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Abréviations

CD dichroisme circulaire

alamp N,N’-[(pyridine-2,6-diyl}bis(méthyléne)]bis[alanine)

promp N,N’-[(pyridine-2,6-diyl)bis(méthyléne)lbis[proline]

Hypdta 1,2-diaminopropane N,N,N’ N’-tétraacétique acide

Hicdta trans-1,2-diaminocyclohexane NN, N’ N’-tétraacétique acide
MES 2-morpholinoéthanesulfonique acide monohydrate

MOPSO 3-morpholino-2-hydroxypropanesulfonique acide

CAP réaction entre le complexe [Cu-(alamp)H,0] et I ligand pdta
CPP réaction entre le complexe [Co~(promp)H,0)] et le ligand pdta
CAC réaction entre le complexe [Cu-(alamp)H,O] et le ligand cdta
NAP réaction entre le complexe [Ni-(alamp)H;0] et le ligand pdta

NPP réaction entre le complexe [Ni-(promp)H.0] et le ligand pdta
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1. Introduction

1.1 Etat actuel de Ia recherche et but du travail

La compréhension des mécanismes de transport et d’assimilation des ions métalliques
par les étres vivants revét un intérét scientifique et clinique d’importance.

Le passage a travers les membranes cellulaires d'ions métalliques labiles est
particuliérement mal connu. En 1990 Templeton!"! mentionnait que pratiquement rien

2 € et les pompes &

n’était connu & ce propos excepté le transport et stockage de Fe
Ca®" B Les divers chercheurs qui ont travaillé sur 'acquisition du fer ont montré que
chez les micro-organismes et les plantes monocotylédones le fer est capté ct transporté
{directement du milien) par des chélatants forts, hydrosolubles et de faible poids
moléculaire, appelés sidérophores. Ces ligands naturels de la classe des macrocycles
portent le plus souvent des gronpements catécholates et hydroxamates (figure 1.1.).
Chez les étres supérieurs et les plantes dicotylédones, 1’apport dn fer est exclusivement
nutritionnel. Cest au niveau de I’intestin que celui-ci est complexé par la transferrine
(une chaine polypeptidique avec un seul site actif; figure 1.1.) qui 'achemine dans le
sérum vers les sites de stockage que sont la ferritine et ’hémiosidérine localisés dans
le foie, la rate, la moelle osseuse et les muscles.

Le transport de Ca®' a travers les membranes cellulaires s'effectue par changement de
conformation des protéines hélicoidales qui forment le canal ionique spécifique. Le
Ca®" avance par des réactions de complexations/décomplexations successives par les
ligands (acides aminés formant la protéine; figure 1.1.) orientés vers I'intérieur du
canal,

Le systéme naturel est généralement d’une grande complexité et il n’est pas souvent
possible d’en étudier une propriété isolée, Dés lors I'approche du phénoméne est basée
sur I’emploi de modéles copiés sur le naturel, dont I'étude spécifique sera plus aisée.
Cette méthode a été appliquée par E. Neher et B. Sakman'! qui ont isolé un seul canal
tonique d’une membrane cellulaire et ont ainsi pu en étudier les diverses proprictds.
Leurs travaux ont re¢n le prix Nobel de médecine en 1991, Un antre exemple est

Pétude de la stabilité du site actif de certaines protéines (plastocyaning®™) on d’autres
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ligands naturels tels que les sidérophorest! Celleci a été émdiée en isolant ces
biomolécules de leur milieu naturel et en les attaquant avec de petits ligands chélatants,
il existe trois types de biomolécule capable de fixer des ions métalliques. Ce sont lcs
chaines polypeptidiques (formation des protéines) (A), les nucléotides (patrimoine
génétique) (B) et les macrocyeles dont les tétrapyroles {C). Des exemples de leurs

différentes structurcs sont donnés dans la figure 1.1.

9]
il ol
NHz_(I:--C_ﬁ_'iC_C'-.OH
R R'

Figure 1.1.A}; Exemples de ligands naturels de type chaine polypeptidique: (a) liaison peptidique entre

deux acides aminés, (a') plastocyanine! (protéine impliquée dans la phatosynthése).
NH
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Figure 1.1.B): Exemples de ligands naturels du patrimoine génétique: (b) nucléobases et nucléotides
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Figure 1.1.C}: Exemples de ligands naturels de type macrocycle: (¢) groupemenmt hydroxamate

(sidérophares), (¢') groupement catécholate (sidérophores), (¢°') métalloporphirine (tétrapyrole)

L'échange d'ions métalliques entre ligands polydentés (formation de chélates) est une
des pluas importantes approches expérimentales dans I'étude dn transport d'ions
métalliques dans les liquides biologiques, les sols, etc...De nombreuses études ont été
réalisées notamment par Margerum et ses collaborateurs™ ™ % %1 o sont étudiées des
réactions en chaine (ML + ML’ — M’'L + ML"} d’échanges de ligands entre des
complexes formés de cations bivalents et des ligands pluridentés
(éthylénediaminetétraacétique acide, tétragéthylénepentamine,
éthylénediaminetétraéthyléne amine) tous de structures analogues an ligands naturels
(figure 1.1.). lls ont constaté que ces réactions sont catalysées par un excés de ligand

(quelqu’il soit) et inhibées par un excés de cations.

Parallélement, beanconp des ligands naturels (figure 1.1.) possédent des éléments
chiraux, c’est pourquoi il est étonnant que la mesure de la stéréosélectivité ne soit pas
plus utilisée dans 1’étude d’échange de ligand car elle permet de distinguer aisément
entre des mécanismes associatifs et des mécanismes dissociatifs. En fait Ja
stéréosélectivité apparait uniquement lors de la formation de diastéréoisoméres dans
1'état de transition lorsque le mécanisme de la réaction est de type associatif; elle donne
donc anssi de nombrenx détails sur la stéréochimie de I'état de transition.

Trés pen d'études menes sur l'échange de ligands wotilisent cetle mesure de
stéréosélectivité pour élucider le mécanisme réactionnel, Seulement deux exemples
sont connus dans la litérature (tons denx dans des solvants non aqueux): i'échange de

119]

Cu®" entre des diamines chirales dans du nitrobenzéne 'Y et I'échange de Ni** entre des

bases de Schiff et des ligands tétradentés optiquement actifs dans l'acétone ',
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Le but de ce travail est principalement de monirer I'intérét dc la mesnre de la
stéréosélectivité comme moyen d'investigation pour 1'¢tude de mécanismes d'échange

d'ions métalliques labiles entre des ligands optiquement actifs.

1.2 Ligands ef complexes utilisés

Un travail basé sur des mesures de stéréosélectivité exige une connaissance parfaite de
la structure des réactifs. Or, lors de I'élaboration de complexes a l'aide de ligands
pluridentés, nous obtenons l¢ plns sonvent la formation de nombreux isoméres
géométriques. Un certzin nombre de ligands dont les caractéristiques structurales
spéciales favorisent ou imposent fa formation d'un seul isomére ont été décrits dans la
litiérature, par exemple pdta!®l, les dioximes de tétramines linéaires''™ ' !> 1®l oy

(7 ¢t les ligands linéaires pentadentés a base d"acide aminés''®]

chiragen
Notre choix s’est porté sur des ligands pentadcntés et hexadentés de type aming-

polycarboxylate.

