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1. Abréviations 

Dans ce travail, nous employons fréquemment les abrévia­

tions suivantes: 

Ligands grincigaux tétradentés_(typ_e N-03) 

APIA acide aspartique-N-monoacétique 

I—COOH 
H-N 
J* Fi9- 1-1 

r 
COOH COOH 

PADC acide pipéridine-N-acétique-cis-2f 3-dicarboxylique 

COOH 

N 
y * F i g . 1.2 

COOH COOH 

P)AA acide N-méthyl-aspartique-N-acétique 

COOH 

HiC-N 
(•* F i g . 1.3 

COOH COOH 

L sauf mention expresse, un des trois ligands 

principaux ci-dessus 
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Ligands secondaires bidentés (typ_e N-tQ 

AA acide aminé déprotoné 

UAL valinato ( valine déprotonee) 

etc... (selon les abréviations communément ad­

mises pour les acides aminés) 

Complexes mixtes 

T(S-PlAA)(R-UAL) Na-trans-N-[Co( 5-NAA) (R-UAL ) ] 

ou même dans certains cas' précis 

TSR 

O 

HA.N 
S-SC " Co--*0^""** Fio. 1.4 

O H* 

O 

Dans chaque cas, la chiralité des centres asymétriques 

(R,S ou RS) est précisée selon les règles de CAHN, INGOLD 

et PRELQG [l],[2], 



2. Introduction 

2.1. Généralités 

L'arrangement spatial de quatre entités différentes (1<2< 

3<4) réparties sur les sommets d'un tétraèdre peut choisir 

deux configurations qui ne sont pas superpasables (fig. 2.1a 

et 2.1b). 

La configuration 2.1a est l'image miroir de la configura­

tion 2.1b. 

Fiq. 2.1a Fiq. 2.1b 

Ces deux tétraèdres sont appelés antipodes ou énantiomè-

res. Un atome se trouvant au centre d'un tel tétraèdre est 

dit chiral (fig. 2.2) 

Fig. 2.2 

5a chiralité est définie selon les règles de CAHN, 

INGOLD 4 PRELDG [l], [2], 

Une molécule possédant plusieurs centres de chiralité est 

un diastéréomère. 
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Dans la nature, les systèmes biologiques sont souvent ca­

pables de reconnaître, donc de sélectionner, une configu­

ration absolue déterminée. Ces systèmes sont aussi à même 

de synthétiser des molécules d'une configuration absolue 

définie. On parle alors de stéréosélectiuité, de diastéréo-

sélectivité ou de diastéréospécificité. 

De tout temps, 1'homme a étudié les phénomènes naturels a-

fin de mieux les comprendre mais également pour les imiter. 

Dans le sujet qui nous intéresse, la compréhension du phé­

nomène de diastéréosélectivité exige la construction de 

modèles plus simples que ceux existant dans la nature. 

En particulier, celui de la serrure-clé illustre très bien 

le problème [3]. 

Dans notre cas, de tels modèles sont concrétisés par la 

synthèse de complexes mixtes formés d'une matrice (métal), 

d'un substrat (ligand principal) et du (des) réactif(s) 

(ligand(s) secondaire(s)) [4]. 

Nous choisissons un système où le cobalt III joue le rôle 

de matrice (octaèdre, six liaisons), le substrat est un 

aminotricarboxylate (type N-G3) qui occupe quatre liai­

sons et le réactif un acide aminé (type N-D) qui se fixe 

sur les deux liaisons restantes (fig. 2.3). 

substrat matrice réactif 

Fiq. 2.3 

On voit immédiatement l'intérêt de tels complexes dans 

le domaine de la synthèse asymétrique, celui de la cata­

lyse etc... 
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Les facteurs qui vont influencer la coordination des Ii-

gands autour du métal dépendent.de leur chiralité et de 

leur configuration. 

L'étude de tels systèmes reste souvent empirique, car il 

est rarement possible de prédire des stéréosélectivités. 

Il s'agit en résumé de déterminer les influences d'un Ii-

gand optiquement actif sur son environnement immédiat [5], 

Dans ce domaine, le dichroïsme circulaire est peut-être 

la technique la plus appropriée à l'étude du pouvoir rota-

toire. En particulier, 1'additivité de certains effets per­

met de mieux cerner ce problème [6], 

Dans le présent travail, nous étudions l'importance prati­

que du dichroïsme circulaire sur la configuration absolue 

d'une série de complexes mixtes. 

2.2 Ragpels préliminaires 

Un bref rappel de quelques résultats obtenus par COLOPIB 

est nécessaire pour la suite de ce travail [7], [8], [s]. 

Cet auteur décrit une série de complexes mixtes formés 

d'un ligand tétradenté bifurqué, un àminotricarboxylate 

{fig. 2.4) et d'un acide aminé (GLY, VAL, ALA, PHENALA, 

LEU et SER). 

I—COOH 

COOH COOH 

Une étude des modes de coordination de ces deux types de 

ligands autour d'un atome central montre que seuls quatre 

isomères peuvent se former avec S-APlA et S-AA (fig. 2.5). 
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/cb >cb >cb 

Fig. 2.5 

Pour Ie ligand principal S-AClA deux modes de coordination 

sont donc théoriquement possibles (fig. 2.6a fi 2.6b). 

N.. \ 

'"JtK 

Fig. 2.6a Fig. 2.6b 

Deux arguments importants militent en faveur de la confi­

guration 2.6a qui est celle adaptée par CGLGMB: 

le premier est de nature stérique; en effet, deux cycles 

à cinq membres accolés dans un même plan représentent 

une situation moins favorable qu'un cycle à cinq et un 

cycle à six membres. 

le second est un argument analytique; la comparaison 

des constantes de couplage des protons N-acétato gé-

minaux avec d'autres complexes du même type confirme 

ce choix [IO.]. 

Ces arguments ne peuvent cependant pas être pris comme des 

preuves absolues. 

Un bis-complexe formé de deux ligands principaux S-AfIA est 

mis en évidence et caractérisé (fig. 2.7). 
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ooc 

Fig. 2.7 A-C|0'^> 
O 

3-

Une proposition de structure absolue est donnée par ana­

logie à d'autres complexes, aussi sur la base des constan­

tes de couplage des protons N-acétato géminaux [1O]. 

Ce complexe est de couleur violette indiquant que les azo­

tes sont en position eis. 

CDLDfIB ne met pas en évidence le complexe trans correspon­

dant. 

Lors de la purification de ses complexes (élimination du 

NaCl sur colonne Sephadex G-IO), COLOPlB remarque une ban­

de de complexe eis lors du passage du complexe trans et 

vice et versa. Ceci malgré une bonne séparation préalable 

des isomères géométriques. 

Il met en évidence une isomérisation cis-trans et en dé­

termine le rapport à 1'équilibre. Ce dernier ne corres­

pond pas au rapport cis/trans de synthèse. 

Dans ses conclusions, il propose deux mécanismes intra­

mo lé eu lai res qui se basent sur 1 ' étude cinétique de cette 

isomérisation du premier ordre en [DH-] (fig. 2.8). 

En résumé, la déchélation de l'acide aminé est favorisée 

soit: 

a) par la substitution directe du groupement hydroxyde 

b) par une déprotonation de 1'azote du ligand prin­

cipal, puis par une déchélation de 1'acide aminé 

(mécanisme SN1(CB)) [il J. 



bJOH> Y 

1 Co" 

Li o' 

Fig. 2.8 

L'auteur ne se prononce pas pour un des deux mécanismes. 

2.3 Enoncé_du problème 

Au uu des résultats obtenus par COLOPIB, le type de comple­

xes possédant un ligand bifurqué tétradente et un acide 

aminé paraît très intéressant. 

Des modifications de ce système susceptibles de fournir 

des renseignements supplémentaires concernant la structure 

absolue et le mécanisme d'isome risation ci s-trans sont ap­

portés par la synthèse de deux nouveaux ligands. 

Afin de ne pas trop perturber le système, il s'agit de 

conserver un squelette de ligand principal identique à- ce­

lui de AHA. La figure 2.9 schématise ce squelette commun. 

Fig. 2.9 
\-J i* atomes coordinateurs Çj 

1 centre asymétrique * 
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Les ligands principaux PADC (fig. 2.10) et P)AA (fig. 2.11) 

remplissent les conditions énoncées ci-dessus. 

I—COOH 

COOH COOH 

Fig. 2.1D Fiq. 2.11 

Le PADC impose une configuration absolue déterminée à ce 

type de complexes mixtes et le FlAA devrait permettre de 

mieux comprendre le mécanisme d'isomerisation cis-trans 

observé auec les complexes mixtes du type [Co( APIA) ( AA) ]~. 

Dans le présent travail, un essai d'étude empirique des 

spectres de dichroïsme circulaire est entrepris pour le 

cas des complexes mixtes [Co(PlAA) VAL]- en vue d'obtenir 

des renseignements sur 1 *additiuité des différentes con­

tributions aux spectres CD. De tels renseignements pour­

raient fournir un outil important dans l'étude de comple­

xes mixtes labiles. 

COOH 
H£ -N 

r-i' 
COOH COOH 



3 Synthèse et séparation des complexes mixtes avec l'acide 

pipéridine-N~acétique-cis-2,3-dicarboxylique et la valine 

3.1 Introduction 

Dans les complexes des ligands bifurques du type AfIA, trois 

des quatre atomes coordinateurs ont une structure faciale 

imposée. La structure de ce type de ligand peut être résu­

mée de la façon suivante (fig. 3.Ij [12].. 

Fig. 3.1 

Seul un bras de coordination, le N-acétate, a théorique­

ment le choix entre deux possibilités de fixation. 

La figure 3,2 montre qu'en se fermant, ce cycle de chela­

tion va déterminer la chiralité de 1'azote. 

Fig. 3.2 

Pour les raisons invoquées plus haut (étude RMN et stabi­

lité configurationnelle peu favorable pour deux cycles à 

cinq accolés dans un même plan), COLOfIB choisit la fermetu­

re de ce cycle de chelation sur la position I. 

Dans ce cas, la configuration-absolue de l'atome d'azote 

est toujours inverse à celle du carbone en position alpha. 

En résumé on peut dire que la structure faciale des trois 

premiers atomes coordinateurs (a,b,k) et la fermeture du 
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bras N-acétate en position I plutôt qu'en position II im­

posent la chiralité de l'azote. 

Ce problème peut cependant être inversé en maintenant tou­

jours ces trois atomes (a,bfk) en position faciale et en 

imposant une chiralité définie à l'atome d'azote, La fer­

meture du cycle n'est alors possible que sur une seule 

position. 

3.2 5ynthèse du complexe_mixte 

La chiralité de cet azote est assurée en bloquant par ex­

emple la liaison a) dans un cycle pipéridinique (fig. 3.3 

& 3.4) 

f— COOH i—COOH 
H-N o),N 

COOH COOH COOH COOH 

Fiq. 3.3 Fiq. 3.4 

La structure absolue d'un complexe mixte formé avec ce 

ligand (PADC) est donc prévisible puisqu'il a une seule 

possibilité de se coordonner dans une structure octaèdri-

que (fig. 3.5). 

^ 
Fiq. 3.5 

O 

O 

Q^o' 
O 

O 



-13-

Actuellement, seule la synthèse du ligand racèmi que est 

réalisée [13], De ce fait, lors de la synthèse de comple­

xes mixtes avec RS-PADC et un antipode de la valine, deux 

paires de diastéréomères sont formées (voir 8.3) (fig. 3.B). 

O 

5^o 

.o H* 
S 
HMa1 

Fig. 3.6 

La quantité des diastéréomères eis formés lors de la syn­

thèse est très faible. Elle est estimée à environ 2 % des 

diastéréomères trans. Ce faible rendement du complexe eis 

est dû aux encombrements stèriques entre les substituants 

des deux azotes (fig. 3.7). 

Fig. 3.7 ifr 
La formation du complexe trans est donc favorisée. Le pro­

blème des rapports cis/trans est discuté plus en détail 

au chapitre 4.4. 

Finalement, la séparation des diastéréomères trans s'ef­

fectue sur colonne (1=150 cm, ̂ =5 cm) contenant une résine 

Sephadex DEAE 25 avec NaCl 0.1 % comme éluant. La sépara­

tion des deux bandes chromatographiques est quantitative. 
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3 Configuration absolue 

Les spectres visibles et CD des quatre diastéréomères trans 

formés avec les deux antipodes de la valine sont enregis­

trés. Un seul des quatre spectres visibles est représenté 

à la figure 3.8. Une analyse de ce type de spectres sera 

présentée au chapitre 6.2. 

100 

UOO 500 600 ntn 

Fig. 3.a. Spectre UU-visible du trans-N-[Co(R-PADC)(R-UAL)]" 

Bien que les spectres de dichroïsme circulaire soient dis­

cutés de façon plus détaillée au chapitre 6.3, un certain 

nombre de remarques peuvent déjà être faites. La configu­

ration absolue d'un complexe possédant des ligands opti­

quement actifs possède un certain pouvoir rotatoire qui 

est "traduit", entre autres, par le dichroïsme circulaire. 

Cette configuration absolue détermine le signe et l'impor-

tance des effets Cotton. L'interprétation du CD est donc 

principalement axée sur une technique comparative. Ce sont 

ces comparaisons des complexes formés avec PADC qui per­

mettent de définir la configuration absolue de ceux formés 

avec S-AMA. 
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Les spectres CD des quatre di aste rèomères trans sont re­

présentés aux figures 3.9, 3.10, 3.11 4 3.12. 

La comparaison avec les spectres CD de T(S-AHA)(S-UAL) et 

de T(S-AI1IA)(R-UAL) permet immédiatement, au vu de la simi­

litude des effets Cotton, d'assigner une structure et un 

nom aux deux paires de diastéréomères formés avec le PAOC. 

