans
sur le pK et sur la labilité du groupe alcool ou d'une
molécule d'eau de coordination n'est pas connue dans des
complexes de ce genre. En outre, le spectire CD présuma-
ble pour 1l'isomére pol-[Co(CETA)]™ montre nettement une
premiére bande & faible longueur d'onde, dont la signifi-
cation est notoire dans la détermination de la configura-
tion absolue, alors que cette bande est escamotée ou trés
faible dans les isoméres équatoriaux [Co(OETA)]™ et
[CO(HETA)HQO].
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. PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes et instruments analytiques

Spectres électroniques : spectrophotométre double-faisceau

UNICAM SP80Q, équipé pour des me-
sures cinétiques a longueur d'onde fixe ou par enregistre-
ment répété du spectre.

Folarimétrie : polarimétre PERKIN-ELMER 141 (longueur d'on-
de de 1a lampe Hg 578,546,436 et 365 nm)

CD_et ORD : spectropolarimétre JASCO J-20, de la maison

CIBA-GEIGY S5A, Bdle. Nous exprimons nos remer-
ciements chaleureux au Dr P.Moser gui nous a donné accés A
1l'appareil avec une bienveillance précieuse et 3 M.X,Jekel
qui a eu 1'amabilité de nous instruire & son maniement et

de nous assister lors des mesures.

pH-stat : METROHM Combi-Titrator 53D, équipé d’une é&lectro-
de de verre combinée METROHM EA 121 {référence
Ag/AgCl). Mesures effectuées sous atmosphére d4'azote.

Spectres IR : PERKIN-ELMER 521

Synthéses

EN3A = &thylénediamine-N,N,N'~triacétate

META = N-méthyl-é&thylénediamine-N,N',N'-triacétate ,
HETA = N-hydroxy-2-&thyl-é&thylénediamine-N,N',N'-triacétate
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7.2.1 [Co(EN3A)H,0]:H,0

1e ligand a &té préparé selon [71] et engagé directement
dans la synthése de 1'aquocomplexe.

La séparation de 1'aquocomplexe et des autres produits de
la réaction a été réalisée par passage du mélange réac-
tionnel sur Dowex 1X4 (200-400 mesh) en acétate, puis sur
Dowex 50WX8 ({200-400 mesh) en H'. Cette procédure évite

la présence de KC1 dans le produit. L'aquocomplexe cris-
tallise spontanément par évaporation de la solution con-
tenant les produits neutres et est recristallisé dans 1'eau
chaude, lavé a 1'éthanol et séché sous vide sur KOH.

Analyse : pour [Co(ENSA)H20]-H20 (Litt.[71]:[CO(EN3A)H20]-1.5H20)

calc. : C 29,45 % H 4,64 % N 8,59 %
trouvé 29,3 4,57 8,60

7.2.2 Ca[Co(EN3A)C1],-4H,0, K[Co(BN3A)C1] 0, 5H,0

Draprés [64] et [71], par é&vaporation 3 sec d'une solution
de 1'aquocomplexe dans HC1l 37% au bain-marie bouillant. Le
résidu est refroidi et dissous dans 1'eau, puis passé sur
&changeur d'anions (Dowex 1X4) en C1~ et élué par CaCl, 0,2 M
dans HC1 0,05 M, L'éluat est concentré a petit volume a
1'évaporateur rotatif (25°C) et le sel de calcium précipité
par addition d'éthanol. Le produit est trituré avec de
1'&éthancl, puis séché sous vide sur KOH.

Le sel de potassium est obtenu‘par passage d'une solution
de sel de calcium sur Amberlite CGS0 en k* et précipité a-
prés concentration de la solution par addition de méthanol,
puis séché comme le sel de calcium.