1.2.1 Les lipands pentadentés
Les ligands pentadentés utilisés dérivent toms deux du N, N'-[(pyridine-2,6-
diyDbis(méthyléne)]bis[aminoacide]. Leurs structures (d’aprés les travaux de

Pousaz!"" et Sauvain®”) sont données dans la figure 1.2,

R, N R, alamp: Rji=R2=H
& RQ\N N/R2 R3=CHj3
promp:Ryj=H
0 B 07Np Rz---R3 = - CHz - CH2 - CH3 -

Figure 1.2.; Ligands pentadentés de type N,N-{{pyridine-2,6-diyl}bis(méthyléne)]bis[aminoacide].
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Pour pouvoir travailler avec des centres métaliiques labiles {Cu®" et Niz‘), il est
néeesszire que ces ligands pentadentés soient diastéréospéeifiques. Cetie spécificité est
obtenue par la symétrie C; des ligands qui impose une coordination de type fpf (facial-

périférique-facial) pour I'arrangement des trois paires de cycles condensés (figure 1.3.).

ity o

Fef fip fpf fpp

Figure 1.3.: Isoméres géométriques des complexes octaddriques formés avec un ligand linéaire

pentadenté (f = facial; p = périphérique).

La diastéréosélectivité est trés importante, elle nous permet datwibuer une
configuration absolue uniquement  partir de 1a chiralité du ligand. Ainsi les structures
détcrminées par Pousaz "'*! ¢t Sauvain ®! montrent que le résidn porté par le carbone o
de¢ T'unité amino-carboxylate est toujours orienté en position exo, c'est-d-dire en
dircetion de 12 sixieme position de coordination. La fixation de la configuration de
base ainsi que celle de la position des substituaats permettent d'admetire que Y'emploi
de cec type de ligand optiquement actif conduit & un seul diastéréoisomére de
complexes, qu’ils soient labiles ou inettes. Pour nos lipands, 12 structure (8,8) donne

des complexes de configuration A et la structure (R,R), des complexes de

configuration A (figure 1.4.).

o b o : fCHj | 0~
Lu\__ OH /Cu.___.N/-——Q:- ,:H
H |
N
g |
(a) 0]

Figure 1.4.; Structures des complexes A-[Cuf(8,S)-alamp)] {a) ct A-[Cu{(R,R)-promp)] (b).
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1.2.2 Les ligands hexadentés

Les deux ligands choisis (le (R,R)-cdta et le {S)}-pdta) font partie de la famille des
acides aminopolyacétiques. Ce type de ligand forme des complexes octaédriques trés
stables avec la plupart des métaux('],

Concernant la stéréochimic des complexes formés avec le (R,R)-trans-cdta, Dwyer et

12 ont montré que la réaction de formation du complexe avec du Co™ est

Garvan
totalement stérédspéciﬁque. Cetre stéréospécificité est due a I'encombrement stérique
des groupes méthylénes du cyclohexanc avec les groupes acétates (figure 1.4.). Par
analogie nous admettrons que la formation des complexes labiles avec le Cu®* et Ni*

conduit aux seuls isoméres A-[Cn((R,R)-cdta)]* et A-[Ni((R,R)-cdta)]”"

Figure 1.4.: Structure du complexe A{Cu((R R)-cdta)]*

121 ont montré que lors de la formation de complexes

D’autre part, les mémes anteurs
de Co" avec le (S)-pdta la stéréospécificité est incompléte. Deux diastéréoisoméres
sont présents le A-[Co((8)-pdta)] et le A-[Co((8)-pdta)] (figurec 1.5.). Cependant,
I'effet stérique dii au groupe acétate porté par ’azote coordonné et au groupe CH; du
carbone asymétrique dans Visomére optique A-[Co{(S)-pdta)]’ donne une contrainte
stérique telle qu’il y a moins de 1% de cet isomére dans le mélange. Dans le cas de nos
complexes labilcs, nous admetions les mémes proportions mais considérerons pour la

détermination de la stéréosélectivité que seul A-[Co((S)-pdta)] est formé.
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Figure 1.5.: structures des complexes diastéréoisoméres A-[Co((S)-pdta)]” (a) et A-[Co({S)-pdta}] (b).
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1.3 Les réactions

1.3.1 Généralités

Pour mesurer des vitesses de réaction, on observe habituellement la variation des
concentrations des réactifs et/on des produits au cours dn temps. Une antre possibilité
est de snivre la variation d'une propriété physique en fonction du temps (de préférence
en relation linéaire avec la concentration). Ces mesures ne permettent pas & elles senles

de déterminer un mécanisme exact (notamment la structure de L'état de transition)

«décritn par une loi de vitesse: v =k [A]R [B]™... of k est la constante de vitesse,

valeur indépendante des concentrations.

Pour obtenir une étude compléte dn mécanisme d'une réaction, il faut faire varier un
des paramétres intervenant dans I'équation de vitesse et garder les anires constants
et/on fatre varier un des paramétres extérienrs tel que la température ou la force
ionique (principalement dans les systémes on les charges varient). La collection de
tous ces résultats permet généralement de déduire le(s) mécanisme(s) intrinséque(s) de

1a réaction.

1.3.2 Mesore en fonction de la température

Selon la théorie du complexe activé, 1a constante de vitesse d’une réaction varie avec
la température. L’étude de cetle variation permet la détermination de 1'entropie
d’activation AS® et de I'enthalpie d’activation AH?. L'entropie d’activation refléte la
variation de désordre lorsque le systéme passe de 1'état initial 4 1'état de transition,

c’est pourquoi elle est souvent utilisée pour la détermination des mécanismes.

L’équation d’Eyring ™* 2! établie pour les réactions en phase gazeuse @ pression

constante, permet de relier la vitesse d’une réaction 4 ses paramétres énergétiques:



Chapitre 1: Introduction 9

ko T - AG*
kgy=-2—.
=28l 22

oii k¢ = Ia constante de vitesse de la réaction a la température T
R =la constante des gaz parfaits, ka la constante de Boltzmann
h = la constante de Planck

AG" = la différence d’énergie libre entre les réactifs et I'état de transition.

Pour obtenir une relation oi k est exprimée en fonction de I'enthalpie et de I'entropie,
il fant introduire dans la relation d’Eyring I'équation AG* = AH* - T AS", nous

obtenons:

PORNRLZ NN % S-S
@y AR TR

Aprés linéarisation de cetle équation, la représentation de In (k/T) = f{1/T) nommeée
représentation d’Eyring, donne une droite dont la pente vaut -AH*/ R et ’ordonnée a

Porigine In (kg/h) + AS*R.