La similitude entre les spectres 3.11 et 3.12 nous amène à 

conclure avec certitude que la structure absolue proposée 

par COLOMB sur la base de considérations différentes est 

juste. 

C'était le but principal de cette étude. 

Il devient aussi possible dans le cas des séparations sur 

colonnes de préciser que les complexes possédant des Ii-

gands de chiralité opposée [T(R-PADC)(S-UAL) et T(S-PADC) 

(R-UAL)] sont élues en premier. Ils sont directement suivis 

par leur diastéréomère respectif T(S-PADC)(S-UAL) et 

T(R-PADC)(R-UAL). 

Cet ordre d'élution est expliqué par une différence de 

polarité des diastéréomères. Une analyse générale traitant 

les séparations de complexes mixtes se trouve au chapitre 5. 

3.4 Conclusion 

Grâce aux spectres CD et à la certitude que le cobalt ne 

peut former que deux isomères géométriques avec un anti­

pode du ligand principal PADC et un antipode de la valine, 

nous avons pu déterminer la configuration absolue de ce 

type de complexes mixtes. 

Un déplacement important de 1'équilibre cis-trans en faueur 

de 1'isomère trans est observé avec ce ligand. 

La diastéréosélectivité des complexes mixtes inertes et 

labiles avec le PADC et des ligands bidentés fait 1'objet 

d'un autre travail [13]. 
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400 500 600 

Flg. 3.9 : Spectre CD T(R-PADC)(R-VAL) 

nm 

0 

-2 

400 500 600 
Fig. 3.10 : Spectre CD T(R-PADC)(S-UAL) 

nm 
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400 500 600 nm 

Fig. 3.11 ï Spectres CD T(S-PADC)(S-UAL) ( ) 

T(S-AHA)(S-UAL) ( ) 

2 

Ac 

1 • 

400 500 600 nm 
Fig. 3.12 : Spectres CD T(S-PADC)(R-UAL) ( ) 

T(S-AMA)(R-UAL) ( •) 



4 5ynthèse et séparation des complexes mixtes avec l'acide 

N-méthyl-R-aspartique-N-acétique et la valine 

1 Introduction 

Le problème de la configuration absolue des complexes mix­

tes [Co(APIAj (AA) ]~ a été résolu par la synthèse et l'étude 

du complexe mixte [Co(PflDC)(VAL)]~ (voir chapitre 3), 

Il reste donc la question du mécanisme d'isomérisation cis-

trans à résoudre. 

Comme pour le cas de la structure absolue, il s'agit d'uti-

liser un ligand possédant le même squelette de base suscep­

tible d'apporter des informations supplémentaires sur le 

mécanisme de cette isomérisation. 

La figure 4.1 rappelle les deux propositions qui sont en 

accord avec les observations expérimentales (pour le mé­

canisme complet, se référer au chapitre 2.2). 

Fiq.4.1 

En remplaçant Ze proton de l'azote du ligand principal par 

un groupement méthyle, les conditions requises pour la 

proposition b) de ce mécanisme ne sont plus remplies. 

L'étude de l'éventuelle isomérisation cis-trans d'un com­

plexe mixte formé avec ce nouveau ligand principal (fig, 

4.2) fournira de nouvelles indications sur ce mécanisme, 

La synthèse de cette molécule est décrite au chapitre 8. 

F i g . 4.2 
COOH 

H3C-N 

f 
COOH COOH 



-20-

2 Ségaration du mélange de synthèse 

La synthèse des complexes mixtes avec FIAfì est décrite au 

chapitre 8. Le mélange réactionnel est séparé sur une pe­

tite colonne Sephadex DEAE 25 (1=20 cm, /S=I15 cm) avec 

NaCl 0t1 % comme éluant, Cette séparation est illustrée à 

la figure 4.3. 

* B % 

2Q % 

66 % 

~B % 

légère bande brune de charge négative 
élevée 

faible bande rouge brique 

bande violette (eis) 

2 bande rouge (trans) 

Y 

Ü bande rouge-violet(neutres) 

Fig. 4.3 

1 Complexes neutres 

Cette bande, éluee à l'eau, contient principalement un mé­

lange d'isomères formés avec l'acide aminé. La formule 

brute de ce mélange est vraisemblablement [Co(AA),]. Les 

spectres visible et CD sont présentés à la figure 4.4. 

Quelle que soit la chiralité du ligand principal, le spec­

tre R correspond au complexe formé, avec la R-val ine, le 

spectre S celui formé avec la S-valine et la ligne de base 

se confond avec les complexes neutres formés avec la RS-

valine. Ces quelques constatations sont en accord avec la 

formule brute proposée. 

Ces composés sont cependant sans grand intérêt pour notre 

travail. Aucune analyse n'est effectuée pour la représen­

tation des spectres CD et les coefficients d'extinction pour 

la bande I sont fixés à une valeur moyenne de 150 [14], 
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iOO 500 600 nm 

Fig. 4.4 ; Spectres UV-visible £ -) et CD ( } de 

[Co(UAL)3] 

2 Complexes di_et tri-anionigues 

Avant de passer à une -étude détaillée des isomères géomé­

triques eis et trans, le cas des bandes contenant des com­

plexes de charges plus élevées (-2 et -3) est étudié. 

Avec ClAA le biscomplexe correspondant au cis-N-[Co( APIA)-,]-3 

étudié par C0L0P1B ne se forme pas lors de la synthèse des 

complexes mixtes. La formation d'un biscomplexe eis avec 

NAA est stériquement difficile. Les deux groupements mé-

thyles se gênent mutuellement beaucoup trop et il n'est pas 

possible de construire cette molécule avec des modèles à 

calottes. 

En travaillant avec un excès du ligand principal PlAA, un 

complexe rouge se forme en plus. Sa vitesse d'élution cor­

respond â celle du biscomplexe cis-l\l-[Co( AMA)_] . La cou­

leur de ce complexe indique que les azotes sont en position 

trans. Nous attribuons ainsi la formule trans-N-[Co(PlAA)2 ] ~
3 
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a ce compose. 

L'absence d'un biscomplexe trans lors de la synthèse des 

complexes mixtes [Co(ANA)(AA)]- indique que ce dernier sst 

sensiblement moins stable que 1'isomère eis. Les modèles 

montrent que les groupements acétates libres peuvent s'ap­

procher l'un de l'autre sans problème dans le complexe eis, 

pour entourer par exemple un centre positif, alors qu'ils 

sont opposés dans le complexe trans (fig. 4.5 a 4 b). 

^ 

rv 

Fig. 4.5a Fig. 4.5b 

Ainsi, le biscomplexe eis pourrait être favorisé par la 

formation d'une paire d'ions. Ce problème n'a cependant pas 

été étudié dans le cadre de ce travail. 

Lors de la séparation des mélanges reactionnels des comple­

xes formés avec PlAAt une faible bande rouge brique se dé­

plaçant deux fois plus lentement que la bande eis et six 

fois plus lentement que la bande trans est observée. Une 

proposition sur la nature de ce complexe est donnée en ac­

cord avec les observations suivantes: 

-charge: vraisemblablement -2 au vu de son élution 

sur résine anionique 

-CD : ce complexe ne présente une activité opti­

que (et par conséquent un spectre CD) que 

lorsque le ligand ClAA est optiquement ac­

tif. 

De plus, les spectres CD obtenus sont toujours identiques 
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quels que soient la nature et l'antipode de l'acide ami­

ne choisi. Il s'agit donc vraisemblablement du complexe 

[Co(R-PlAA)(DH)2] 2-

Fig. 4.5 

illustré à la figure 4.6 

HO. I „-H**** 

O-

n 2-

3 Isomères géométriques cis-trans 

Une comparaison des spectres CD, analogue à celle effectuée 

entre les complexes mixtes [Co( APIA) ( VAL ) ]" et [Co(PADC) 

(UAL)] , confirme une structure absolue identique pour les 

complexes mixtes [Co(PlAA) { UAL) ]~. La. comparaison des spec­

tres CD est illustrée à la figure 4.7. 

O 
At 

-1 

-2 

f 

s' 

f 
s / 

\ 

ft 

A 

\ 
-'/V-V 1I \ / If \ / 

il 
II 
Ij 
il 
II 
If 
II 

400 500 600 nm 
Fiq. 4.7 : Spectres CD T(R-PAOC)(S-UAL) (- O 

T(R-NAA)(S-UAL) ( -) 
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Il est mentionné au début de ce chapitre (fig. 4.3) que le 

complexe trans se forme en quantité plus importante que le 

complexe eis (*-66 % et*-20 % respectivement). Ce problème 

de- stéréosélectivité cis-trans nous paraît suffisamment 

important pour justifier un développement particulier à 

la fin de ce chapitre. 

3 Isomérisation cis-trans 

Des cinétiques sont effectuées avec les complexes cis(trans) 

[Co(R-HAA)UAL]" et cis(trans)[Co(R-MAA)GLY]- dans les mêmes 

conditions que celles choisies par COLONB [?]. 

Le maximum des spectres visibles des complexes eis (environ 

580 nm) se déplace en direction du maximum des complexes 

trans (environ 510 nm). Les spectres successifs accusent 

cependant une nette diminution d'intensité, ce qui ne nous 

permet pas d'observer de points isosbéstiques. Cet abais­

sement des maxima va de pair avec une décomposition du 

complexe mixte (présence de cobalt II dans.les solutions). 

Ce phénomène n'est remarqué que dans le sens eis—» trans. 

De plus le temps nécessaire à cette transformation est en­

viron deux cents fois plus long pour les complexes mixtes 

contenant le ligand principal PIAA que pour ceux formés avec 

le ligand principal AMA. 

Un autre exemple montre qu'à température ambiante et en 

solution aqueuse cette transformation n'apparaît pas du 

tout après une année pour C(R-PlAA)(R-UAL). Les spectres 

de dichroïsme circulaire montrent que nous avons exacte­

ment les mêmes produits. Seule une diminution de la con­

centration souligne une légère décomposition du complexe. 

Au vu de ces résultats, 1'isomérisation cis-trans ne peut 

être formellement exclue dans le cas des complexes mixtes 

du type [CO(PIAA}AA]~. Elle n'est cependant pas comparable 

à celle rencontrée chez COLOfIB. 

Ces faits démontrent donc, en revenant à la figure 4.1, 

que chez cet auteur, le mécanisme prépondérant est du 

type b) (SN1(CB)). 
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Ce cas constitue un exemple supplémentaire indiquant que 

la présence d'un proton N-H est une condition nécessaire 

pour ces substitutions en milieu basique. 

Apparemment, l'efficacité de la base conjuguée, obtenue 

par déprotonation de l'amine secondaire, vis-à-vis des 

deux groupements carboxylates sortants (eis ou trans) est 

similaire [9].- Ce fait indique que dans ces systèmes (eis 

et trans), il n'y a pas de stabilisation particulière d'un 

état intermédiaire à coordination insaturée. Cette constar 

tation éliminerait l'hypothèse d'une stabilisation de l'in­

termédiaire par liaisons pi entre le cobalt et l'azote dé-

protoné [15]. Cependant les conditions de symétrie pour 

une telle liaison ne sont pas remplies dans ce système. 

Quelques essais qualitatifs d'isomérisations sont effec­

tués avec le T(R-DAA)(R-UAL) et le C(R-NAA)(R-UAL) en pré­

sence de charbon actif. Ils sont résumés aux figures 4.8 

et 4.9. 

TRR CRR 

charbon-actif 

p̂H = 9,2 (NH3ZNH4
+J1 

T ambiante 

t«»= 5 mn 

spectres visible et CD 

à la figure 4.10 

apparemment un seul complexe 

+ cobalt II 

Fig. 4.S 
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TRR CRR 

charbon actif 

pH £ 6 

T ambiante 

t-.= 5 h 

spectres visible et CO 

à la figure 4.11 

I 
séparation sur micro 

colonne 

deux produits non 
caractérisés 

eis .complexe 

trans comp 

XE 1 
lexe J 

90 % 

rapport cis/trans = 0,28 

Fig. 4.9 

400 500 600 nm 

Fig. 4. 10 : Spectres visible ( ) et CD ( ) après réac­

tion sur charbon actif è pH = 9,2 



-27-

400 500 600 nm 
Fig. 4. 11 : Spectres visible (- -) et CD { ) après 

réaction sur charbon actif à pH = 6 

fl pH = 9,2 (tampon ammoniacal) la vitesse de réaction en 

présence de charbon actif est considérablement augmentée. 

Il n'est cependant pas possible de proposer une structure 

et un mécanisme sur la base des renseignements en notre 

possession. La présence d'une quantité non négligeable de 

cobalt II est prouvée par un test du thiocyanate positif. 

L'isomérisation cis-trans qui se déroule à pH = B, tou­

jours en présence de charbon actif, peut être attribuée 

à un mécanisme redox. L'isomérisation se déroule au ni­

veau d'un complexe labile de cobalt II [16], 

Pour cette isomérisation, la bande I {basse énergie) du 

spectre visible du mélange à t = « est légèrement déplacée 

vers les langueurs d'onde élevées. Ce changement corres­

pond à la superposition des spectres des bandes I du com­

plexe eis et du complexe trans (~22 % et ~78 % respecti­

vement). 

L'addition des spectres CD du TRR et du CRR dans les mêmes 

proportions (7B:22) donne un spectre [C+T], La différence 
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de ce spectre auec le spectre CD [4.Il], soit [4.11 ]-[C+T], 

donne le spectre illustré à la figure 4.12. 