Spectre électronique : .£570 = 225 ‘398 = 206
Litt. [71] tggy = 226 t39g = 213
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7.2.3 Dédoublement de KLCo(ENBélQ}]'O,SEQQ

Une solution de 1,32 g {+), [Co(en)zox]Br-Hzo (3,6 mmol)
[120][121] dans 30 ml d’eau A 60°C est traitée par 0,60 g
AgCHSCOO. On Filtre et on lave AgBr avec 4x5 ml d'eau chau-
de. On ajoute au filtrat et aux lavages encore chauds une
solution de 2,70 g X[Co(EN3A}C1]-0,5H,0 (7,2 mmol) dans

20 ml d'eau. Le mélange est refroidi 3 la glace et la pré-
cipitation du diastéréomére (+)D]Co(en}207](—)ELG[CQ(ENSA)CII
est amorcée par grattage de la paroi du récipient avec une
baguette de verre. On laisse le mélange reposer 3 la glace
pendant 30 min, puis on filtre {le filtrat est conservé
pour 1l'obtention de K—(+)546[C0(EN3A}01]-HQO) et on lave
le diastéréomére A 1'eau glacée et 4 1'éthancl. Les lava-
ges sont jetés. Rendement : 1,84 g.

Le filtrat est immé&diatement passé sur une petite colonne
d'Amberlite CG50 en X' soigneusement lavée 3 1'eau dégazée
pour é&liminer les traces d'agent dédoublant, lavé 3 1'eau
glacée et recueilli & Froid dans une solution trés diluée
de HCl, en deux fractions 3 peu prés égales. Le complexe
est isolé comme le sél racémique.

Fraction I : 0,57 g, peu actif
Fraction II : 0,52 g K‘(+)546[C0(EN3A}01]-HQQ

Le diastéréomére est dissous dans 1‘'eau froide et passé
sur Amberlite comme l'autre antipode. Le complexe est iso-
1& comme ci-dessus. Rendement : 0,95 g K~(—)546[CO(EN3A)CI]-H20

Analyse : pour K[Co(EN3A)C1]-H,0

calc : . C 25,1 % H3,42% N 7,32 %
trouvé : (+)546 24,7 3,27 7,45
546 24,4 3,22 7,77
Pogvoir rotatoire : [d]obs {nm}
(+)546 = —40 (578); +970 (546); +950 (436); +1165 (365)
(=dgq * +#30 " ; -925 % ; -905 " ; -1100

L'agent dédoublant est recueilli quantitativement sous forme
de chlorure par élution avec HC1l ¢,02 N.
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(=)o 46l Co(EN3A)H,0] H 0

A 30 ml de Hg(N03)2 0,1 ¥ dans HNO3 1 M, on ajoute 1,06 g

'K-(-)546[CO(EN3A)Cl]-HEO. La solution vire rapidement au

violet. Aprés env. 10 min. sous agitation, elle est passée
sur 50 ml Dowex 50WX8 (200-400 mesh) en E' et rincée 2
1'eau. L'effluent est concentré & 15 ml et le complexe est
précipité par addition d'éthancl a froid. Le précipité est
Filtré et lavé & 1l'éthanol, puis séché sous vide sur KQH,
Rendement : 0,71 g (80%}

Dtaprés [70]. Quantité engagée : 50 mmol Meen, 250 mmol
ClCHECOOH (excés p.r. 3 la théorie : 70%).

La moitié du mélange réactionnel a é&té fixée sur Dowex SOWXE
(200-400 mesh) en H' et rincée 3 l'eau jusqu'd neutralité.
Lors de 1'élution par NaOH 0,05 N, deux produits incolores
apparaissent en qqantités a4 peu prés égales.

Le premier produit a-été cristallisé par évaporation de

1'éluat et addition d'une-faible quantité 4'éthanol et re-

cristallisé de méme. L'analyse CHN (C:H:N = 11:18:2, total

58,3%), la courbe de titrage alcalimétrique (un premier do-
maine fortement acide, pX <4, suivi d'un domaine tampon de

pPX = 6,05 £ 0,1, de moitié plus court que le précédent,

PM 305) et le médiocre pouvoir coordinateur du produit sont
compatibles avec la formulation