Lorsque nous mesurons des vitesses de réaction en fonction de la température, nous ne
pouvons travatller que sur un trés petit domaine de température, en général de 5° C a
50° C (cetle restriction est due & notre matériel de laboratoire). Cette limitation
entraine que la détermination du AS" -nécessitant une extrapolation en 1/T tendant vers

0- est entachée d'une grande imprécision (usqu'a 20 %).
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2. Partie expérimentale

2.1 Synthéses des ligands

2.1.1 Synthése du bis(chlorométhyl)-2,6-pyridine

1390 ot a été modifiée petit

La synthése originelle est décrite par P. Pousaz dans sa thése
a petit par les divers doctorants qui lui ont succédés pour obtenir une amélioration de

rendement et utiliser des produits moins toxigues. Voici la derniére version:

3 + SOC #
N
CH,Ch
OH
(@ OH o o ©

50g (0,36 mol) de bis-(hydroxyméthyl}-2,6-pyridine (z) et 500 ml de dichlorométhane
fraichement distillé sont introduits dans un ballon tricol de 1 litre surmonté d'un
réfrigérant et d'une ampoule 4 introduction. Le mélange est agité et refroidi dans un
bain de glace. Sous vive agitation, 171g (1,44 mol) de chlorure de thionyle fraichement
distillé sout ajoutés goutte 4 goutte,

Le mélange réactionnel est laissé sous agitation 4 température ambiante pendant 8
heures, avant d’étre chauffé a reflux pendant 24 heures,

Aprés refroidissement, I'excés de chlorure de thionyle est hydrolysé en versant le
mélange dans de la glace sous la hofte, Les deux phases sont séparée a I’aide d’une
ampoule 4 décanter et la phase organique est relavée par de I’eau. Les deux solutions
aqueuses sont réunies et neutralisées par du carbounate de sodium solide. Le
bis{chlorométhyl}-2,6-pyridine (b) préeipité est filtré, séché au dessiccateur et purifié
par sublimation 4 P = 12 mmHg et T = 90°C.

La phase organique est évaporée sous la hotte, et le résidu de bis(chlorométhyl}-2,6-
pyridine est également purifié par sublimation.

3,2 g de produit sont récupérés & partir de la phase organique et 55,1 g & partir de la

phase aguense, soit un rendement de 92 %.
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2.1.2 Synthése de¢ (5,5)- on (R,R)-alamp

g
\/ | ';' MeOH H.C. _NH \N HN H
I N ) +2 H3C——{l£I;COONa L (\C * 4 2Nacl
2 H H Q
® () @

Une masse de 10,2 g (0,092 mol soit 2,5 éa.) de (S} on (R)-alaninate de sodium (c)
(obtenn par neutralisation de I’alanine par une quantité stoechiométrique de NaOHg,,
et ensuite évaporée 4 sec) sont dissous dans 100 ml de méthanol distillé et introduits
dans un ballon tricol de 500 mi surmonté d’un réfrigérant et d’une ampoule 4 addition.
La solntion est rendue basique par NaQH 4M dans le méthanol. Deux gonttes de
phénolphtaléine permetient de contrdler la basicité du milieu réactionnel. 6,47g
{0,0368 mol) de bis(chlorométhyl)-2,6-pyridine (b) dans 80 ml de méthanol distillé
sont ajontés goutte & gontte sous vive agitation. Le milien réactionnel est maintenn
basique par adjonction de NaOH 4M méthanolique. Le mélange est porté d reflux et
celui-ci est maintenn pendant 24 heures. Aprés refroidissement jusqu’a température
ambiante, la solution est nentralisée par HC] 1:1. On filtre le précipité de NaCl et le
filtrat est évaporé 4 sec. ‘

L’acide aminé en excés est séparé du ligand (d) par chromatographie sur résine
échangense d’ions DOWEX 50Wx8, 200-400 mesh, H". Le déplacement avec une
solution de NaOH 0,05M permet de séparer I’acide aminé qui n"a pas réagi du ligand.
Les différentes fractions récoltées sont analysées sur gel de silice (phase mobile:
butanol/acide acétique/ean 2:1:1). Les fractions contenant 1’acide aminé sont écartées
(test & la ninhydrine) et celles contenant le ligand sen! sont réunies et concentrées.
Alamp est ensuite cristallisé dans un mélange eaw/éthanol/acétone. Aprés deux

recristallisations, nous obtenons un produit pur avec 65 % de rendement.

Les tests de pureté réellement réalisés sont les mesures des déterminations des [a]
spécifiques par polarimétrie et la titration spectropolarimétrique du complexe de

cuivre. Cette derniére a été ntilisée afin de déterminer la masse molaire des ligands.
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2.1.3 Synthése de (§,5)- ou (R,R)- pramp

=

N
(Q MeOM C
Q\COONa N Nj + 2 NaCl
O)\OH Ho"ko

&) (e) U]

Ce ligand est obtenu de maniére analogue & la synthése d’alamp, par la condensation
du bis(chlorométhyl)-2,6-pyridine (b) avec deux équivalents de (S)- ou (R)- prolinate
de sodium (e). Promp (f) est eristallisé sous forme de dichlorhydrate (promp.2HCI)
dans un mélange HC] 5M/éthanol/acétone (le volume de HCI ajouté est caleuléd sur la
base d’un rendement théorique de 100 %).

Aprés deux recristallisations, nous obtenons un produit pur (62 % dc rendement).

Les mémes tests de pureté gue pour le ligand atamp ont été effectués.

2.1.4 Synthése de (S)-pdta

HO}_
C2 CH

N\ 3
0 NeOH N—CH, ~CH + 4 NaCl

Gl 4 cicH,—4{ : ch N O
HaNCH,-CH-NH, 2 /N CH
OH
HO‘< CHz OH
(@) {h) O
HO™ O

Une masse de 28 g (0,3 mol) d’acide chloroacétique (h) dans 15 ml d’eau sont
refroidis & une température de 10 °C. Une solution froide de NaOH (24 g / 250 ml
H,0O) est additionnée sous vive agitation en veillant 3 ce que le milieu réactionnel ne
dépasse pas 20 °C. 18,5 g (0,25 mol) de (S)-propylénediamine sont ¢cncore ajoutés et la
solution est laissée 4 20 °C sous vive agitation pendant 6 jours.

Cette premidre partic de la synthése du (S)-pdta est décrite dans la littératurel®!), la

suite a ét¢ amplement modifiée.
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Aprés 6 jours le pH de la solution est ajusté 4 3,5 4 I'aide de HCI concentré. Un quart
de la solution est évaporé. Le NaCl qui a précipité est enlevé par filtration. Le filtrat
st ensnite mis sur une colonne Dowex 50W-X8 préalablement chargée en H'. La
colonne est rincée avec plusicurs littes d’eau pour éliminer tous les réactifs
excédentaires. Ensuvite le ligand est poussé a 'aide de NaOH 0,02 M. Toutes les
fractions acides qui donnent un signal négatif 4 I’cp du polarimétre sont récupérées et
évaporées & sec. L’acide est redissont dans le minimum d’ean possible et on le laisse
cristalliser 4 températurc ambiante. Les fractions neuntres et basiques optiquement
actives sont récupérées et remises sur fa colonne lors des synthéses suivantes.

Le rendement est en moyenne de 69 %.

La pureté est déterminée par un spectre RMN et la rotation optique spécifique. La

masse molaire de I’acide est déterminée par titration acidimétrique.