AE 
.2 

-.2 

nm 400 500 600 
Fig. 4.12 : Spectre CD [4.11]-[C+T] 

Ce dernier est presque antipode au spectre CO [4.10], ce 

n'est cependant pas la seule similitude au niveau des 

spectres. Si nous reprenons les spectres visibles, la 

moyenne du rapport des bandes II/I est égale à 0,75 pour 

le complexe eis et à 0,80 pour le complexe trans. Pour le 

spectre visible [4.Il] ce rapport est de 0,83. Cette va­

leur indique que le spectre visible correspondant au spec­

tre CD calculé t^.12] doit posséder une bande II plus im­

portante que la bande I. 

Si nous fixons arbitrairement ce rapport à 1,24 (égal à 

celui du spectre visible [4.10]t nous obtenons une quantité 

de complexes inconnus environ égale à 6 %. Ce résultat est 
de l'ordre de grandeur des estimations visuelles. Un de ces 

complexes pourrait correspondre au dihydroxo-complexe dé­

crit à la figure 4.6. 

En résumé ces essais montrent que 1'isomérisation a bien 

lieu en milieu légèrement acide et en présence de charbon • 

actif. Le rapport des isomères géométriques après l'iso-

mérisation est identique au rapport de synthèse. 

Cette isomérisation n'a pas lieu en milieu basique car la 

décomposition du complexe semble plus rapide. Dans ce cas, 

le charbon actif ne fait vraisemblablement qu'accélérer le 

processus observé au début de ce chapitre, lors des compa­

raisons effectuées avec les cinétiques étudiées par COLOMB. 
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4.4 Stéréosélectivité cis-trans 

Lors.de la synthèse de complexes mixtes de type (N2-Q4) 

formés d'un ligand tétradenté (N-03) et d'un ligand biden­

te (N-O)1 la probabilité statistique de former un complexe 

trans-N est égale à celle de former un complexe cis-N. 

En réalité les empêchements stériques peuvent avantager 

la formation d'un des isomères géométriques. 

Avec des ligands principaux du type de l'acide alaninate-

N,N-diacétique (alada) et la 5-proline comme ligand secon­

daire, KOINE i CGLL. observent exclusivement la formation 

de l'isomère trans [17], [18], [24]. 

Ces auteurs attribuent cette stéréosélectivite aux empê­

chements stériques provoqués par 1'hétérocycle de la pro­

line. 

La stéréosélectivité rencontrée pour les isomères géomé­

triques des complexes mixtes formés avec les ligands prin­

cipaux PADC et FIAA est aussi due à des empêchements sté­

riques entre les substituants des azotes en position eis. 

Fig. 4.13 

Ce cas est illustré (fig. 4.13) avec un acide aminé quel­

conque et un groupement méthyle sur 1'azote du ligand 

principal (cas de FIAA). 

La possibilité de favoriser l'isomère trans d'un complexe 

Lors.de
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mixte peut donc être influencée par le ou les substituants 

fixés sur l'azote du ligand principal ou celui du ligand 

secondaire. 

L'augmentation de la substitution de l'azote du ligand 

principal va de pair avec la diminution du rapport eis/ 

trans (tableau 4.1). 

L sec. 

L princ. 

subst. 

cis/trans 

U AL 

ANA 

Co-N-H 

1 

VAL 

NAA 

Co-N-CH3 

0,3 

UAL 

PADC 

Co-Nj-CH2 

0,02 *) 

*) estimé 

Tableau 4.1 

En variant le substituant de l'azote du ligand secondaire, 

nous observons des résultats similaires (tableau 4.2). 

L princ. 

L sec. 

subst. 

cis/trans 

PlAA 

UAL 

C o — N H 2 

0,3 

FlAA 

SARC *) 

Co-NH-CH 3 

_ * • * ) 

*) sarcosine (N-méthyl-glycine) 

**)pas de complexe eis observé 

Tableau 4.2 

En variant la durée de synthèse ( de deux minutes à sept 

heures) le rapport cis/trans reste constant [0,29 - 0,02], 

Il correspond au rapport cis/trans à l'équilibre de l'iso-

mérisation du trans{cis)(R-HAA)(R-UAL) sur charbon actif 

(0,26) (voir figure 4.9). 

Après deux minutes déjà, la formation des deux 

isomères géométriques est complète è plus de 90 % du 
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rendement expérimental. Elle est optimale entre 4 D et 60 

minutes puis décroît à nouveau (rendement ̂ -8D % après six 

heures). 

La quantité d'hydroxo-camplexe est proportionnelle à celle 

des isomères géométriques. 

• Seule la présence des complexes neutres [Co(UAL)-,] évolue 

au cours du temps. Ces complexes ne se forment qu'après 

environ 20 minutes de synthèse pour atteindre 8 % des au­

tres complexes mixtes formés. Leur évolution est ensuite 

proportionnelle è celle des isomères géométriques. 

4.5 Conclusion 

Les essais décrits dans ce chapitre nous permettent 

d'attribuer un mécanisme précis (SN,(CB)) à l'isomérisa-

tion des complexes mixtes [Co(S-ANA)(AA)]". 

Pour les complexes mixtes [Co(R-PlAA)(AA)]- on peut distin­

guer quatre cas : 

a) complexe — — - •• pas de réaction 

b ) complexe - E — - — * *• décomposition 

(plusieurs mois) 

c) complexe — — » isomérisation 
charbon actif /- . \ (5 heures) 

d) complexe •p-—-—t *. décomposition 
charbon actif / c . , •, (5 minutes) 

Le OAA clôt, dans ce travail, cette série de trois ligands 

(AHA, PADC et HAA) possédant des squelettes similaires. 

Chacun possède des propriétés étroitement liées aux subs­

tituants de son atome d'azote. 

Le comportement du ligand principal MAA est également étu­

dié avec les métaux labiles [l3], 



5 Séparations et dédoublements 

5.1 Introduction 

Les séparations sur colonnes chromâtographiques entrent 

pour une part importante dans l'acquisition des résultats 

du présent travail. 

Deux types de résines sont principalement employés: 

Premièrement les résines anioniques Sephadex DEAE 25 

et Douiex 1x4 200-400 mesh. Les résultats obtenus avec 

ces deux résines sont similaires. Il est cependant plus 

facile de distinguer de faibles bandes chromâtographi­

ques colorées sur la Sephadex blanche. 

Deuxièmement la résine Sephadex G-IO. Elle nous permet 

d'éliminer une grande partie du chlorure de sodium pro­

venant de l1élution sur colonnes anioniques. 

5.2 Modèle de séparation théorique 

Dans bien des cas, une séparation incomplète ne permet pas 

d'obtenir deux bandes bien définies et il n'esjb, pas tou­

jours possible d'améliorer ces séparations en allongeant 

la colonne, en diminuant la vitesse d'élution ou encore 

en changeant d'éluant, La méthode suivante, illustrée par 

un exemple,.peut être mise à profit si des résultats qua­

litatifs sont suffisants. 

Elle consiste en une addition proportionnelle des spectres 

CD de deux substances et elle donne tous les renseignements 

désirés sur la pureté et le taux de séparation dans un mé­

lange. 

Cet exemple pratique montre les spectres CD calculés de 

mélanges du T(R-PIAA)(S-UAL) (G) et du T(S-PIAA)(S-UAL) (10). 

Cette méthode est valable pour autant que (0) et (10) re­

présentent les spectres de complexes purs. 



-3ô-

spectre n-

(O) 

(D 

O) 
(10) 

[TRS] 

loa % 
90 % 

10 % 

a % 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

[TSS] 

O % 

10 % 

90 % 

100 % 

Tableau 5.1 

Ces deux diastéréomères ont des A E de signes apposés 

mais de valeurs absolues assez différentes (À£TR<.= -1.9 et 

A£ T S S= 0.5). La comparaison des spectres CO montre que 

1 * aspect général des courbes ressemble plus souvent à une 

des formes extrêmes (celle de TRS (0)) (fig. 5.1). 
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Par exemple, la forme générale de la courbe (7) [30 % (0) 

+ 70 % (10)] ressemble plus à la forme de (O) qu'à celle 

de (10). 

Il est souvent judicieux d'effectuer une telle séparation 

théorique. Elle permet de déterminer de façon sûre et ra­

pide la pureté d1un mélange en comparant simplement les 

spectres CD. De plus tous les spectres CD intermédiaires 

sont retrouvés dans cette addition complémentaire, appor­

tant ainsi la preuve que la bande chromatographique n'est 

constituée que de deux espèces chimiques. 

5.3 Explication des séparations pratiques 

Un essai d'explication des différentes séparations est 

donné en fonction des résultats obtenus. 

A la figure 5.2f un aperçu schématique des différentes r é ­

parations effectuées résume la situation. 

APIA PADC PlAA 

C S S N CRR^J 

CRSN 

TSS S 

TRS E 

V 

CSR 

TRR 2 

TS RE 

M 

TSSj 

tra­
ces 

TR 

TS dg 

essa 
CRsfe 

T S S 1 
TRS& 

CRR Zj 

CSF 2 

vTRI 

TSI Fi 

y 

CRR 

CRsfel 

TRR 

*) mauvaise séparation, voir le cas étudié sous 5.2 
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A charge constante, les facteurs entrant en ligne de compte 

lors de la séparation de complexe sur une résine sont: 

1'éluant 

l'affinité du complexe pour la résine (ou sa polarité 

vis-à-vis de cette dernière) 

Dans notre cas, le type et la concentration de 1'éluant 

restent identiques (NaCl D.l %), Ce facteur n'intervient 
donc pas comme élément de discrimination. 

Seule entre donc en considération l'affinité du complexe 

pour la résine. L'augmentation de la différence des pola­

rités de deux complexes est proportionnelle à leur sépa­

ration. 

C'est uu sous cet angle que nous tentons d'expliquer les 

résultats des différentes séparations expérimentales. 

5.3.1 Séparation_des isomères géométrigues_cis-trans 

Ce cas est traité en ne considérant que le chromophore 

CoN-O,. Le trans-N et le cis-N deviennent respectivement 

(fig. 5.3 4 5.4) : 

• 
4 
N 

N 

X 
O 

Fio. 5.3 Fig. 5.6 

La symétrie du trans-N (D4h) est plus élevée que celle du 

cis-N (C2v). La polarité de ce dernier est donc plus éle­

vée. Ce fait est vérifié dans la pratique; la vitesse d'é-

lution du complexe eis est presque deux fois plus petite 

que celle du complexe trans. 
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2 Segaration des diastéréomères trans 

Cette séparation est moins bonne que celle des isomères 

géométriques cis-trans. Les différences de polarité sont 

donc plus faibles et par conséquent plus difficiles à 

mettre en évidence. 

Etudions la séparation du T(R-HAA)(S-UAL) et du T(R-HAA) 

(R-VAL). Une démarche analogue à celle qui va suivre peut 

être effectuée avec les diastéréomères correspondants ainsi 

qu'avec les autres ligands principaux. 

Pour le T(R-CTAA)(S ou R-UAL) (fig. 5.5) les éléments déter­

minant. la différence de polarité entre chaque diastéréo-

mère sont la position du reste de l'acide aminé et le cycle 

de chelation à six membres (en gras sur la figure). 

Fig. 5.5 

Selon l'axe z (N-Co-N) les deux diastéréomères apparaissent 

comme suit (fig. 5.6 & 5.7) : 
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TRR (fig. 5.6) : les deux groupements déterminant la 

polarité se trouvent dans deux quadrants 

juxtaposés (I & IU). 

TR5 (fig. 5.7) : les deux groupements précités se trou­

vent dans deux quadrants opposés (I & 

III). 

La situation la plus symétrique est visiblement la deuxiè­

me. Oe ce faitt la polarité du TRR est légèrement plus im­

portante. Expérimentalement, ce dernier est mieux retenu 

sur la résine. 

3 Séparation des_diastéréomères eis 

La séparation est meilleure pour les diastéréomères eis 

(fig. 5.8). Les différences de polarités sont donc plus 

importantes. 

fiais la discussion ne peut être axée sur les mêmes argu­

ments que ceux employés pour les diastéréomères trans, car 

les atomes d'azotes jouent cette fois un rôle prépondérant. 

C'est donc autour de l'axe y (passant par 1'atome de cobalt 

et le milieu de l'axe N-N) qu'il faut trouver une diffé­

rence de polarité. Sur les figures 5.9 et 5.10 le premier 

carbone à partir de 1'azote du ligand principal qui per­

turbe la .symétrie est entouré d'un cercle. C'est le cycle 

de chelation contenant ce carbone qui est pris comme deu­

xième point de référence dans la détermination de la dif-
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férence de polarité (le premier étant toujours le reste de 

l'acide aminé), 

Fig. 5.9 Fig. 5.ID 

CRR (fig. 5.9) : les deux groupements déterminant la 

polarité se trouvent dans deux quadrants 

juxtaposés (II & III). 

CRS (fig. 5.10): les deux groupements précités se trou­

vent dans deu^ quadrants opposés (I & 

III). 

La situation la plus symétrique est à nouveau la deuxième» 

la polarité est donc plus importante pour CRR. Expérimen­

talement c'est lui qui est mieux retenu sur la résine. 

5.4 Conclusion 

dans ce chapitre, nous avons mis en évidence 1*importance 

des séparations sur colonnes et leur mécanisme. 

La séparation des isomères géométriques ne pose en général 

pas de problème particulier, celle des diastéréomères par 

contre est plus délicate, mais d'un plus grand intérêt.' 

Cette séparation, suivie de la réduction des complexes par 

exemple, permet d'effectuer quantitativement des dédouble­

ments de ligands (fig. 5.11). 
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[(RS)-L1 + R-AA + Cl S y n t h è s£ IT](R-L)(R-AA) + Pl(S-L)(R-AA) 
*) 

R-L 
+ 
S-L 

+ R-AA + N 

+ R-AA + Pl 

réduction 

réduction 

séparation 

*) pour cet exemple théorique, un seul isomère géométrique 
est pris en considération 

Fiq. 5.11 

Il est en plus possible d'exploiter 1'isomérisation cis-

trans. Nous avons vu que les diastéréomères eis sont géné­

ralement mieux séparés que les diastéréomères trans. Le 

schéma suivant illustre un modèle de dédoublement basé sur 

cette propriété (fig. 5.12). 