CH
3 -
@ @ CH_COQ (C,,H,qN D5, P¥ = 306
HOOCCH N~CH,CH, N 2 117187278
| - CH,CO0H C+Ha+N=258,2%)
CH_COo0

Le spectre IR du produit (fig.43) est apparemment confus,
mais n'est pas affecté par la recristallisation.
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Le second produit é&lué est l'acide libre H.META, aobtenu

sous forme ¢ristalline par précipitation i31'éthanol et
séjour d'une semaine au réfrigérateur. Il est recristal~
lisé dans l'eau chaude, par addition d'éthancl jusqu'a
formation d'un trouble, puis refroidissement lent en ré-
cipient ouvert. Le spectre IR est reproduit dans la Fig.44.
Titrage alcalimétrique : deux points d'équivalence visi-
bles (pK1< 4, pKy = 5,6 ¢ 0,1), de méme consommation de
base. PM 250 (calc. 248)

Analyse : pour C9H16N206
calc. : C43,54 % H6,50% N 11,28 %
trouvé : 43,24 6,46 . 11,27

P.F. : 207-8°C (Litt.[222] 204-6) (cdécomp.)

[Cco(META)H,0]-0,5H,0

La seconde moitié du mélange brut contenant le ligand est
traitée comme sous 7.2.1. Le complexe est précipité par ad-
dition d'éthanol. Rendement : 3,0 g (36% p.r.3 Meen)
Analyse : pour [Co(META)HEO]-O.BHQO

cale. @ C 32,6 % _H 4,87 % N 8,46 %
trouvé : 32,4 4,96 9,03

calCo(META)CL], XH,0,__K[Co(META)C1]:H,0

La procédure est la méme que sous 7.2.2. Le sel de calcium
contenait encore env. 5% de caCl, {analyse, spectre, tieneur
en chlorure), mais n'a pas été purifié davantage. Rendement :
en K[Co(META)Cl]-H20 : 55% p.r.3 1'aquocomplexe.

Analyse : pour K[Co(ME?A)Cl]-HQO

calc. : C 27,3 % H 3,81 % N 7,07 %
trouvé : 27,1 3,80 7.15
Spectre électronique : 5578 = 218 €400 = 197
REF. [70J £gqg = 210 €403 = 188
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Dédoublement de K[Co(META)C1]'H,0

D'aprés [70], modifié selon 7.2.3. Diastéréomére précipité :
(+)p-[Colen) ox](=)y glCo(META)CL].

L'isomére (+)546 obtenu est peu actif.

Les produits n'ont pas &té purifiés, 1'activité optique de
1'isomére (—)546 étant suffisante pour les mesures cinéti-
ques. :

(=) 546l Co(META)H,0]:0,5H,0

Méthode 7.2.4, avec (-}
Rendement : > 90%

546K[CO(MBTA)C1].

X[Co(HETA)Br], Na[Co(HETA)Br].1,5H,0

Selon [105]. 00012-6H20 a été remplacé par Co(CH3COO)2-4H20
on CoBr2 (préparé in situ par décomposition de carbonate
basique par HBr A reflux). H,HETA {KOCH-LIGHT A.R.) neutra-
1lisé par NaOH donne Na[Co(HETA)Br]-l,BHEO (Litt.[105] :
Na[Co(HETA)Br]-Hzm

Analyse : calc. : C 25,9 % H 3,91 % N 6,04 %
trouvé 26,2 4,00 6,02

La neutralisation par XOH [70] donne K[Co(HETA)Br]

Analyse : calc. : C26,5% . H3,34% N 6,18 %
trouvé 26,7 3,45 6,18

Spectre électronique : £595 = 224

Litt._[7o] :  Na (ou X?)[Co(HETA)Br] Ecgg = 241

Qédoubigment de_X[Co(HETA)Br]

D'aprés [70]. Diastéréomére précipité :
(-)D[Co(en)zoxJ(+)546[C0(HETA)Br](Formation d'icde lors de
la décomposition du diastéréomére).
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7.2.12 Ca[Co(HETA)C1],.2H0, K[Co(HETA)C1].H,0__par_anztion