2.1.5 Dédounblement optique du (+)-cdta

Le dédoublement optique du (+)-cdta s'effectue en plusieurs étapes. Premiérement,
formation d’'un meélange racémique du complexe (£)-K[Co(cdta)], suivi de son
dédoublement optique par formation de diastéréoisomére de selubilités différentes.
Ensuite, le complexe optiquement actif est récupéré par I'intermédiaire d’une colonne
échangense d'ion et détruit par une réaction d’oxydoréduction o2 d’un complexe inerte
de cobalt" on obtient un complexe labile de cobalt™. Ce demier est décomposé sur une
colotme cationique et Ie ligand (R,R)-cdta optiquement pur est obtenu., Veici les modes

opératoires de chaque étape.

(H)-K[{Co(edta)). Le complexe (£)-K[Co(cdta)] a été synthétisé selon le mode
opératoire déctit par Dwyer et Garvan @ soit: 36 g (0,099 mol) d’acide 1,2-
diaminocyclohexane N,N,N’N’-tétraacétique monohydraié¢ sont dissous dans 600 ml
d’eau contenant 50 g (0,509 mol) d’acétate de potassium. Puis, 25 g (0, 1mel) d’acétate
de cobalt tétrahydraté contenu dans 200 ml, sont ajoutés. 10 g de charbon actif et 21,5
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ml d’ean oxygénée & 35 % sont encore ajoutés. Aprés barbotage de ]a solution par flux
d’air pendant 36 heures, le charbon actif est éliminé par filtration. Le volume du filtrat
et des eaux de lavages (250 ml) est réduit 4 100 ml et la solution est refroidie & 5 °C.
Les cristaux violets sont collectés par filtration, lavés avec 300 ml d’éthanol, un pen
d’acétone puis séchés a 1’atr libre,

Rendement: 76 % soit 32,98 g (rendement de la litiérature® = 30 %%).

U.V. — vis (H;0): Anaxt = 382 M, Epax; = 187,6 MLem™; Apuxz = 540,5 nm, £naez =
2758 M cm!

(+-[Colen)oy(NO2 ) ]{-}[Co(cdta)]. Le mélange racémigque est dédonblé
stoéchiométriquement a 1'aide d'une résine cationique échangeuse d’ion (7 g de résine
séche sephadex SP-25) saturée en (+)-[Co(en);(NO:;)]Br (= 8 g de produit
optiquement pur®). Une solution diluée du racémate de (£)-K[Co(cdta)] (= 10 g) est
introduite sur Ja résine (formation des diastéréoisoméres) jusqu’a échange presque
complet dcs cations. L'éluat contenant les deux sels diastéréoisoméres (+)-
[Colen)2(NO2):1-(E)-[Colcdta)] est évaporé sous vide & une température inférieure a 50
°C jusqu’a un volume correspondant & 20 ml par gramme de K[Co(cdta)]. La solution
concentrée est refroidie 4 5 °C et 5 ml d’éthanel sont ajoutés.

Aprés trois heures, des cristaux bordeaux apparaissent, ceux-ci sont filtrés et lavés
avec un pen d’éthanol. | g de mélange racémique des diastéréoisoméres est obtenu,
caractérisé par une rotation nulle quetque soit Ja longueur d’onde choisie.

Aprés élimination par filtration du mélange racémique, 3 g du diastéréoisomére le
moins soluble c'est-d-dire {+)-[Co(en)a(INO2)]-(-)-[Co(cdta)] a cristallisé soit un
rendement =~ 60 %. Ce diastéréoisomére est caractérisé par un [a]syg = -537,0°.

Le filtrat qui contient & peu prés 6 g de diastéréoisomére est enrichi en (+)-

[Co{en)(NO,);]-(+)-[Co{cdta)] caractérisé par [a]sye = +336,9°.
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(-)-K[Ca((R,R)-cdta}]. Une solution contenant 3 g de diastéréoisomére est introduite
sur une colonne coutenant nn échangeur d’ions cationique (sephadex SP-25
préalablement chargée en K*, @ = 2,5 cm, L = 25 cm). La résiue est lavée 4 I’eau et 2
g du complexe (-)-K[Co((R,R)-cdta)] sont ainsi récupérés [ct]sss = -996,2° soit un
excds énantiomérique de 90,3 % ([ac)sas = £ 1100°%%Y), Le cation (+)-[Colen),(NG,)]*
est ensuite élué a I'aide d’une solution de NaCl 0,2 M.

L’agent de dédoublement est régénéré par précipitation et recristallisation sous forme

de bromure (NH4Br).

{R,R)}H,cdta. Le complexe {-)-K[Co((R,R)-cdta)] est ensuite réduit par adjonction de
0,1 éq. de sel de Mohr et 5 éq. d’acide ascorbique et chauffage entre 40 et 50 °C
pendant 12 heures sons azote. A la fin de la réactiou la solution devient orange. Le
mélange réactionnel, dont le pH est ajusté si nécessaire autour de 2, est introduit sur
une colonne contenant une résine échangeuse d’ions cationique (Dowex 50-X8, @ =
2,5 ¢m, L = 18 cm,) chargée en H', L aquacomplexe de cobalt” est fixé en haut de la
colonne, suivi par le ligand cdta. Le complexe anionique [Fe(cdta)]” ainsi que 1"excés
d’acide ascorbique ne sont pas retenns et sont éliminés par ringage 4 Iean jusqu’a
disparition de ’activité optique de I’élnat. Aprés un ringage prolongé a I’ean, le ligand
optiquement actif est élue. Les fractions acides ayant une rotation négative & 365 nm
sont récnpérées et évaporées a sec. Le (R,R)-Hacdta est recristallisé dans un mélange
eaw/éthanol.

Rendement: 58,2 % soit 0,96 g. {a]p =+ 48,4 (H,0, ¢ = 0,5 %) soit un ¢e% de 90,6 %
(oo™ = +53°).

L.a masse molaire dn ligand est déterminée par fitration potentiométrique, soit 356,6

gmol’.
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2.2 Détermination du pKa de [Cu{pdta)H,0]*

2.2.1 Introduction
Ayant observé fortuitement qu’en milieu acide ¢t basique les spectres CD du complexe
A-[Cu((S)-pdta)]* n’étaient pas identiques (figurc 2.2.1.), nous avons caractérisé et

quantifié ce phénoméne.

pH=1304
pPH= 12,75
pH=1187
pH =228
pH= 11,42
pH =253

pH = 10,64
pH = 9,935
pH = 3,63
. 1
500 600 700 800 900
A { [nm]

Figure 2.2.1.: Variation des spectres CD du complexe A-JCu((S)-pdia))" en fonction du pH.
[Cu((S)-pdta)]™ = 4,006.10° M; 1 = 0,2 M; T = 20,0 °C.

Trois zones de pH sont a distinguer:

- de pH 2,05 & pH 3,63: le maximum de I'intensité CD angmente en fonction du pH
mais la longueur d’ondc de celui-ci ne change pas. Cette observation correspond 2 la
formation toujours plus importante dn complexe A-[Cu((S)-pdta)]*"

Lorsque le pH augmente, la concentration dcs formes basiques et donc de pdta®
augmente. Le pdta® sapplémentaire déplace 1'équilibre de formation du complexe vers
Ia forme complexée provoquant une angmentation {en valeur absotue) dn spectre.