(RS)-L + R-AA + Pl 

synthèse 

L. 
CRR +CSR 

séparation 

+ TRR + TSR 

. i , . : . 
isomérisation 
sur charbon actif 

i 

Fiq. 5.12 

séparation selon fig. 5.11 

Dans ce cas, 1'isomérisation cis-trans serait mise à pro­

fit pour augmenter le rendement de ce dédoublement. 



B Etude des spectres UV-visibles et CD 

1 Introduction 

Plusieurs techniques d'analyse permettent au chimiste de 

connaître la structure d'un complexe métallique. Parmi ces 

méthodes citons celles qui se basent principalement sur 

les transitions d-d du métal, soit: 

-l'absorption dans le domaine visible 

-la rotation 

—le dichroïsme circulaire 

Les rotations à quatre longueurs d'onde relevées pour tous 

les complexes mixtes (voir chapitre B.5.2) ne seront pas 

analysées en particulier, seuls les spectres de dichroïsme 

circulaire et visibles sont traités en détail. Une étude 

empirique est entreprise pour les spectres CD (chapitre 7). 

Pour une série de complexes du type (cis-N2-04}, DOUGLAS 

& COLL. soulignent que les spectres visibles montrent deux 

bandes d1absorption, les spectres DRD trois ou quatre sui­

vant les cas et les spectres CD six. Dans ce dernier cas, 

chaque bande visible est donc séparée en trois composantes 

distinctes [19], 

Cet exemple montre 1'importance du dichroïsme circulaire 

pour 1'analyse des transitions d-d. 

En 1971, HAWKINS [B] mentionne que l'abondance des spectres 

CD pourrait être mise à profit dans une étude comparative 

systématique qui aboutirait à une série de règles empiri­

ques simples. Celles-ci permettraient de déterminer une 

structure absolue à partir du spectre CD. 

A notre connaissance aucune étude générale de ce type n'a 

été publiée, bien que la quantité de spectres CD n'ait ces­

sé de croître. Certes . des théories semi-empiriques ont 

été développées, mais elles restent souvent abstraites et 

concernent davantage la compréhension du phénomène CD lui-

même à partir d'exemples chimiques simples, que l'analyse 

générale de spectres. 
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Dans la majeure partie des cas, le CD n'est encore employé 

que pour effectuer des comparaisons entre différents com­

plexes et déterminer ainsi une structure absolue par ana­

logie. Un exemple est donné au début de ce travail (cha­

pitre 3.3). 

Il serait pourtant relativement facile d'analyser par or­

dinateur les milliers de spectres existants en se limitant 

par exemple à un métal ou à un type de ligand particulier, 

La raison de l'absence d'une telle comparaison provient du 

fait que les spectres CD sont souvent reproduits dans la 

littérature sans la précision nécessaire à une analyse dé­

taillée; seuls les maxima sont généralement indiqués. 

Au vu des résultats comparatifs effectués au chapitre 7, 

il paraît indispensable de travailler avec des spectres 

originaux pour connaître la forme exacte de la courbe. 

Afin de permettre une analyse à une échelle plus large, 

un système précis de publication des spectres serait hau­

tement souhaitable. On pourrait reproduire les valeurs 

tous les dix nanometres par exemple, ou même décomposer un 

spectre en ses différentes gaussiennes. 

KATZIN & ELZIEZER comparent environ cent-cinquante spectres 

CD de complexes du cobalt III et les décrivent selon une 

nomenclature qualitative qui rend compte uniquement de 

l'intensité et du signe des bandes [20], Cette méthode ne 

permet cependant pas une détermination des différents ef­

fets additifs d'un spectre CD. 

A la fin du présent travail les ACde nos spectres sont 

donnés tous les dix nanometres afin de rendre plus aisées 

d'éventuelles comparaisons futures. 

Les coordonnées des spectres reproduits dans la littérature 

ne sont pas non plus unifiées. Trois unités sont couramment 

employées: le nombre d'ondes [kt<], la fréquence [ID sec ] 

et finalement la longueur d'onde [nm]. Les deux premières 

unités ont l'avantage d'être proportionnelles à l'énergie, 

la troisième de correspondre aux valeurs lues sur la majo­

rité des appareils. 
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Cette dernière unité est utilisée dans ce travail. Une ta­

ble de conversion se trouve au chapitre 8.4. Un exemple 

montre, à la figure 6.1, que la différence entre les deux 

systèmes d'unités ([nm] et [kK]) n'est pas très importante 

dans la région de la première bande d'absorption visible 

(7OD à 500 nm). 

700 600 500 400 nm 

500 400 nm 

15 20 25 30 kK 

Fiq. 6.1 : longueur d'onde [nm] ( ) 

nombre d'ondes [kK] ( : ) 
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2 Spectres d'absorption visible 

En l'absence de ligands absorbants dans la région visible, 

tous les spectres d'absorption du cobalt III sont sensible­

ment identiques. Ils se résument en deux bandes générale­

ment assez larges aux environs de 380 nm (bande II) et de 

500 à 600 nm (bande I). Elles correspondent à des transitions 

d-d. Leur intensité et le rapport bande II sur bande I dé­

pendent de la nature des ligands. Ces deux bandes correspon­

dent à la division des cinq orbitales d qui sont au mime 

niveau dans le cas de l'ion libre (symétrie sphérique). 

Lorsque la symétrie diminue, la division de ces états aug­

mente et donne ainsi naissance à de nouvelles transitions. 

. Dans les spectres visibles qui nous intéressent, la bande 

II du complexe eis indique une de ces divisions par un é-

paulement vers 410 nm. Les autres transitions sont en gé­

néral masquées par le recouvrement des gaussiennes. 

Les spectres d'absorption des complexes eis et trans 

représentés aux figures 6.2 et 6.3 illustrent ces quel­

ques remarques. 

Les spectres de tous les complexes mixtes de ce travail 

sont forts semblables, c'est pourquoi nous nous bornons à 

représenter 1'emplacement des deux bandes principales sur 

chaque spectre de dichroïsme circulaire. Les valeurs numé­

riques du coefficient d'extinction (£ ), du rapport et de 

la longueur d'onde des deux bandes se trouvent au chapitre 

8.5.1. 

La bande I du complexe eis (violet) est déplacée vers les 

basses énergies (environ 580 nm) alors que celle du com­

plexe trans (rouge) se situe aux environs de SDO nm. Cette 

observation est en accord avec celle de KOINÉ 4 C0LL.[1B]. 

Par contre, une anomalie est rencontrée en ce qui concerne 

la largeur des bandes. Selon la théorie du champ cristal­

lin, la division de chaque bande du complexe trans devrait 

être deux fois plus importante que celle du complexe eis. 

Le complexe trans devrait donc avoir des bandes deux fois 
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200 

100 

iOO 500 600 nm 

F i g . 6 .2 : Spec t re d ' a b s o r p t i o n U U - v i s i b l e de C(R-MAA)(S-UAL) 

200 

E 

100 

400 500 600 nm 

Fig. 6.3 : Spectre d'absorption UU-visible de T(R-MAA)(S-UAL) 
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plus larges [2l]. 

Dans notre cas, la situation est inverse, les bandes des 

complexes eis sont sensiblement plus larges que celles des 

complexes trans. Cette anomalie pourrait avoir comme ori­

gine une distorsion importante de l'octaèdre [22]. Les spec 

très RfIN des isomères géométriques confirment cette idée 

(voir chapitre 9.3). 

Une détermination de structure par rayons X fournirait de 

plus amples renseignements sur la nature exacte d'une telle 

distorsion (longueur des liaisons, angles etc...). Il n'a 

cependant pas été possible de cristalliser ce typ'ede com­

plexes mixtes. 

3 5pectres_de dichroisme circulaire 

Les métaux de transition coordonnés avec des ligands opti­

quement actifs exhibent un effet Cotton dans la région 

d'absorption visible [23], Le dichroisme circulaire est la 

technique qui rend compte de cet effet. En règle générale 

les effets Cotton correspondant à la première bande d'ab­

sorption sont plus importants que ceux correspondant è la 

bande II [20-]. 

Ce fait est très bien marqué pour les complexes eis. Pour 

les complexes trans, seuls les diastéréomères TRS et TSR 

obéissent à cette règle alors que les diastéréomères TRR 

et TSS montrent un effet Cotton plus intense à 1'emplace­

ment de la seconde bande visible. Cette anomalie, en plus 

de celle de la largeur des bandes visibles du eis et du 

trans, serait peut-être aussi due à une structure actaê-

drique de coordination non régulière. 

Pour toutes ces raisons, nous ne tenterons pas d'attribuer 

les différents effets Cotton à des transitions particuliè­

res. Mentionnons simplement que les spectres CD des comple­

xes eis montrent souvent une division triple de chaque ban­

de visible. 
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Le pouvoir rotatoîre d'un complexe peut être décomposé en 

plusieurs effets auditifs distincts qui sont [6] : 

1° l'effet vicinal d'un carbone optique-

' ment actif contenu dans un liQand 

2° l'effet vicinal d'un atome donneur 

3° l'effet conformationnel 

4° l'effet configurationnel 

5° l'effet dû à la distribution des Ii-

gands unidentés 

Seuls les points 1° à 4 entrent en ligne de compte pour 

les complexes traités dans ce travail. 

Il a aussi été observé que certains electrolytes ( PQ. 

par exemple) influencent notablement le spectre de dichroïs-

me circulaire en imposant une structure plus rigide ou 

différente aux complexes [25], [26], [27] et [28]. Dans 

notre cas, la variation de la concentration en NaCl (de G 

à 3 Pl) n'influence pas le spectre CD. Il n'est donc pas né­

cessaire d'éliminer ce sel des solutions à étudier. 

1 Effet vicinal d'un carbone chiral 
— — — — — — — — — i — — — — — — — — — 

Ce cas est rencontré pour le ligand principal et le ligand 

secondaire. Un carbone asymétrique peut transmettre son 

influence au métal même lorsqu'il se trouve sur un ligand 

unidenté {cas d'un acide aminé lié par son groupement car-

boxylate). Oans ce cas, Ae =„ est très faible (ordre de 

grandeur environ D,Ü5). Lorsque cet acide aminé forme un 

cycle de chelation, l'influence du carbone asymétrique 

peut être transmise au métal par 1'amine et par le carbo-

xylate. Il semble que la transmission de cet effet soit 

plus importante par le groupement carboxylate. 

L'influence de 1'.acide aminé sur le pouvoir rotatoire aug­

mente de façon sensible lorsqu'il est doublement coordonné. 
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Afin d'illustrer ces quelques remarques, la figure B.h 

représente lé spectre de l'effet vicinal de la R-valine 

(voir détails chapitre 7). 

1 
Ae 

0 

400 500 600 nm 

Fig. 6.4 : Effet vicinai de la R-valine { ) 

Effet vicinal de la S-valine (----) [29] 

5ur la même figure, l'effet vicinal de la S-valine,(identi­

que au spectre CD du complexe [Co(NH3)^(S-VAL)]
 + [29], 

montre des effets Cotton opposés pour la première bande 

d'absorption. Les rapports d'intensités des Ac1113x entre ces 

deux spectres sont du même ordre de grandeur que les rap­

ports d'intensité des coefficients d'extinction. 

mentionnons aussi un travail de PlARTIN 4 COLL. [3D] qui 

observent, pour des polypeptides coordonnés à du nickel II, 

la relation suivante entre les spectres CD : 

CD(GLY-GLY-ALA) 

+ CD(GLY-ALA-GLY) 

+ CD(ALA-GLY-GLY) 

= CD(ALA-ALA-ALA) 

Ces auteurs mettent ainsi en évidence l'additivité des ef­

fets vicinaux pour un ligend contenant-plusieurs centres 

asymétriques. 
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2 Effet vicinal dû à un atome coordinateur 

Un cas fréquemment rencontré est celui d'un azote secon­

daire ou tertiaire. L'effet vicinal de cet atome croît en 

fonction de l'importance de ces substituants (augmentation 

de la rigidité du système). L'augmentation du pouvoir ro-

tatoire d'un tel centre asymétrique se concrétise par un 

effet Cotton positif plus important à 620 nm. Ce fait est 

illustré par les trois ligands principaux R-AFlA, R-MAA et 

R-PADC à la figure 6.5. 

Fiq. 6.5 

1 

Ac 

0 

,.,-R-PADC 

^1J"— 
R-APlA 

600 nm 
3 Effet conformationnel 

Il est difficile d'attribuer cet effet à un cycle à cinq 

membres lorsque ce dernier contient un centre asymétrique. 

Le pouvoir rotatoire transmis au métal par ce centre est 

plus important. Lorsque ce cycle de chelation ne contient 

pas d1atome chiral, la différence d'asymétrie entre les 

deux structures conformationnelles est assez faible et 

1'interconversion devient possible. Cet effet peut diffi­

cilement être évalué pour nos complexes. S'il existe, il 

sera englobé dans la contribution du carbone asymétrique. 

4 Effet configurationnel 

La configuration de nos complexes ne peut être attribuée 

selon les règles d'hélicité couramment utilisées. Il est 
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donc difficile de parler d'effet configurationnel dans ce 

cas. Pour une chiralité définie du ligand principal, nous 

avons uu qu'une seule configuration était possible (fig. 

2.6a). Il est clair que son effet configurationnel ne doit 

pas être nul, mais il sera compris dans l'effet vicinal 

total. De plus, en changeant théoriquement la configuration 

du ligand principal (2.6a — * 2.6b), la configuration abso­

lue de l'atome d'azote s'inverse, modifiant ainsi son ef­

fet vicinal. On voit donc dans ce cas précis que les effets 

ne sont pas indépendants. 