Une solution chaude (70°C) de K[Co(HETA)}Br] est décomposée
par addition de AgCH3CDD et maintenue 3 70° pendant une
heure. AgBr est Filtré et lavé 3 1'eau chaude. La solution
est additionnée de HC1l 37% (env. 1 ml par g de bromocom-
plexe)} et évaporéed sec au bain-marie bouillant. Le résidu
est refroidi A la glace, dissous dans 1'eau froide (100 ml
par g de bromocomplexe) et passé sur Dowax 1X4 (200-400 mesh}
en C17. Trois bandes apparaissent lors de 1'&lution par
Ca012 0,1 M dans HC1 0,05 N. La premiére bande contient le
complexe cherché. Les deux autres bandes présentent des
spectres trés proches du produit principal. Aucun solide
n'a pu 2tre isclé de ces bandes secondaires en raison de
la gquantité fortement excédentaire de caCl, que contient
1'éluat.

Le produit principal est traité comme sous 7.2.2.

Analyse : pour Ca[Co(HETA)C1]2-2H20

calc. : C 29,5 % H 4,18 % N 6,81 %
trouvé 29,6 ‘ 4,18 7,39

L'excés considérable 4'azote peut 2tre dia & une.faible quan-~
tité de triméthylamine provenant de la résine.
La conversion en K[Co(HETA)Cl]-H20 est analogue 3 7.2.2.

Analyse : calc. : C 28,1 % H 4,01 ¥% N 6,55 %
trouvé 28,0 4,16 6,90

Spect?e électronique €580 = 243 Erpg = 215

Litt. [70] Esgs = 278 - &5, = 221

7.2.13 X[Co(HETA)C1]-H,0, _synthése directe : 4

D'aprés [105]; en neutralisant le ligand avec XOH

Analyse : trouvé Cc 28,0 % H 4,11 % NG6,89 %
Spectre &lectronique identique au produit de 7.2.12.
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7.2.14 [Co(HETA)H,C]-H,0, _3 partir_ de X[Co(HETA)Br]

L'hydrolyse & chaud en présence de charbon actif [69] pro-
duit des quantités appréciables de Co°'
te réduction, le bromocomplexe est hydrolysé A chaud sans
charbon actif (5 h & 80°). La solution refroidie est pas-
sée sur Dowex 50 en H' et la colonne est lavée 3 1'eau.

L*'éluat et les lavages sont cpncentrés A Faible volume et

. Pour éviter cet-

1'aquocomplexe est précipité par addition goutte-3-goutte
d'éthanol, filtré et lavée 3 1'éthanol puis séché sous vi-
de sur KOH. Rendement BO%.

{L'addition d'acétone dans la précipitation est peu pro-
bante, des impuretés étant précipités avec 1'aquocomplexe,
dont [Co(HETAj]—Hgo).

Titrage alcalimétrique :"PM 370 (calc.370), pK, = 8,05%0,1

Spectre é&lectronique : togy = 248 196 = 208

aprés 7 jours en milieu _ _

acide : f549 = 296 €383 = 208

Litt. [69)] . o4 = 240 &35, = 200

Analyse : calc. : C 32,4 % H 5,17 % N 7,57 %

trouvé 32,3 4,98 7,67

7.2.15 [Co(HETA)H,0]-H,Q, par_ synthése directe

Une solution de H4HETA amenée & pH 7,3 avec KOH est addition-
née de la quantité calculée de Co(CH COO) “4H,0 et de H,0,
30% (1 ml par 5 mmol de co? *3. La solutlon v1re rapidement

au pourpre. Un courant d'air est injecté pendant 48 h dans

la solution, qui est ensuite passée sur échangeur.d'ions com-
me pour la synthése 7.2.1. Le complexe est précipité par ad-
dition d'éthancl & la solution concentrée. Le produit obtenu
est identique au complexe préparé selon 7.2.14. Les substan-
ces .retenues par les échangeurs d'idns n'ont pas &té analy-
sées. Rendement : 60%,
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7.2.16 (+)og- et g-)s.?e-[Co(HETA)Hgg];ﬂgg

Méthode 7.2.4, avec K(-)546- et K(+)546[C0{HETA)Br], resp.
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RESUME

Une systématique formelle de 1'ispomérie géométrique dans
les complexes octaédriques inertes a été constituée pour
tous les types de ligands unidentés ou pluridentés dont

les cycles de chélation ne dépassent pas 7 ou 8 membres.