- de pH 3,63 a pH 8,58: le spectre ne varie en ancune maniére car le complexe est

formé quantitativement
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- de pH 8,58 4 pH 13,04: le maximum des spectres se déplace 4 de plus faibles
longueurs d’onde et change de signe. Les cycles N-acétique des complexes
octaédriques de type edta étant spécialement tendus?™! dans le plan équatorial, nous
admettons gu'un bras carboxylique de ce plan du complexe s ouvre et q'un ion OH" est
fixé par le Cu®" libérant ainsi un proton, Cet équilibre peut sc représenter par

I’équation chimique suivante;

2- 3-
a o)
A TN
)_‘>N H K, HOO’J\ ——N H
™ %CH +H0 \Cu/ ‘7LCH i
o/, \,N o | N 3
0 ° 6\J
o o

La constante d’équilibre (K,) a ét& déterminée 4 1’aide de la variation des spectres CD
en fonction do pH (figure 2.2.1.). Bien que la réaction similaire soit décrite pour le
ligand EDTA dont 1a valeur du pK, = 11,5, la réaction ci-dessus n’est pas connue
dans la littérature. Cette détermination de constante d’équilibre est un bel exemple

pour montrer gue les mesures CD sont un outil expérimental trés ntile.

2.2.2 Mode opératgire

Une solution standard de [Cu((S)-pdta)]* (= 0,005 M), est préparée dans une solution
0,5 M en KCl. A 2 ml de !a sclution du complexe contenue dans un ballon jaugé de 5
mi est ajouté un volume vanable de NaOH. La solution résnltante ¢st ajustée i la jaoge
avec de 'ean bidistillée dégazée. Le pH des solutions thermorégulées a 20,0 °C est
mesuré et les spectres CD des solutions sont emregistrés. Dans ces conditions

expérimentales, une cuve de 5 cm a &té utilisée.
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2.2.3 Traitement do signal et résaltats
L’intensité da signal CD étant repérée a plusicurs longueurs d’onde {annexe 2-1), on
représente en graphique la variation de l'intensité CD en fonction dn pH. La figure

2.2.2. montre ces représentations pour deux essais différents.

300 r 300
200 b 200 | (a),é
é/
/
100 100 ,: {b)
of E of
-100 -100 +
2200 b -200
f
2300 -300 /
I (B)
TV DU DA BPR V) R 400 [ DR N N N
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figure 2.2.2.: Variation de U'intensité du signal CD de JCu{(S)-pdta)}* en fonction du pH. (A} premicr
essai ofl I'intensité est mesurée 4 A = 728,5 nm (¢) et & A = 750 nm (d}, [Cu((S)-pdta)]® = 4,006.10° M.
(B) deuxidme essai ol P'intensité est mesurée & & = 713,5 nm {a} ¢t 4 & = 750,5 nm (b), [Cu{(S)-pdta)}*
=3923.10°M; 1 = 0,2 M; T=20,0°C.

La titration spectrophotométrique (B) montre qune 'intensité du signal CD ne varie plus
en fonction du pH lorsqu’on a atteint 100 % du complexe sous la forme
[Cu(pdta)OH]*. Pour déterminer le pK,, nous avons porté ¢n graphique log (a/(1-a)) en
fonction du pH (fig 2.2.3.) od a la fraction molaire de la neutralisation, Celle-ci est

obtenue par la formule suivante:

a= (mo(pll) - momin) J'(n:lmmmc - n‘lomiﬂ)
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Figure 2.2 3. Variation du log (a /(1-a)) en fonction du pH (essai (B) 4 L = 713,35 nm).
[Cu((S)-pdia)]* = 3,923.10° M; 1= 0,2 M; T = 20,0 °C.

L’équation de la droite obtenne est: Y = -11,772 + 1,0285 X (R = 0,594). La pente de
cette droite représente de fagon stoéchiométrique le nombre de protons titrés dans la
zone de pH cousidérée; notre réaction libére bien un seul proton. A la demi titration,
log (a/(1-a)) = 0 et pH = pK,, nous obtenons pK, = 11,45 £0,02.

Lors de la premiére titration spectrophotométrique {A), le signal 100 % de A-[Cu{(S)-
pd_ta)OH]" n’a pas été atteint. La détermination par la méthode ci-dessus est imprécise,
c’c-ast pourquoi nous avons ulilisé le programme SPECFIT qui traite directement

I’ensemble des specires i plusieurs longueurs d’onde par un systéme de factorisation,

Le pK, obtenu par ce programme vaut: 11,436 + 0,006,

La moyenne considérée est: pK, = 11,44 £ 0,03
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2.3 Détermination du pKa de [Cu(Hpromp)H,0OJ"

2.3.1 Introduction

Afin de compléter la deseription de I'ensemble des conditions thermodynamiqnes
régnant dans les systémes on le complexe [Cu(promp)H;O] est un partenaire
réactionnel, nouns avons déterminé la constante de protonation de ce complexe. La
titration potentiométrique du sysiéme Cu®'/Hypromp (figure 2.3.1)) ne permet pas de

détecter Iexistence d’espéces protonées du complexe dont les pK, sont inférienrs 4 3.

12

weo
- T
ece®
a®

10 ¢

pH
o

L 0@ ©
0o

.
od sn®
2 |- e evras as a 998

1} ) | S| N | i 1 . | L 1 ' J

0 1 2 3 4 5 6 7
équivalants NaOH

Figure 2.3.1.: Titration potentiométrique du Cu®*/H;promp. Hypromp (o) et Cu™/ Hapromp ().
[Cu™] = 4 10*M; [Hypromp] = 4.10° M; 1= 0,IM; T=20,0°C.

Les spectres CD des différentes formes protonées des complexes [Cu(promp)H,0]
optiquemnent actifs étant  snffisamment  différents, la méthode de titration

spectrophotométrique a été ntilisée.

2.3.2 Mode opératoire
Une solution standard de [Cu({S,S)-promp)H,0] (= 0,015 M), ¢st préparée dans unc

solution 0,5 M en KCl. A 2 mt de la solntion complexe contenue dans un ballon jaugé

de 5 ml est gjouté un volume variable de NaOH on de HCI. La solution résnltante est
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ajustée a la jauge avee de I’eau bidistilléc dégazée. Le pH des solutions thermorégulées
4 20,0 °C pendant an moins une heure, est mesuré et les spectres CD de chaque
solution sont enregistrés. Dans ces conditions expérimentales, une cuve de 5 cm a été

utilisée.

2.3.3 Traitement du signal et résultats

La figure 2.3.2., montre la variation des spectres CD en fonction du pH,

100

-150 |-

200 1 1 " !
400 500 600

» / |nm])

Figure 2. 3. 2. variation dv spectre CD de [Ca((S,S)-promp)H;0] en fonction dv pH.
De pH = 1,39 {a) 4 pH = 4,03 (b). [Cu((S,8)-promp)H,0] = 0,006 M; 1= 0,2 M; T =20,0 °C.