Dans un premier temps, seuls deux effets seront retenus 

pour un isomère géométrique donné de notre série de compie-

• xes mixtes. Il s'agit de l'effet vicinal total du ligand 

principal (un carbone et un azote chiraux) et de l'effet 

vicinal du ligand secondaire (un carbone asymétrique). 

6.4 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons répertorié les différentes 

contributions additives aboutissant au pouvoir rotatoire 

d1un complexe mixte. 

Dans plusieurs cas, ces effets ne peuvent être clairement 

délimités, il importe par conséquent d'être très prudent 

dans les applications qu'on en fait et surtout dans les 

conclusions qu'on en tire. 

Le nombre important et les similitudes apparentes des 

spectres CD qui sont illustrés aux figures 6.7 à 6.33 

nous incitent à chercher une corrélation entre ces diffé­

rents systèmes. C'est l'objet d'étude du chapitre suivant, 
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8.5 Spectres CD 

Sur chaque spectre CD, les langueurs d'onde des deux maxi­

ma d'absorption sont représentés par un trait vertical, 

Les valeurs des Ac tous les dix nanometres sont données au 

chapitre 8.5.3 pour chaque spectre. 

Nom Spectre Figure 

T(R-PIAA)(OH)2 

T(R-PlAA)(GLY) 

C(R-PlAA)(GLY) 

T(RS-HAA)(S-UAL) 

C(RS-PlAA)(S-UAL) 

T(RS-PlAA)(R-UAL) 

C(RS-PlAA)(R-UAL) 

T(R-PlAA)(S-UAL) 

C(R-PlAA)(S-UAL) 

T(R-PlAA)(R-UAL) 

C(R-PlAA)(R-UAL) 

T(5-P1AA)(S-UAL) 

C(S-PlAA)(S-UAL) 

T(S-PlAA)(R-UAL) 

C(S-PlAA)(R-UAL) 

T(RS-PlAA)(S-ALA) 

C(RS-PlAA)(S-ALA) 

T(R-P1AA)(5-ALA) 

C(R-PlAA)(S-ALA) 

T(RS-PlAA)(R-ALA) 

C(RS-PlAA)(R-ALA) 

T(R-PlAA)(R-ALA) 

C(R-PiAA)(R-ALA) 

(D 
( 2 ) 

( 3 ) 

(4 ) 
( 5 ) 

(6 ) 

( 7 ) 

(B ) 

O) 
(10 ) 

( H ) 

(12 ) 

(13 ) 

( I A ) 

( 15 ) 

( I B ) 

( 17 ) 

(18 ) 

( 19 ) 

(20 ) 

(21 ) 

(22 ) 

( 23 ) 

6 .7 

6 . 8 

6 .9 

6 .10 

6 . 1 1 

6 .12 

6 .13 

6 . 1 4 

6 .15 

6.16 

6 . 1 7 

6 .18 

6.19 

6 .20 

6 . 2 1 

6 .22 

6.22 

6 .23 

6 .23 

6 .24 

6 .24 

6 .25 

6 .25 
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NDm 5 p e c t r e F i g u r e 
o 

n -

T(RS-PlAA)(S-LEU) 

C(RS-HAA)(S-LEU) 

T(R-HAA)(S-LEU) 

C(R-MAA)(S-LEU) 

T(RS-I1OAA)(R-LEU) 

C (RS-PlAA ) ( R-L EU) 

T(R-MAA)(R-LEU) 

C(R-MAA)(R-LEU) 

T(RS-MAA)(S-SER) 

C(RS-MAA)(S-SER) 

T(R-MAA)(S-SER) 

C(R-MAA)(S-SER) 

T(RS-MAA)(R-SER) 

C(RS-PlAA)(R-SER) 

T(R-MAA)(R-SER) 

C(R-HAA)(R-SER) 

(24 ) 

( 25 ) 

(26 ) 

(27 ) 

(28 ) 

(29 ) 

(30 ) 

(31 ) 

( 32 ) 

(33 ) 

(3A) 

(35 ) 

(36 ) 

(37) 

(38 ) 

( 39 ) 

6.26 

6 .26 

6 .27 

6 .27 

6 .28 

6 .28 

6 .29 

6 .29 

6 .30 

6 .30 

6 .31 

6 . 3 1 

6.32 

6.32 

6..33 

6 .33 

O 

Ac 

400 500 600 nm 
F i g . 6 .7 : T(R-MAA)(OH) 2 ( l ) 
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400 500 600 
Fig. 6.8 : T(R-PlAA)(GLY) (2) 

nm 

400 SOO 
Fig. 6.9 : C(R-MAA)(GLY) 

500 
(3) 

nm 
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F i g . 

400 500 600 

6 .10 : T(R5-PJAA)(5-UAL) ( V 
nm 

400 500 

F i g . 6 . 1 1 : C<R5-NAA)(S-VAL) 

600 

( 5 ) 

nm 
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400 500 600 
F i g . 6 .12 : T(RS-HAA)(R-UAL) (B ) 

nm 

Ae 

-1 
400 500 600 

F i g . 6 .13 : C(RS-PlAA)(R-UAL) ( 7 ) 
nm 
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400 500 600 
Fig. 6.14 : T(R-HAA)(S-VAL) (8) 

nm 

iOO 500 600 
Fig. 6.15 : C(R-PIAA)(S-VAL) (9) 

nm 
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400 __ 500 600 
F i g . 6.16 : T(R-PlAA)(R-UAL) ( IO) 

nm 

400 500 600 
F i g . B.17 : C(R-MAA)(R-UAL) (11) 

nm 
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1r 
Ae 

-1 
400 500 600 

F i g . 6.18 : T(S-WAA)(S-VAL) (12) 
nm 

iOO 500 5CO nm 
F i g . 6.19 : C(S-HAA)(S-UAL) (13) 
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400 500 600 
F i g . 6.2G : T(S-PlAA)(R-UAL) ( 1 4 ) 

nm 

400 500 600 nm 
F i g . 6 . 2 1 : C(S-MAA)(R-VAL) ( 1 5 ) 
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AG 

-1 
400 500 600 nm 

F i g . 6 .22 : T(RS-P)AA)(S-ALA) ( 1 6 ) ( ) 

C(RS-FIAA)(S-ALA) ( 1 7 ) ( ) 

1 
AG 

0 

-1 

"V-Zk' v 

V 

A. 
> : 

\ / . » * 
\ / » * 

\ / i 
\ / » * 

V/ i ' 
i » 
i » 

\ ! 

• 
400 500 

F i o . 6 . 2 3 : T( R-HAA)(5-ALA) 

C(R-HAA)(S-ALA) 

600 nm 
(18)( ) 
( 1 9 ) ( - - - - ) 
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Ac 
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- lL . . • . . . — * 
400 500 600 nm 

F i g . 6 .24 : T(RS-HAR)(R-ALA) ( 2 0 ) ( ) 

C(RS-HAA)(R-ALA) ( 2 1 ) ( - ) 

400 500 600 nn 

F i g . B.25 : T(R-MAA)(R-ALA) ( 2 2 ) ( ) 

C(R-HAA)(R-ALA) ( 2 3 ) ( ) 
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Ac 

O 

-1 
400 500 600 

F i g . 6 .26 : T(RS-HAA)(S-LEU) ( 2 4 ) ( -

C(RS-HAA)(S-LEU) ( 2 5 ) ( -

nm 
- ) 
-) 

400 500 600 nm 
F i g . 6 .27 : T(R-HAA)(S-LEU) ( 2 6 ) ( ) 

C(R-PlAA)(S-LEU) ( 2 7 ) ( ) 
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Ae 

-1 
£00 500 

F i g . 6 .28 T(RS-HAA)(R-LEU) 

C(RS-MAA)(R-LEU) 

600 
( 2 8 ) ( -

nm 

- ) 
(29 ) ( - - - - ) 

1 

Ae 

-1 

-2 
400 500 600 

F i g . 6 .29 T(R-HAA)(R-LEU) ( 3 0 ) ( -

C(R-PlAA)(R-LEU) ( 31 ) (-

nm 
- ) 
--) 
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400 500 600 
F i g . 6 .30 T(RS-PlAA)(S-SER) ( 3 2 ) ( -

C(RS-WAA)(S-SER) ( 3 3 ) ( -

nm 
- ) 

1 

Ae 

0 

-1 

-2 

\ 
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I 
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/i 

400 500 600 
F i g . 6 . 3 1 T(R-F1AA)(S-5ER) ( 3 4 ) ( -

C( R-HAA) (5-SER) ( 3 5 ) ( ) 

nm 
- ) 
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1 

Ac 

-1 
400 500 600 nrn 

F i g . 6 .32 T(RS-PlAA)(R-SER) ( 3 6 ) ( ) 

C(RS-HAA)(R-SER) ( 3 7 ) ( - ) 

1 

Ae 

-1 

-2 
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/ * / » / • / > 

y 1 
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> 1 
\ I 
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I I 
1 I 
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400 500 

F i g . 6 .33 T(R-PlAA)(R-SER) 

C(R-PlAA)(R-SER) 

600 

( 3 8 ) ( -

( 3 9 ) ( -

nm 
- ) 
--) 



7 Etude empirique des effets CD additifs 

7.1 Introduction 

Nous avons vu au chapitre précédent qu'un spectre de di-

chroïsme circulaire peut être décomposé en plusieurs effets 

dus essentiellement à la présence de ligands chiraux et/ou 

à la formation de différents isomères configurationnels 

voire conformationnels. 

SHIPlURA met en évidence l'effet vicinal pour [Co(NH3). 

(S-LEU)]2+ et DOUGLAS & COLL. montrent que les effets vi­
cinal et configurationnel sont additifs pour des complexes 

du type [Co(en)2AA]
2+[3l] 4 [32]. 

Dans notre cas, seuls les effets vicinaux sont pris en con­

sidération. Ils peuvent être calculés en posant des équa­

tions du type : 

Ac(RR) + At (SS) = 0 

AcC(RS)R) + Ac(R(RS)) = Ac(RR) 
*_* -, * v , * 

I effet vicinal de R I 
effet vicinal de R II 

où (RR) représente un complexe mixte contenant deux ligands 
optiquement actifs R I et R II. 

7.2 Exemples_d'additivité classigue 

Les spectres CD des complexes mixtes formés avec les li­

gands principaux ANA, NAA ou PADC et la valine obéissent 

à ces règles d'additivité, 

Pour les complexes trans, comparons par exemple le spectre 

du T(R-ClAA) (S-UAL) avec celui calculé à partir des deux 

effets vicinaux des ligands : 

TRS . = TRGLY + T(RS)S cale. s v . ' -
v , " | ' fig. 7.2b 

I fig. 7.2a 
fig. 7.1 

où le complexe formé avec GLY est identique à celui formé 

avec R5-valine 
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Ae 

-1 

-2 -a iL. _ j , • 

400 500 600 nm 
I7Jg- 7 .1 : S p e c t r e s CD"THS r é e l ( ) e t T R S c a l c > ( ) 

Ü0O 500 600 nm 
Fig. 7.2a&b : Spectres CD TRGLY (• ) et T(RS)S ( ) 
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Pour les complexes eis, nous comparons le spectre du com­

plexe C(R-MAA)(R-UAL) avec le spectre du CRR calculé à 

partir des effets vicinaux des ligands : 

CRR . = CRGLY + C(RS)-R cale. .. ^ ' 
fîg. 7.4b 

fig. 7.3 

-\ ' 
fig. 7.4a 

1r 

Ac 

-1 

*l / 

V" 

§ Y 

V / 
VV 

-21 . 1 . . . ._ 
400 500 600 

Fig. 7.3 : Spectres CD CRR - .( ) Bt CRR 
B reel^ ' 

cale. 

nm 
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Ac 

0 

-1 

-2' ' ' ' ' • ' ' ' 

400 500 600 nm 
Fig. 7.4a&b : Spectres CD CRGLY ( ) et C(RS)R (• ) 

Par ces deux exemples on remarque que les règles d'additi-

vité des effets vicinaux donnent de bons résultats pour ce 

type de complexes mixtes. 

En travaillant avec ces règles d'additivité, une question 

se pose immédiatement : 

Pour un système donné, quel est le nombre 

d'effets additifs indépendants qui le ca­

ractérise entièrement ? 

Il est très important de connaître toutes les composantes 

du spectre d'un complexe afin de tenter une détermination 

de configuration1 absolue par exemple, 

Gn peut supposer qu'une telle analyse rendrait, entre au­

tres, de grands services pour l'étude des mélanges de 
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complexes labiles. 

Une étude empirique plus approfondie du problème a été en­

treprise avec les complexes mixtes formés du ligand prin­

cipal PlAA et du ligand secondaire i/aline, dans le but de 

répondre à la question posée plus haut. 

Cette analyse empirique porte théoriquement sur 1'ensemble 

du système suivant : 

TRR TSS 

TRS TSR 

T(RS)R T(RSjS 

TR(RS) TS(RS) 

TRGLY TSGLY 

7.3 Etude d!un_modèle additif cis-trans 

Nous avons vu que, séparément, chaque groupe d'isomères 

géométriques (eis ou trans) peut être réduit à deux ef­

fets vicinaux, 

A notre connaissance, aucune étude visant à passer du CD 

d'un complexe cis-N è celui d'un complexe trans-N n'a été 

effectuée. Notre point de départ va consister à chercher 

un ou plusieurs effets (que nous appellerons effets géomé­

triques eis et trans) en plus des effets vicinaux dus aux 

ligands, afin de passer du spectre d'un isomère géométri­

que à 1'autre. 