Les hydrolyses spontanées des halogénocomplexes [Co(EN3a)C1]7(1),
[co(META)CL]T(2), [Co(BETA)C1] (3a) et [Co(HETA)Br] (3b) en
milien acide ont été examinées par spectrophotométrie dans le
domaine visible (EN3A = éthylénediamine-N,N,N'-triacétate,
META = N-méthyléthyl&nediamine-N,N',N'-triacétate, HETA =
N-hydroxy-2 éthyléthylénediamine-N,N' ,N'-triacétate). Les
vitesses observées sont indépendantes du pH dans le domaine
P<pH<6. A PH 36,5 les complexes subissent une décomposition
lente. L'hydrolyse est de premier ordre en complexe pour (1)
et (2). En revanche, les complexes (3a) et (3b) laissent pré-
sumer la présence de plusieurs isoméres géométriques,

Les hydrolyses spontanées de (1) et (2) dédoublés ont égale—
ment été suivies par ‘polarimétrie. Les résultats concordent
avec les mesures Spectrophotométriques., 11 n'a pas été remar-
qué d'effets dus & des isoméres géométriques différents,

L'hydrolyse de (3a) ou (3b) catalysée par Hg2+ donne un in-
termédiaire qui peut &tre assimilé A [Co(HETA)] (4), dans
lequel le ligand est sexdenté. Le comportement cinétique sug-

. gére la présence d'un seul isomére géométrique dans le com-

Plexe optiquement actif.

Le syst2me [Co(HETA)aq] (5), comprenant [Co(HETA)HQO],
[co{HETA)] et leurs bases conjuguées respectives, a é&té
examiné au pH-stat et par spectrophotométrie & pH = 7, 8 et
9 A 40 °C. Les complexes du systéme étudié subissent, & pH
7 déja, une rupture de liaison Co-carboxylate et donnent,
par acidification, des complexes cationiques. La .fraction
neutre obtenue lors de ltacidification contient au moins
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deux particules stables A température ambiante, qui ont pu
&tre partiellement séparées par chromatographie sur Sephadex.
Les spectres présumés des deux substances attestent la pré-
sence d'un chromophore cis-CoN204. Par polarimétrie, le mé-
me systéme de complexes optiquement actifs révéle une muta-
rotation dont le produit est l'isomére pol-{Co(OETA)] ,
dans lequel le ligand est sexdenté et le groupe alcool dé-
protoné. La constante d'équilibre eq-/pol-{Co(OETA)}]™ est

de l'ordre de 1. La structure du produit inversé est attes-
tée par les spectres CD et ORD, Il est proposé que cette
conversion sans rupture de liaison entre deux isomfres géo-
métriques de chiralité nette opposée se déroule par un méca-
nisme twist.

Une &tude similaire de [Co(EN3A)H2O] {6) dédoublé montre une
racémisation dont la vitesse est inversement proportionnelle
4 la concentration en N* du milieu. Cette racémisation est
discutée sous l'angle d'un mécanisme 541CB et les paramétres
dractivation sont comparés a ceux de la racémisation de
[Co(NH3)4(sarcosinate)]2+ et de [Co(NH3)4(N—méthyléthyléne—
diamine)]3+. .

Le complexe [Co(HETA)HQO] (7} optiquement actif ne subit pas
de racémisation observable. La perte lente du pouvoir rota-
toire observée en milien neutre avec les systémes (5) et (7)
est attribuée 3 une décomposition. Les résultats obtenus sont
interprétés comme une illustration de la rigidité configura-
tionnelle de 1'azote tertiaire prochiral des ligands HETA et
META dans les complexes de cobalt{III).

Par analogie avec des systémes connus, des configurgtions
absolues sont proposées pour (1), {5), (6) et (7) optique-
ment actifs.
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