Lorsque le pH diminue (b vers a), un effet hypsochrome du maximum du spectre est
observé. Le point isodichroique 3 A = 649 nm montre clairement que le spectre CD
mesuré résulte de la présence de dcux cspéces différentes. Les spectres passant par ce
point que I’on ajoute 4 [a solution de 1’acide ou de la base, indique que [e pK, se situe
prés de la valeur initiale du pH de la solution (sans adjonction d’acide ou de base). La
mise ¢n solution et 1'équilibre acido-basique qui en découle peuvent se représenté par

ces équations:
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cult NH* HN Hy0

(vee)

Pour déterminer ce K,, on représente en graphiquc la variation de I'intensité CD en
fonction du pH. La figure 2.3.3. montre ces représentations a deux longueur d’onde

différentes.
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Figure 2.3.3.: Variation de 'intensité du signal CD de [Cu({S,S)-promp)H,0] en fonctien du pH
mesurée 4 A = 728,5 nm (a) et & & = 750 nm (b). [Cu((S,5)-promp)H,0]s = 6.10° M.
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Le graphigue de log {a/(1-a}) en fonction du pH est donné 4 la figure 2.3.4. ob pour le
calcul de a, la valeur de Pintensité CD du spectre final (100 % de [Cu{(§,3)-
Hpromp)H,0]") 4 A = 562,5 nm a été estimée & 32,5 m°.

1.5-F

2 L
< o5t
&
[ I
=
0 / :
0.5 L 1 n 1 1 1 L 1 s |
1 1.5 2 2.5 3 3.5

pH

Figure 2.3.4. Variation du log (a /{1-2)) en fonction du pH & A = 562,5 nm.

L’équation de la droite obtenue est: Y = -2,243 + 1,158 X (R = 0,998). La pente de
cette droite représente de fagon stoéchiométrique le nombre de protons titrés dans la
zone de pH considérée; notre réaction libére bien un seul proton. A la demi titration,

log (a/(1-a)) = 0 ct pH = pK,, nous obtenons pK, = 1,94 £0,02.
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2.4 Détermination des constantes de formation des complexes
[Nifalamp)H 0] et [Ni{promp)H,0]

2.4.1 Introduction
Les titrations potentiométriques des systémes Ni%'/Halamp et Ni**/Hapromp (figure
2.4.1) indiquent que la formation des complexes est quasi quantitative a des pH

inférieurs a 5, ce qQui rend cette méthode de détermination des constantes de farmation

imprécise,
14 [-
12 - o .
I q-a oe O ¢er
10 - of
5 o © o ° :
E o .
6 - =]
) »
4 o
L. @
2 L 1 . 1 i1 1 n 1 T}
-1 0 1 2 3 4 5
éguivalents de NaOH
12 ~ ”
QU Y o oo
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o o @ °
L] L
8 r )
T |
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»
| »
4 . ®)
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2 o * o‘ s .J . 1 X 1 T T |
0 2 4 6 8

équivalents de NaQH
Figure 2.4.1.: Titration potenttométrique des systémes Ni*/Haalamp (a) et Ni”!H;promp (b). HoL (o) et
Ni*7H,L (v). T = 20,0 °C; 1 =0,1M (KC); (a): [Ni*'] = 2,0262.10° M; [Hzalamp] = 2,1175.107 M;
{b): [Ni™"] = 1,6914.10* M; [Hypromp] = 1,7236.10° M.
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La détermination des constantes de formation des complexes [Ni(alamp)H,0] et
[Ni(promp)H20] a donc été effectuée par la méthode de compétition de ligand. Le
ligand compétiteur choisi est 1’acide nitriloacéngue {H;NTA) dont la constante de
formation avec le Ni*' (logKauray = 11,53 1 4 20,0 °C et 1 = 0,1M) doit étre
suffisamment proche des constantes de formation des complexes [Ni(alamp)H,0] et

[Ni(promp)H,O] afin de permettre [étude de I’équilibre d’échange:
Ni(L)] + HNTA® + H' == [Ni(NTA)} + H.L

ot H;L = Hjalamp et Hypromp

Etant donné que les complexes de alamp et de promp sont optiquement actifs et que
[Ni(NTA)] est achiral, [a concentration relative de ces complexes peut étre déterminée
par dichroisme circnlaire dans les longueurs d’onde du visible (N. B.: H;L donnent un
signal CD en dessous de A =~ 350 nm). Un exemple de mesure est représenté pour le

complexe (Ni((S,8)-promp)I1,0] par la figure 2.4,2,

30

450 500 550 600 650
A/ [onm]

Figure 2.4.2.: Variation du spectre CD de [Ni{(S,S)-promp)H;0] en fonction de la concentration de
HNTAT 3 pH=4,8. Les concentrations sont celles indiguées dans le tableau 2.4.3. de bas en haut.
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2.4.2 Préparation des solutions

Des sclutions standards de NTA (= 0,05 M), Ni** (= 0,005 M)et en ligand (= 0,005 M)
alamp ou promp sont préparées dans le tampon acétate 0,2 M. A 2 ml de la solution de
ligand contenue dans un ballon jaugé de 10 m! est ajouté un volume variable de NTA
et 2 ml de la solution de Ni®* sont ensuite ajontés. La sofution résultante est ajustée 4 la
jange avec du tampon, Les solutions sont gardées & 20,0 °C pendant une semaine et
ensuite le spectre CD de chaque solution est emregistré. Dans ces conditions
expérimentales, une cuve de 10 cm a été utilisée. L analyse spectrale est effectuce 4
576,5 nm pour [Ni({R,R)-alamp}H;O] et & 570 nm pour [Ni{(8,S)-promp}H,O}.

2.4.3 Traitement du signal

Un développement mathématique pour les systémes analogues Cu®'/Halamp et
Cu**/H,promp a été réalisé par L. Verardo! dans sa thése, en tenant compte des
diverses constantes de dissociations acidimétriques ct de Ia constante de formation du
complexe [Cu(NTA)]". En changeant Cu®* par Ni** et dans le cas ot [Ni*'Jy = [L)p =

INTAJp, la constante de formation du complexe fNIL] s*écrit:

3 S R S T 3 R

e bl e 1 ol -l ) " KoK

Etant donné que seule Fespéce [NiL] posséde un signal CD dans le visible, I'intensité
de ce signal est directement proportionnel 4 la concentration de [MiL]. | est & ce

moment possible de déterminer [, selon Véquation ci-dessus.
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2.4.4 Résultats

Les résultats ont été calculés & Paide des constantes d’équilibres que voici:

alamp™promp™ NTA™
H.L/H +HL pK =8,24/933 HL* /H' + L* pK =971
HL /H' +L* pK = 9,06/ 10,02 IN-NTAT  log K % r,, = 11,53¢

* valeur déterminée a foree 1onique 0, M et 4 T= 20,0 °C

Les résultats obtenus par deux series de mesure indépendantes pour chaque complexe

sont réunis sous forme de tableaux.