Dans un premier temps, les effets suivants sont retenus : 

effet vicinal du ligand principal PlAA 

*• R ou S suivant la configuration 

effet vicinal du ligand secondaire UAL 

* r ou s suivant la configuration 

effet géométrique trans-N 

* T 

effet géométrique cis-N 
„ C 

CRR 

CRS 

C(RS)R 

CR(RS) 

CRGLY 

CSS 

CSR 

C(RS)S 

CS(RS) 

CSGLY 
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ftprès plusieurs essais infructueux, l'effet géométrique 

trans (T) est supprimé sur la base des similitudes entre 

les spectres CD T(R-IIAA)GLY et (R-PlAA)(OH)2 (fig. 7.5). 

0 : 

^ 1 I . , 1 , . : — • . , 

400 500 600 nm 
Fig. 7.5 : Spectres CD TRGLY ( ) et R(OH)2 (• •) 

La différence d'intensité n'est pas explicable mais au vu 

des effets Cotton similaires, il semble que deux azotes en 

position trans n'influencent pas notablement le spectre 

de dichroïsme circulaire. 

De plus, l'effet géométrique eis (c) est différent suivant 

la chiralité des deux centres asymétriques des ligands. 

Ainsi, il y a un effet géométrique Cl lorsque les deux li­

gands sont de même chiralité (+Cl pour Rr et -Cl pour Ss), 

et un effet C2 pour des ligands de chiralité apposée (+C2 

pour Rs et -C2 pour Sr). 

Finalement, les quatre effets additifs suivants devraient 

définir entièrement un spectre de cette série : 

Cl C2 R (=-S) r (=-s) 

Ainsi par exemple, les complexes mixtes suivants donnent 

en termes d'additivité CD : 

T(R-MAA)(S-UAL) R + s (= R - r) 

C(R-RAA)(R-UAL) Cl + R + r 

C(R-MAA)(S-UAL) C2 + R + s 

(= C2 + R - r) 

C(5-F1AA)(R-UAL) -C2 + S + r 

(= -C2 - R + r) 



-73-

C(R-PlAA)(GLY) 1/2[C1 + R + r 

+ C2 + R + s] 

= 1/2[C1 + C2] + R 

C(RS-NAA)(R-UAL) 1/2[C1 - C2] + r 

Cette additivité est tout d'abord vérifiée par un exemple. 

Ensuite, les spectres de ces quatre effets sont calculés. 

La figure 7.6 illustre le spectre 1/2(Cl + C2) calculé en 

faisant appel à deux groupes de spectres indépendants. 

400 500 600 nm 
FlQ- 7.S : Spectres COcalc> 1/2(Cl + C2) [A] (• ) et [B ] ( -) 
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[A] et [B] représentent respectivement : 

[A] = CRGLY - TRGLY 

= 72(Cl + C2) 

[B] = 1/2[CRS - TRS + CRR - TRR] 

= V2(C1 + C2) 

Les effets R, r, Cl et C2 sont définis graphiquement pour 

NAA et UAL à partir des spectres CD suivants : 

Spectre n-

(2) 

<*) 

(8) 

¢9) 
(10) 

(H) 
(12) 

(13) 

(15) 

Nom 

TRGLY 

T(RS)S 

TRS 

CRS 

TRR 

CRR 

TSS 

CSS 

CSR 

Effets 

R 

s 

R + s 

C2 + R + s 

R + r 

Cl + R + r 

S + s 

-Cl + S + s 

-C2 + S + r 

Les spectres des effets moyens correspondent à la moyenne 

arithmétique des At tous les 10 nm, 

Calcul de R" (R moyen) (fig. 7.7) 

T5S - T(RS)S = S 

TRS - T(RS)S = R. 7"VZ(R-S) = R (=-5) 

TRGLY = R>1/2(R+R)= R' 

400 500 

Fig. 7.7 : Spectre CD de R 

600 nm 
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Calcul de r ( r moyen) ( f i g . 7.Q} 

TRR - R = r ^ 
T(RS)S = s > V 2 ( r - 5 ) = ? ( = - i ) 

400 500 
F i g . 7.8 : Spectre CO de r 

600 nm 
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Calcul de ÜT (Cl moyen) (fig. 7.9) 

-V2(Cl-(-Cl)) 
CRR - R - r = Cl^. 

R + r + CSS = -Cl-
= CT 

Fiq. 7.9 

AOO 500 

Spectre CD de UT 

600 nm 
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Calcul de C*2" (C2 moyen) (tig. 7.10) 

CRS - E + r = C2-^_ 

CSR + R" - r = -C2 -
V2(C2-(-C2)) - C2" 

Fiq. 7.10 

£00 500 
Spectre CD ds Z7 

600 nm 



-78-

Les spectres CD de C(RS)R et de CRGLY ne sont pas utilisés 

lors de la détermination des effets moyens Cl, C2, R et r. 

A partir des effets Cl, C2 et r le spectre CO de C(RS)R est 

calculé à la figure 7.11. La similitude avec le spectre 

réel est excellente. 

Ac 

400 500 600 nm 

FiQ. 7.11 : Spectres CD C(RS)Rreel( ) et C C R 5 ) R
c a l c . (~ " " "> 

A la figure 7.12, la concordance est tout aussi bonne en­
tre CRGLY • , et CRGLY calculé à partir des effets moyens 

reel 
Cl, C2 et R. 
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£00 500 x-' 650 nm 

Fio. 7.12 : Spectres CD CRGLYrÈel( ) et CRGLY^^t ") 

7.4 Test du modèle additif_cis-trans_par_un calcul_d_j_érreur 

Le système complet des Isomères géométriques cis-trans 

peut donc être parametrise sous forme de quatre effets ad­

ditifs. 

Une question reste cependant sans réponse : 

L'effet géométrique trans, éliminé au départ, 

est-il faible ou simplement inexistant ? 

La démarche suivante, proposée par SCHÀFFER [22], permet 

d'y répondre, 

Ause les valeurs Aeprises tous les dix nanometres (de 320 

à 700), nous calculons la droite de régression linéaire 

entre les spectres CD réels (en abscisse) et les spectres 

calculés à l'aide des quatre effets additifs moyens (en 

ordonnée) (fig. 7.13). 



- B O -
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La figure 7.13 représente une des 39 droites de régression 

ainsi obtenue, les autres valeurs se trouvent dans le ta­

bleau 7.1. 

X [™n] 

320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 
670 
6BO 
690 
700 

Pente 

0,992 
0,949 
1,003 
1,007 
1,010 
1,0G9 
1,006 
1,012 
1,028 
1,016 
0,998 
0,979 
0,961 
0,930 
0,931 
0,935 
0,942 
0,942 
0,950 
0,952 
0,957 
0,954 
0,946 
0,969 
1,001 
1,011 
1,010 
1,006 
1,004 
1,002 
1,000 
0,996 
0,990 
0,984 
0,982 
0,997 
0,986 
0,996 
0,986 

Ord. à liorigine 
ù£ x IO13 

8,8 
6,4 
•5,5 
1,3 
1,9 
3,9 
2,4 
3,7 
2,3 
2,3 
1,9 
3,0 
4,0 
1,1 
-1,6 
-0,4 
-3,0 
-0,3 
-1,1 
-1,0 
-0,7 
-3,3 
-0,9 
6,3 

-7,1 
-10,1 
-11,2 
-10,4 
-0,8 
1,3 
6,6 
8,9 
8,0 
10,3 
8,9 
6,1 
6,8 
6,0 

I 2,6 

Coeff. de 
corrélation 
0,975 
0,974 
0,991 
0,995 
0,996 
0,997 
0,998 
0,998 
0,997 
0,995 
0,991 
0,997 
0,997 
0,996 
0,996 
0,997 
0,996 
0,997 
0,998 
0,997 
0,996 
0,995 
0,992 
0,992 
0,992 
0,998 
0,999 
0,999 
0,999 
0,999 
0,999 
0,998 
0,998 
0,997 
0,998 
0,998 
0,997 
0,999 
0,99B 

Tableau 7.1 
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Le graphe de l'ordonnée à l'origine en fonction de la lon­

gueur d'onde'doit correspondre à l'effet trans (ou à un 

autre effet que nous aurions négligé)(fig. 7,14). 

0.0 5 r 

Ac 

0 

-0.05 

^ + N hll, 

400 _500 600 nm 

Fifl. 7.14 : Ordonnée à l'origine en fonction de la longueur 

d'onde 

L'erreur sur l'ordonnée à l'origine, calculée pour quelques 

longueurs d'onde est donnée par : 

a(B) = \/—I*i 7.,/Ii^i-L b - V 1T 

Au vu de ces résultats, il ressort que si l'effet trans 

existe, sa contribution au système additif doit être é-

gale ou inférieure à un Acde G,02. 

Dans ces séries de mesures, il serait donc inférieur à 

l'erreur affectant l'ordonnée à l'origine des droites de 

régression. 

Deux conclusions pourraient être tirées de ces observations: 

a) l'effet trans n'existe pas 

b) l'effet trans existe, mais il correspond 

è la somme de deux effets exactement oppo­

sés et il est plus petit ou égal à 0,02 

Il ne nous est pas possible d'opter pour une de ces con­

clusions dans l'état actuel de nos travaux, mais il pa­

raît peu probable que deux effets d'une intensité exacte­

ment opposée à chaque longueur d'onde existent. 
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En résumé, la comparaison des CD des complexes mixtes nous 

a permis de caractériser le système complet à l'aide de 

quatre effets seulement. 

Ces effets sont parfaitement additifs. 

Les calculs de ces différentes additions de spectres sont 

réalisés à l'aide du programme *P1GNITEUR CD* décrit en ap­

pendice. 

7.5 Essai sur d'autres systèmes 

Ce système empirique devrait permettre de prédire certains 

spectres. Pour cela, il devra être étendu à d'autres com­

plexes mixtes du type (N2-04) possédant aussi un acide a-

miné comme ligand secondaire. 

En guise de conclusion à ce chapitre, mentionnons sans 

commentaire particulier quelques essais effectués dans ce 

sens. 

Essai 1 

Calcul du spectre de 1'effet C2 pour les complexes mixtes 

du type [Co(S-APlA)(AA)] où l'acide aminé AA est respective­

ment la serine, l'alanine, la leucine ou la valine (fig. 

7.15). 

La concordance entre les différentes courbes est très sa­

tisfaisante. 
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Ae 

2 

1 

O 

-1 

-2 

• 

f j ^ 

\ ' / 
\ 'if 

^.-if 

• 

/ A \ 

/ \ 
l M / M i ' / 1I 

il Ul 

i 

AOO 500 600 nm 
Fiq. 7.15 : Spectre CD de l'effet C2 dans [(APlA)(AA)] 

SER ( ), ALA ( ), LEU ( •) et UAL (• ) 
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Essai 2 

Calcul du spectre de l'effet s (=-r) pour les complexes 

mixtes du type [Co(L)(S-VAL)]- où le ligand principal est 

respectivement ANA, PlAA ou PAOC. 

FiQ. 7.16 : Spectre CD de l'effet s dans [(L)(S-UAL)] 

APIA ( ) f PlAA ( ) et PADC ( ) 

Essai 3 

Calcul du spectre de l'effet R (=-S) pour les trois ligands 

principaux. La diminution d'intensité de l'effet Cotton aux 

enuirons de 620 nm est discutée au chapitre 6.3. 

Ae 

1 

0 

-

( 
/ 

• 

'/f 

'• 
V 

"̂ -

. . . 

* /A *•* 
; / ' \ M 

•// V v ^ — - \ -
.yI ^ " ^ >. . 

^ ^ - T " ^ 

400 5 0 0 6 0 0 
F i g . 7.17 : S p e c t r e CD de l ' e f f e t R 

HAA ( ) , AnA ( ) e t PADC (• 

nm 
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Essai h 

Comparaison .des effets C2 pour les complexes mixtes formés 

avec le ligand principal APIA et PlAA (ligand secondaire VAL), 

La forme générale des deux spectres est similaire et il 

est intéressant de signaler que le décalage d1environ dix 

nanometres correspond à celui observé sur les spectres d'ab­

sorption de ces complexes. 

F x g . 7 . 1 6 

iOO 500 600 nm 
S p e c t r e CD de l ' e f f e t C2 ; APIA ( ) , MAA (-
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6 Conclusion 

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que pour 

un système bien défini il est possible de trouver un mi­

nimum d'effets additifs le décrivant totalement. 

Oans un premier temps, il est relativement aisé de calcu­

ler des effets additifs de façon empirique. Hais il est 

indispensable de les confirmer par un calcul d'erreur dans 

un second temps. 

Nous présentons ensuite quelques investigations liées à 

d'autres systèmes similaires. 

Cette étude devrait permettre par la suite de définir des 

effets semblables pour des systèmes labiles. 



8 Synthèses et analyses 

1 Synthèse de l'acide 5-_chlorosuccinique 

Ce diacide utilisé pour la synthèse du ligand principal 

R-PlAA est préparé par analogie aux modes opératoires pro­

posés par NcKENZIE 4 BARROW [33] et par NEEK [34] (fig. 

8.1). 

H Q u S0C12 ' C^M 

COOH COOH COOH CO 

acide S-malique acide S-chiorosuccini que 

Fig. 9.1 " 

20 ml de chlorure de thionyle, 4 gouttes de DPlF et B g 

dr acide 5-malique sont mélangés sur un agitateur magné­

tique jusqu'à dissolution totale de 1'acide malique. Cette 

opération peut durer plus de 24 heures (chauffer éventuel­

lement dans un bain-marie). La dissolution totale de 1 ' a-

cide malique indique la fin de la réaction. Cette solution 

jaunâtre est hydrolysée avec environ 5D ce de glace pilée 

(fort dégagement de HCl III), puis extraite cinq fois à 

l'éther. La solution éthérée est évaporée à sec. L'acide 

ainsi obtenu est assez pur pour la suite des opérations. 