Tableau 2.4.1. Détermination de la constante de formation du complexe [Ni{(R,R)-alamp)H;Q].
[Llo=1,194.107 M; [Ni¥"]o = 9,952.10* M; 1 =0,2 M; T = 20,0°C.
W.B.: A ce pH, d'aprés la courbe de titration potentiométrique, le complexe [Ni-(alamp)H,0] n’est

formé qu’a 98,25 %; il n’en a pas été tenu compte pour [e caleul de la constante,

m® pH Ni-(alamp)] / (M] INTA] /M) log K
414 4,655 9,952 107 o -

26,9 4,655 6,314.10° 1,254.10° 14,50
20,1 4,656 472210 2,500.10° 14,86
13,7 4,678 3,209.10° 5,018.10°% 14,82
10,8 4,693 2,532.10° 7,527.10° 14,82
8.8 4,689 2,067.10° 1,003.107 14,82

Tablean 2.4.1.: Détermination de la constante de formation du complexe [Ni((R,R)-alamp)H:0].
[Llo= 1,194,107 M; [Ni*')o = 9,952.10* M; I =02 M; T = 20,0°C.
NB.: A ce pH, d'aprés [a courbe de titration potentiométrique, fe complexe [Ni-(alamp)H;0] n’est

formé qu’'a 98,25 %; il n’en a pas éié tenu compte paur le calcul de la constante.

m° pH [Ni-(alamp)} / M) [NTA]/ M) log K
4318 461 9,952.10% 0 -

25,7 4,61 5,845.10* 1,254.10° 14,80
19,3 4,61 4,395.10* 2,509,107 486
13,2 4,62 2,996.10 5,018,107 14,82
8,6 4,64 1,950.10" 7,527.10° 14,12

7.0 465 1,592.10* 1,003,107 14,78
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Tableau 2.4,3.; Détermination de la constante de formation du complexe [Ni((8,S)-promp)H;0].
[Llo=1,119.10" M; [Ni"']p = 1,005.10" M; 1=0,2 M; T = 20,0°C.
N.B.: A cc pH, d’aprés Ja courbe de titration potentiométrigue, lc complexe [Ni-(promp)H;0) n'est

formé qu'a 98,13 %; il nen a pas ét¢ tenu compte pour le calcul de la constante.

m°® pH [Mi-(promp)] / [M"') [NTa]/ (M) log K
- 46,7 4870 1,005.10° 0 .
-38,6 4,853 0,8299.10° 0,002124 17,82
- 344 4,834 0,7396.10° 0,004248 17,80
-314 4,809 0,6745.107 0,006372 17,80
-28.7 4,790 0,6183.107 0,008496 17,79
- 24,4 4,749 0,5257.10°7 0,01274 17,78
2210 4,706 0,4514.10" 0,01699 17,77
- 184 4,662 0,3886.10" 0,02124 17,76

Tableau 2.4.4.; Détermination de la constante de formation du complexe [Ni((S,S)-pramp)H,0].
{L)o=1,19910° M; [Ni""]o=9,9825.10" M; 1 = 0,2 M; T = 20,0°C.
N.B.: A cec pH, d'aprés la courbe de titration potentiométrique, le complexe {Ni-{promp)H,0] nest

formé qu’a 98,1 %, il n’en a pas été tenu compte pour le calcul de la constante,

m* pH {Ni-{promp)] / [M"] [NTA]/[M") log K
-46,2 4,686 9,983.10* 0 -
-36,2 4,641 7.823.10* 0,002087 17,74
-32,1 4,605 6,943.10" 0,0041 17,81
-26,7 4,631 5.763.10* 0,00835 17,78
2215 4,55} 4,655.10" 0,012525 17,77
-17.3 4,495 3,744.10° 0,0167 17,74

Les moyennes considérées sont les snivantes: 1og Kaicalampy = 14,82 £ 0,04

log Knitprompn = 17,78 £ 0,04

Si nons comparons les valeurs obtenues pour nos complexes de Ni** avec celles
conmes d’antres cations bivalents (tablean 2.4.5.), nous constatons que I'ensemble des

valeurs varie snivant I’ordre d’Irving-Williams!*!!

Tableau 2.4.5.: Constantes de formation des complexes [M(alamp)) et [M{promp)].

Fe® Co™ N Cu®
tog Kostuumen 9,75£0,07  11,9740,03" 14,82 + 0,04 17,21 + 0,05
log Kowroegy | 126810,03%  1501£007™  17,78+£0,04 1891 £002% |
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3. Réactions de racémisation

3.1 Réaction de racémisation de [Cufalamp)H.0]}

L’équation de la réaction d’échange de Cu®* entre les énantioméres du ligand alamp

s’écrit -

[Cu((8.5)-alamp)H;0] + (R,R)}-H,alamp?™ ==
{Cu((R,R)-alamp)H,0] + (S,S)-Healamp™™

3.1.1 Mesures

3.LL1I Choix du systéme de mesure

Pour ce genre de systéme, seule une technique permettant de différencier deux
isoméres optiques peut étre utilisée. L’observation de I'intensité du dichroisme
circulaire (CD) au maximum (% = 605,5 nm) de [Cu{alamp)H,Q] {voir figure 2.1.1.) co
fonction du temps est une technique appropriée.

Au départ, le signal est di uniquement au complexe [Cu((S,5)-alamp)H;O] et
proportionniel 4 sa concentration, celle-ci diminuant au cours de la réaction, D'autre
part, dés que du [Cu{(R,R}-alamp)H>0] est formé, il apparait un signal de signe
contraire proportionnel aussi 4 sa concentration. Lorsque I'équilibre est ateint, si les
concentrations des deux ligand sont idemtiques, la différeuce entre Iintensité

«positiven et « négative » est nulle.
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Figure 3.1.1.: Spectres CD de A-[Cu((S.S)-atamp)H0] (a3} et de A-[Cu({R,R)-alamp)H;0] (b).
pH=10,0 {tampon borate); T = 20,0 °C.

Un test préalable, a montré que les réactions d’échange de ligands sont rapides (1;2<10
min.). Elles sont donc étudiées au moyen de la technique & écoulement bloqué.
L'instrument de mesure est un spectropolarimétre Jasco J-500C couplé an contrbleur
Jasco modeéle SFC-5.

Pour toutes les mesures effectuées avec cet appareil, la préparation du systéme est le
suivant: pendant la préchauffe du spectropolarimétre, les solutions sont thermorégulées
dans le bain relié¢ au bloc d’injection et de mesure (environ 20 minutes pour les
mesures 4 20 °C). Ensuite chaque réservoir est purgé trois fois avec sa solution
respective et les compartiments sont ensuite remplis au minimum jusqu’aux deux tiers
(contenance maximum de 10 ml). Les solutions sont injectées § ou 6 fois dans la
cellule de mesure et 'ensemble du systéme est encore thermorégulé 10 minutes.

Ensaite la série de mesures est effectuée.



Chapitre 3: Réactions de racémisation 3

3.1.1.2 Traitement du signal

Quelle que soit les conditions de mesures (pH, T, concentration) dans lesquelles nous
avons travaillé, la variation du signal observé en fouction du temps posséde lallure
dune cinétique de premier ordre c’est-a-dire d’voe courbe mounoexponentielle. La Joi

de vitesse se raméne donc a:

([Co{(S,8S)-alamp)H;O] - [Cu{(R.R)-alamp)H,Ol} =
[Cu((S,5)-alamp)H20], - exp{- Kobs.t}

La constante de vitesse kg, est déterminée a l'aide du programme d'ajustement
antomatique de fonction mathématique. Le logiciel Kaleidagraph permet de calculer an
micux les paramétres comespondant a Y = F(X} - ([Cu((8,5)-alamp}H,0] - [Co({R,R)-
alamp)H,O1); proportionnelle 4 I'intensité CD 4 605,5 nm ow 4 1a différence du signal
électrique V ~ V.  mesuré.