Les auteurs sus-mentionnés chauffent le mélange à reflux 

durant une heure. Cette méthode est efficace pour la syn­

thèse du racémate, mais dans le cas de l'acide 5-chioro­

succi nique nos rendements sont inférieurs à ceux de la 

référence en travaillant de cette manière. 
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Anaisse de 1'acide_S-chlorosuccinigue : 

«titration PN . = 152,45 cale. ' 

pn trouve 
a 

*Flitt = 1 7 4 " 1 7 B C 

, = 156,8D (soit une pureté de 96,2 

o, F. , = 177 - 180 UC trouve 

•»rotations [*] ....=20,1° (c = 2,7: solvant H-G) 

Mn 4. -=21,4° (c=0,2: solvant H-O) 
L JD trouve » \ » 2 ' 

[^365=77'3°* ^436=* 5' 4°ï ^546= 2 5* 9° et 

M578=22,5° 

»rendement 5 g, soit 55,1 % du rendement théorique 

B..2 Synthèse_de l'acide N-méthy^l-R-aspartigue-N-acétique 

Cette seconde étape est effectuée par analogie à la synthè­

se du ligand principal S-APlA [7] (fig. 8.2). 

COOH 

r3^ 
COOH CG 

+ COOH 

OOH COOH H £ - N H 

1 ^ 
/ 

COOH COOH 

acide S-chloro-
succinique sarcosine 

Fig. 8.2 

R-WAA 

G,08 g (40 mmoles) d'acide S-chlorosuccinique et 5,36 g 

(60 mmoies) de sarcosine sont mélangés dans 200 ml d'eau 

à 40 0C. 

Le pH est maintenu entre 7 et 9 par addition de NaOH (ne 

jamais dépasser 9,5). Cette solution est agitée durant 9 

heures. 

A la figure suivante, l'inversion de la rotation du mé­

lange réactionnel à 365 nm nous aide à suivre le déroule­

ment de la substitution. 
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OC[O) 

•.9 

•.6 

•.3 

n 

-.3 

• 
• 
• 
\ 
* 
\ • 

\ 
• 
\ 

•ooo 

• • - •^ 

-

200 300 t|mn] 

Fig. 8.3 

La solution est ensuite euaporee sous vide jusqu'à un vo­

lume d'environ 50 ml, puis passée sur une colonne (1=20 cm 

f =1,5 cm) DobJex 50x8, 2G0-400 mesh chargée en H+. 

Le mélange est élue à 1 'eau. Une première bande contient 

de l'acide chlorosuccînique non réagi (fractions de forte 

rotation). Elle est directement suivie par le ligand R-MAA 

(bande très étalée, fractions de faible rotation). 

La figure suivante illustre un diagramme d'élution typique 

mesuré à 365 nm, 

« [°] 

2 

1 

_ 

x 20 

A 10 15 30 fractïons[8ml] 
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flnal^se de l_j_acide. N - m é t h y l - R - a s g a r t i q u e - N r a c é t i g u e 

• t i t r a t i o n PN , = 205,07 
C31C a 

PPl , , = 206,22 (soit une pureté de 99,4 %) trouve ' v r ' 

*F.„ , = 163 - 165 "C trouve 

»analyse élémentaire 

PK1 = 2,7 pK2 = 3,9 

o, 

pK3 10,2 

CHN cale. 

CHN. 
trouve 

»rotations 

C = 40,98 H = 5,37 N = .6,83 

C = 41,03 H = 5,44 N = 7,37 

(c=0,2: solvant H2O) 

[*]3B5=16,22
Q;' [«]436=9,27°; M 5 W = 5f79° 

M 5 7 a = 4,63° 

«rendement 1,4 g, soit 17 % du rendement théorique 

»rendement à partir de l'acide S-malique 9,3 % 

*résonanee magnétique nucléaire 

spectre effectué à 60 PlHz; solvant CF3COOH; fi[ppm] par rap­

port au TPIS. Description (tableau 8.1). Spectre (fig. 8.5), 

fonction 

-CH3 

-CH2-C 

-CH2-N 

-CH 

protons 

(D) 
(C) 

(B) 

(A) 

multiplicité 

s 

d 

s 

t 

6[ppm] 

3,41 

3,55 

4,59 

5,04 

J[Hz] 

-
B 

-
G 

Tableau 8.1 
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( S ) 

^ C O O H 

( ^ Ç, (A) 
COOH COOH 

^»WMMWfr 

. . 1 . . . . . . . . 1 . . — : — I — I — I — 1 — l _ l I—1—I 1 I I—I l _ l ! 1 I I I l_J t I I 1—1—1—1—!—I—!—L. 

. 1 . . . . . 1 I . . • , 1 . , 
5.0 PPM (J) 4.0 3.0 

F i g . 8 . 5 : S p e c t r e RPlN du l i g a n d p r i n c i p a l R-PIAfl 
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8.3 Synthèse des complexes_mîxtes 

Tous les complexes mixtes comparés dans ce travail ont été 

synthétisés de manière identique, A quelques détails près, 

cette méthode est similaire à celle employée par CDLOPlB [7], 

Dans un ballon thermostatisé muni d' une agitation magnéti­

que, 3 mmoles de ligand principal et 3 mmoles d'acide ami­

né dissous dans 60 ml dTeau sont chauffés à 55 C. 

3 mmoles de triscarbonatocobaltate III de sodium et 1 g 

de charbon actif sont ajoutes rapidement a cette solution. 

Le mélange réactionnel est filtré sur celite après une 

heure puis directement fixé sur un colonne Sephadex DEAE-

25 chargée en chlorure. Après élution des différents com­

plexes neutres à l'eau, les isomères géométriques eis et 

trans sont séparés avec NaCl 0,1 %, Cette séparation est 
quantitative. Pour plus de détails sur ces séparations, 

v-oir chapitre 5. 

analyse des complexes mixtes 

»rendement en complexes mixtes 20 % du rendement théorique 

•spectre de résonance magnétique nucléaire 

Les spectres RfIN sont effectués pour les complexes T(R-PlAA) 

(R-VAL) et C(R-PlAA)(R-UAL). 

Dans les deux cas, il est possible d'attribuer les pics à 

tous les groupes de protons. Chaque spectre est décomposé 

en deux, celui correspondant au ligand principal et celui 

de la valine, 

Le spectre du TRR est reproduit à la figure B.6 et sa 

description se trouve au tableau 8.2. Le haut de la fi­

gure 8.6 reproduit aussi le spectre irradié à 2,4 ppm, 

qui nous permet de situer les protons de la valine (deux 

méthyles à 0,96 et 1,32 et le proton asymétrique à 3,93). . 

*charbon activé en poudre p.a RIEDEL-DE HAEN HANNOVER 
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Me 
(A) 

7W H1 O - ^ 

F i q . 8 

4 

.6 ', 

I 

; Spec t res 

I 
) 

RPlN ; 

I 

bas , 

I 
2 

T(R-

i 

-PlAA)(R-

I 
i 

-VAL) 

i 

OISppnfcm 

I 
a p 

haut, idem avec proton (B) irradié 

* témoin (DSS) 
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fonction 

-(CH3J2 
(valine) 

-CH 

(valine) 

-CH2 

-N-CH3 
-CH2 

* 
-C-H 

(valine) 

-C-H 

protons 

(A) 

(A) 

(B) 

(G) 

(G) 

(E) 

(D) 

(D) 

(C) 

(F) 

multiplicité 

d 

d 

m 

q 

q 
S 

d 

d 

d 

d 

6[ppm] 

0,96 

1,32 

2,* 

2,82 

3,45 

3,2 

3,9 

4,25 

3,93 

M 

J[Hz] 

7,5 

7,5 

-

18(6) 

18(6) 

18 

18 

5 

5 

Tableau 8.2 : Description du spectre RPlN du TRR effectué 

à 2OG PlHz, solvant 0-0, 6[pPm] Par rapport 

au OSS 

Les pics aux environs de 0,6 , 1,7 et 3,9 ppm représentent 

les protons du DSS (témoin). L'irradiation à 1,7 ppm permet 

de les situer. 

Les protohs(D) et (G) des deux groupements acétates ont des 

constantes de couplage de 18 Hertz. Cela situe ces groupe­

ments hors du plan formé par les deux azotes et le cobalt 

[10.]. Cette observation a permis à C0L0P1B de proposer une 

structure absolue à ses complexes mixtes (voir introduc­

tion) . 

L'influence du proton (F) sur les protons (G) n'est pas é-

quivalente. Ce fait indique une distorsion de ce groupement 

acétate. Les pics RPlN de la valine sont illustrés à la fi­

gure 8.7 et ceux du ligand principal F)AA à la figure 8.8 

pour le complexe trans. 
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F i q . B.B 

( * (D) 
(G) 

(E) 

(G) 

(A) 

(C) 

(B) 

6 [ p p m l 

F i g . B.7 
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Nous. retrouvons les mêmes caractéristiques générales pour 

le spectre RPlN du complexe eis à la figure 8.9. La descrip­

tion de ce spectre se trouve au tableau B.3. 

fonction 

-(CH3J2 
(valine) 

-CH 

(valine) 

-CH2 

-N-CH3 

-CH2 

-CH 

( valine) 

-CH 

protons 

(A) 

(A) 

(B) 

(G) 

(G) 

(E) 

(0) 

(D) 

(C) 

(F) 

multiplicité 

d 

d 

m 

d? 

q 
s 

d 

d 

d. 

d 

6[ppm] 

0,65 

1,11 

2,3 

2,9? 

3,25 

2,93 

3,78 

3,94 

3,6 

3,83 

J[Hz] 

7,5 

7,5 

-

18? 

18(B) 

18 

18 

5 

5 

Tableau 8.3 : Description du spectre RWN du CRR effectué 

à 200 PlHz, solvant D3O, 6[ppm] P
8*" rapport 

au DSS 

Notons que la différence de l'influence du proton (F) sur 

les deux protons (G) est encore plus marquée que dans le 

cas du complexe trans. Un des protons (G) ne semble en 

effet pas présenter de constante de couplage avec le pro­

ton (F). 

Ces deux spectres apportent une indication supplémentaire 

en ce qui concerne la coordination du ligand principal 

autour du métal dans les deux isomères géométriques. Au 

vu des spectres visibles déjà cette coordination ne sem­

blait pas régulière (largeur des bandes d'absorption, voir 

chapitre 6.2). Ce fait est confirmé par la résonance magné­

tique nucléaire, car les déplacements des protons du ligand 

principal sont forts différents pour les deux isomères 

géométriques. 
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Il ne nous est cependant pas possible de préciser la natu­

re de cette distorsion. 

Les pics RMN de la valine et du ligand principal MAA sont 

illustrés aux figures 8.10 et 8.11 pour le complexe eis. 

Fio, a.il 

PlAA (eis) 

(D (D) 
(G 

(C) 

4 

(E) 

(G) 

(B) 

A) 

2 1 

Ô[ppml 
Fig. 8.10 VAL (eis) 
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*Dosage spectrophotométrique 

Peser environ 15 mg de complexe de cobalt III à analyser 

dans un ballon jaugé de 5 Q ml puis ajouter 3 è 4 ml d'aci­

de perchlorique concentré. Ce mélange est chauffé avec 

précautions sous une hotte à environ 1OG C jusqu1à dispa­

rition totale de la couleur du complexe (il reste généra­

lement une faible coloration rose due au cobalt II). 

Ajouter ensuite successivement IG ml d'eau, environ 4 g 

de thiocyanate d'ammonium et 25 ml d'àcetone. Gn complète 

au trait de jauge avec de l'eau. 

L'absorption de cette solution est mesurée aux environs de 

623 nm. 

Le pourcentage de cobalt dans le complexe est donné par 

la formule :. 

*c. " V T i x D'16 

pds(_gj 

La constante de G,16 contient le coefficient d'extinction 

molaire du [Co(SCN).] ~, les rapports de dilution ainsi 

que la longueur de la cuve (1 cm). 
4 mesures et données pratigues 

Appareils 

Spectres UU-visibles 

spectrophotomètre PYE UNICAPl SP 1800 & SP 800 

cuves de 1 et 4 cm 

Rotations 

polarimètre PERKIN-ELNER 141 

cuves de 0,1 et 1 dm 

Spectres de dichroïsme circulaire 

spectropolarimètre JASCO J-500-C 

cuves de 1 et 5 cm 

Titrations 

potentiographe PlETROHn E 436 
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Données pratiques 

Toutes les données suivantes concernent les appareils sus­

mentionnés. 

Elles visent à simplifier et à unifier les mesures et ré­

sultats lors de comparaisons ultérieures. 

a) calcul de epsilon (C ) [Pl~ cm" ] 

b) calcul de la concentration (c ) [Pl] 
o i , 

c) calcul de delta epsilon (AE) [Pi- cm ] 
d) calcul de la rotation spécifique [oC] [ ] 

a) La valeur de-E s'obtient en calculant le rapport de 

l'absorbance du complexe de cobalt III et de celle du co-

bait II (sous forme de [Co(SCN).] ~, voir dosage spectro-

photométrique chapitre 8.3). 

fc = x K 
D1- TT 

CoII 

où K est une constante tenant compte du % de cobalt dans 

le complexe à doser- et des diverses dilutions effectuées. 
exemple : 

P : poids du complexe mixte à doser (20 à 30 mg, 

mais ne nécessitant pas une pesée précise) 

%r: pourcentage de cobalt calculé dans le comple­

xe à doser 

%•. pourcentage de cobalt réel (résultat du dosage) 
PPI: poids moléculaire calculé 

d : facteur constant, voir dosage spectrophoto-

métrique 

p 50 ml spectre vis, dosage <£ - n dx5 
jaugé *" dét. de n

CoII7~""" Prise de 20 ml
 7TT CoIIp>,2 

pureté du complexes [̂ ] = —*r 
%R x 100 

concentration [moles/1] = pureté du complexe x 
PPI x 50 
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_ d x 5 x IQD x P x 1000 
e = Dn TT x 
o Coli 

P x 2 x %c x PH x 50 

e = Dr TT x K"
1 

o CoII 

0CoIII . , 
avec £ = pour une cuve de 1 cm 

e 
O 

Nous avons donc bien £ = x K 
0CoII 

Dans le cas du complexe mixte formé avec la valine, 

K = 735,29 

Cette méthode possède l'avantage de ne pas nécessiter un 

dessalage préalable des complexes. 

b) calcul de la concentration 

EV X PIA r , ,.! 
c = Imole/ll 

L x £ 
I 

EU : facteur dependant de 1'échelle visible employee 

appareil 

SP 800 

SP 1800 
tt 

M 

it 

échelle 

(absorption) 

0 - 2 

0 - 2 

0 - 1 

0 - 0,5 

0 - 0,2 

EU 

0,133 

0,08 

0,04 

0,02 

0,008 

DA : maximum du spectre [cm] 

L : longueur de la cuve [cm] 

c) calcul ds delta epsilon (AE) 

A, EC * "(X) 
33000 x L x c 

o 
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EC : échelle CO [ 100/50/20/10/5/2/1/D, 5/0,2 [m°/i:m] ] 

hauteur du spectre CO à la longueur d' onde X [cm] 

L : longueur de la cuve [cm] 

c : concentration [mole/l] 

d) calcul de la rotation spécifique 

[O = _£^ [° ml/g dm] 
L x c 

d : rotation [Q] 

L : longueur de la cuve [dm] 

c : concentration [g/ml] 
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Tab le de c o n v e r s i o n 

ngueur d'onde nombre d'ondes 
X [nm] 

300 
31D 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
5BG 
590 
600 
610 
620 
63Q 
640 
650 
6GO 
670 
680 
690 
700 

10 4 A [kK] 

33,33 
32,25 
31,25 
30,30 
29,41 
28,57 
27,77 
27,02 
26,31 
25,64 
25,00 
24,39 
23,80 
23,25 
22,72 
22,22 
21,73 
21,27 
20,83 
20,40 
20,00 
19,60 
19,23 
18,86 
18,51 
18,18 
17,85 
17,54 
17,24 
16,94 
16,66 
16,39 
16,12 
15,87 
15,62 
15,38 
15,15 
14,92 
14,70 
14,49 
14,28 

fréquence 

3xloVX [10 

100,00 
96,78 
93,75 
90,91 
88,24 
85,72 
83,34 
81,08 
78,95 
76,93 
75,00 
73,17 
71,43 
69,77 
BB,IB 
66,67 
65,22 
63,83 
62,50 
61,23 
60,00 
58,82 
57,69 
56,60 
55,56 
54,55 
53,57 
52,63 
51,72 
50,85 
50,GO 
49,18 
48,39 
47,62 
46,87 
46,15 
45,45 
44,78 
44,12 
43,48 
42,86 
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5 Üaleurs expérimentales 

1 Spectres visibles,_maxima CD et rotations 

Le tableau 8.5 donne les indications suivantes : 

spectres visibles :-£ 
K max 

-longueur d'onde des ban­

des II et I 

-rapport bande II/bande I 
spectres CD Ï-AEL 

Tnax 

-longueur d'onde du maximum 

rotations ^Kl365,436,548 et 578 nm 

pour tous les complexes mixtes synthétisés avec le ligand 

principal R-PIAA. 
Remarque 

Nous avons déjà mentionné le fait que nous travaillons sou­

vent avec de très petites quantités de complexes. Pour cet­

te raison, il n'a pas toujours été possible de les doser 

avec une grande précision. De plus, certains se décompo­

sent très difficilement. Oe ce fait, les valeurs des coef­

ficients d'extinction sont réparties en trois zones d'er­

reur : 

a) erreur - 3 % zone a) 

b) erreur - 10 % zone ) 

c) erreur indéfinie — zone ^) ( E estimé) 

Les autres mesures sont calculées d'après ces £„„„ et 
max 

comportent donc les mêmes incertitudes. 
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8,5.2 Spectres de dichroïsme circulaire 

Les valeurs Ò.Z des complexes mixtes étudiés dans ce travail 

sont données pour chaque spectre CD (intervalle entre deux 

points, 10 nm), 

Chaque série de valeurs est précédée du nom du complexe, 

du numéro du spectre, du numéro de la figure, du coeffi­

cient d'extinction ainsi que du poids moléculaire calcu­

lé. 

spectres (1) à (39) : complexes formés avec le ligand prin­

cipal PlAA 

spectres (40) à (43) : effets additifs 

spectres (4A) à (47) : complexes formés avec le ligand prin­

cipal PADC 

spectres (48) à (65) : complexes formés avec le ligand prin­

cipal S-APIA 
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9 Résumé 

Après une introduction qui permet de situer ce travail dans 

le contexte général de la stéréosélectivité des complexes 

mixtes Co(III)-aminotricarboxylate-acide aminé ([CoL(AA)]), 

puis dans le contexte particulier du travail de thèse de 

COLOMB [7], nous présentons la synthèse de deux nouveaux 

ligands qui nous permettent de résoudre le problème de la 

configuration absolue de ce type de complexes mixtes ainsi 

que celui de 1'isomérisation cis-trans rencontrée avec les 

complexes [Co(S-AnA)(AA)]" (chapitre 2). 

Le ligand principal PAOC possède une structure rigide qui 

lui est conférée par son cycle pipéridinique. 5a configu­

ration n'autorise donc qu'un seul mode de coordination au­

tour de 1'atorne central. Une comparaison des spectres de 

dichroïsme circulaire entre trans-[Co(S-AMA)(R-UAL)]~ et 

trans-[Co(S-PADC)(R-UAL)]~ nous permet de confirmer avec 

certitude la configuration absolue de ces complexes mixtes 

(chapitre 3), 

Le ligand principal PlAA contient un azote tertiaire inter­

disant une isomérisation cis-trans par un mécanisme du ty­

pe SNl(CB). La comparaison entre 1'isomérisatipn cis-trans 

des complexes [Co(PIAA)(AA)]" et [Co(APlA)(AA)]- permet de 

conclure à un mécanisme 5Nl(CB) pour ces derniers. 

L'isomérisation cis-trans des complexes [Co(MAA)(AA)]" ne 

se déroule qu' en milieu faiblement acide et en présence 

de charbon actif, faisant vraisemblablement intervenir un 

complexe labile [Co(MAA) (AA)]2- (chapitre 4). 

La séparation des diastéréomères sur colonnes .est étudiée 

pour chaque type de complexes, et une explication des diver-

ses élutions est proposée sur la base d'une étude des dif­

férences de polarité des complexes mixtes (chapitre 5), 

Une analyse des différents effets additifs composant un 

spectre de dichroïsme circulaire (chapitre 6), ainsi qu'une 
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étude empirique des spectres CD de [Co(FlAA) (UAL} ]~ nous 

permet de définir complètement ce système à l'aide de 

quatre effets additifs (chapitre 7). 

Le chapitre 8 résume toute la partie pratique de ce 

travail et les valeurs A E sont données pour tous les 

spectres CD à intervalles de dix nanometres. 
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11 Appendice 

Programme _**FIONITEUR CD** 

Ces cinq dernières années', 1 ' ihf orma ti que a fait une per­

cée formidable dans les domaines public et industriel grâ­

ce notamment à l'avènement du microprocesseur. L'abondance 

de mini- et microordinateurs sur le marché le prouve. 

La chimie n'est pas épargnée par ce phénomène et il appar­

tient maintenant au chimiste de mener "son informatique" 

où il le désire et où il en a besoin. 

Actuellement, l1informatique en chimie se limite souvent 

avant tout à des programmes mathématiques ou à des program­

mes liés à des appareils particuliers (mesures, analyses, 

etc...) qui ne sont généralement pas modifiables par l'uti­

lisateur. 

L'exemple qui va suivre est lié à notre travail et illustre 

un type de programme que le chimiste doit de plus en plus 

employer. 

But du programme : stocker et gérer des spectres CD et vi­

sibles. 

Dès qu'une opération quelconque est terminée, le program­

me affiche les possibilités suivantes à l'écran : 

N)ote P)rint C)opy S)ave n)odify R)app fl)dd L)oad U)hat 

Explication des différentes possibilités (schéma général 

voir figure 11.1) 

N)ote : relever et transformer un spectre. Les 

détails se trouvent à la figure 11.2. 

P)rint : imprimer le spectre (et les données cor­

respondantes) se trouvant dans la mémoire 

"spectre de travail" (voir exemple fig. 11.3), 

C)opy : transformer un spectre (-ramener un spectre 

de la littérature à notre échelle). 
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S)ave : stocker le spectre se trouvant dans la mé­

moire "spectre de travail" sur bande magné­

tique. 

m)odify : modifier une des données du spectre se 

trouvant dans la mémoire "spectre de travailn 

(C par exemple). 

R)app : effectuer une opération (addition, soustrac­

tion et pourcentage) entre les mémoires "spec­

tre 1" et "spectre 2n. 

A)dd : idem que "R)appn, mais le programme charge 

préalablement deux spectres de 1'enregistreur, 

L)oad : charger un spectre de 1'enregistreur dans 

la mémoire "spectre de travail". 

W)hat :indiquer sur l'écran les caractéristiques 

générales du spectre contenu dans la mémoire 

"spectre de travail" (cet ordre n'est pas in­

diqué dans le schéma général). 

0'autres exemples de programmes se sont révélés très uti­

les. Citons par exemple la gestion de fichier (littérature) 

où le classement et la recherche de mots clés sont très 

rapides. 

La version BASIC du programme *+P10NITEUR CD** a été mise 

au point sur un microordinateur PET 2001 relié à une im­

primante HEATHKIT H14. Il occupe environ ID Kbytes de mé­

moire vive. 
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(*)_ 

N)ote P)rint C)opy S)ave W}odify R)app A)dd L)oad 

& 

e n r e g i s t r e u r 

s p e c t r e 1 

s p e c t r e 2 

^ î t x s l + t lOO-aJ^xs; 

(sl+s2)xy2 
{s l -s2)xi /2 

s l+s2 
s l - s 2 

**•#•###*##»*»*### spectre de travail •***»##»«.*»»<*«*#** 

® © ® © © 
imprimante 
uoir exemple 
fiQ. 11.3 

G) 
*) uoir figure 11.2 

**} donnerAc et hauteur [cm] 

***) changer le coefficient d'ex­

tinction 



- 1 3 0 -

DHTfl CO ET UIS DATE 

RCIDEWt INE : 0 U f l L 0 1 J R L AUTRE 

L I H M ) PRIMRIRE I 0 P . f t 1 0 f l f B 1 BUTRE 

0 I S 0 R f i N S ® U T R E 0 I E H 

NUMERO DU SPECTRE 

POIDS MOLECULAIRE.. 

EPSILON 

SPECTRE UIS SUR SP 80B 0 SPI808 0 

ECHELLE UISIBLE C1800) 0 - 0 . 2 0 0 - 0 . 5 @ 8 - 1 0 0 - 2 0 

LONGUEUR DE Lfl CUUE 1 M M 0 1&MPI0 40 MTI 0 

Kf lXIt lUn DU SPECTRE UIS NM;CM ï 

ECHELLE CD 0 . 2 0 0 . 5 0 1 0 2 0 5 0 100 2 0 0 5 0 0 

LOtKHJEUR DE LfI CUUE 1 11110 2 P 1M 0 50 M M 0 

MAXIMUM DU SPECTRE CD MUCH 1 

LE SPECTRE CD Ufi DE HM fi M l 

DONNER Lfl HRUTEUR DU SPECTRE CD Fi; 

3 2 0 HH 

3 3 0 NPI 

3 4 0 NM 

350 NH 

360 NTt 

370 Wt 

380 HII 

390 HM 

488 HFt 

4 J B MPI . . . . 

420 NM 

430 Hn 

440 NPI 

450 NPI . . . . 

460 NM . . . . 

4 7 0 NM 

4 8 0 NM 

490 HM . . . . 

560 HPt . . . 

578 HPt . . . 

580 NM . . . 

598 NM . . . 

688 NM . . . 

610 HM . . . 

628 NM . . . 

638 HM . . . 

648 NM . . . 

658 MPI . . . 

668 NM . . . 

670 NM . . . 

668 NM . . . 

698 NM . . . 

708 NM . . . 

F i g . 11.2 
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CSURLSflfiM-'SEP/: CIS-CC0-CS-nfiH5-(S-yflL>)- 23.9.79 

m= « 0 . 1 
WKCO)=SK 

HHUG)I 5K EPS= 154 
KLTR EFS= LtSS 

cat-1. s-c 

120=-.078 StN B 3*3= . t i t 35B= .259 3ÉB* . ( H 373= .46S SO= .333 3 » = . 2 3 _ _ 48»= .129 «10=. .« 
3 413=.183 fiB= .0M 440=1 45B- .H2 4 * - . I I 7 47B=-.tS 438=--3 flB--3§L. SBO--519 51¾ 
-.S75 EB=-.S3 5 3 = - . S l 548=-.832 5 Ä - . H 9 K0=-.IS4 57B= .5*4 3 O I . » S*=J .S3I GEQ= l . K 

SiB= 1.529 CS< I . 2B 430- .8(2 MB» .3? «SB» .117 « t » .194 6«= .116 668= .177 693- . O l 
TBB= .851 

35B 
3ÉQ 
ITa 
3£B 
IM 
493 
4IS 
42a 
43a 
4« 
4SS 
468 
478 
43B 

350 

590 
SOS 
£16 
£ 3 
438 
WS 
658 
668 

698 

Tee 