Pour obtenir la ou les constante(s) de vitesse réelle(s) il fant tenir compte du ou des

mécanisme(s) réel(s).

3.1.2 Préparations des solntions

3.1.2.1 Préparation des solutions tampons

Pour tous les tampons utilisés, on applique le mode opératoire suivant:

La concentration de la forme basique d’un acide faible est fixée par introduction dans
un ballon jaugé d’une quantité précise de NaGOH = IM (préalablement dégazé et titré)
nécessaire pour obtenir une concentration finale de 0,2 M. Ensuite lacide
correspondant au tampon désiré (sous forme solide excepté pour Pacide acétique) est
ajouté jusqu'au pH voulu. Ensaitc de I'eau bidistillée dégazée sert 4 metire & la jauge

notre solution.
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Lors de la mise en solution de monoacides, 1a réaction acide base suivante se produit:
HA + NaOH — H;0 + Nat + A-

De cette fagon, la force ionique du tampon est fixée uniquement par la concentration
de la forme basique du tampon.

Pour les polyacides, en les utilisant dans la zone pH égale a pK,, £ 1 et si pK,, est
supérienr d’an moins trois unités a pK,;, nous abtenons le méme résultat, c'est-a-dire la

fixation de la force ionique suivant I'équation:

HpA + NaOH - H;0 + Na' + Hpp.p)A-

3.1.2.2 Préparation des solutions de complexes

Les quantités nécessaires de Cu? (sous forme de CuSO.5H;0 qualité puriss.p.a.
Fluka) et de ligand sont introduites dans un ballon jangé. Du tampon an pH désiré est
ajouté pour dissondre les deux solides et ainsi former le complexe in situ.

Deux ions H' sent dégagés lors de la formation du complexe, ¢'est pourquoi le pH est
ensuite ajusté a laide de NaOH 0,2 M (préalablement dégazé). La mise a la jauge est
réalisée avec du tampon. Cehe mise en solution permet de maintenir la concentration

de la forme basique du tampon et douc de garder une force ionique constante.

3.1.2.3 Préparation des solutions de ligonds

La quantité nécessaire pour obtenir [a concentration finale voulue est pesée
précisément et introduite dans un ballon jaugé. Le ligand est dissout dans du tampon
au pH désiré. Le pH est ensuite ajusté si nécessaire a I'aide de NaOH 0,2 M. Pour finir,

la solution est complétée jusqu'a la jauge avec du tampoun.
Jaug P
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3.1.3 Résuleats

3.1.3.1 Mesures en fonction du pH

Les vitesses réactionnelles ont été mesurdes a différents pH compris entre 3,4 et 10,4,
Pour des pH inféricurs & 3,4 le complexe n’est plus formé quantitativement tandis que
pour des pH supérieurs 4 10,4 la vitesse de réaction est trop élevée et ne peut étre
mesurée par notre systéme avec une précision satisfaisante.

Ces mesures ont été effectudes 4 une iempérature constante de 20,0°C pour des
concentrations en complexes ct en ligands égales a 0,001 M. . La force ionique est
fixée par Ja forme basique du tampon 4 0,2 M.

La figure 3.1.2. montre {’influence du pH sur le logarithme de [a constante de vitcsse

observée.

log km
o
T

_3,1.1141.1._L.|.1.|

pH
Figure 3.1.2.: Variation du log k. cn fonction du pH.
[Cu((S.8)-alamp)H;0] = [(R,R)-alamp] = 10"°M; [tampon]*® = 0,IM; I = 0,1M; T = 20,0°C
* Les différents tampons utilisés sont donnés dans |"annexe 3-1.

Trois zones de pH sont 4 distinguer: de pH 3,5 4 pH 5, la constante de vitesse observée
est mdépendante du pH. De pH 6 4 pH 9,9, log ke, avgmente avec le pH d’ou ks est
mversement proportionnelle & [H'). De pH 10 4 pH 10,6, U'influence du pH sur la
vitesse devient plus faible. Au vu de ces interprétations, kops doit étre une expression

multiple de la concentration en ions H',
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3.1.3.2 Mesures en fonction de la concentration totale du systéme

Les constantes de vitesse ont été mesurées a pH = 4,5 en faisant varier la concentration

des denx partenaires dans les mémes proportions entre 0,0005 M et 0,008 M.

0.015
!
|
- 6.01 |- . i
2, +
— !
B
2 !
0.005 - } ?
0 L | 1 1 L 1 L 1 1 i

0 0.002 0.004 0.006 0.008 2131
{CullSSalamp)H O] = (R R)alamp], / [M]

Figure 3.1.3.: Vatiation de kewen fonction de {Cu((S,5)-alamp)H,0] = [{R,R)-alamp].
[acétate] = 0,2M; I = 0,2M; pH = 4,5, T = 20,0°C.

Les valeurs de ks en fonction de la concentration du complexe et du ligand (Figure
3.1.3)) s’alignent selon une droite passant per I'ongine. Cetie droite a été tracée a
1’aide de 1*équation:

Y=aX oi a=178x0.06 (R =0,974).

Cette proportionnalité implique que le systéme suit un chemin réactionnel associatif en
miliey acide. N.B.: Nous entendons par mécanisme associatif, la formation d’un
complexe ternaire avec ou sans augmentation du nombre de coordination de 'ion
ceniral. Ou la premiére étape est la formation d’un complexe ternatre suivie du passage
de Cn** wers le ligand Hy(R,R)-alamp (étape cinétiquement limitante) et ensuite
dissociation du nouveau complexe ternaire.

La méme étude mécanistique n'a pas pu étre faite 4 des pH ol le ligand est an moins &
90 % déprotoné (pH > 10,06) car & ces concentrations, les réactions sont guasi

terminées pendant le temps de mélange imposé par notre appareillage (80 ms).
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3.1.3.3 Mesures en fonction de la température

Les counstantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température 4 deux
valeurs de pH différentes de fagon a tester le ligand doublement protoné (a pH = 4,6)
¢t non protoné {4 pH = 10,0).

A pH = 4,6 une séric de 9 mesures ont été effectuées entre 15,3 et 54°C.

A pH = 10, il n’a pas été possible d’observer une décroissance du signal aux
températures supérieures a 36,2°C car & pen prés 90% du signal se situe avant 80 ms
qui est le temps de mélange. La séric de 6 mesures effectuces est comprise dés lors

entre 14,6 et 36,2°C.

Le tableau 3.1.1. regroupe les constantes de vitesses d’ordre deux qui ont servis a
réaliser les représentations d’Eyring (figure 3.1.4.) et ainsi perrnis la détermination des

paramétres d'activation aux pH 4,6 et 10,0. Ceux-ci sont donnés dans le tablean 3.1.2.

Tableax 3.1.1.: Constantes de vitesses de sccond ordre.
[Cu((S,S)-alamp)H;0] = [(R,R)-alamp] = 107 M; [tampon] = 0,2M; [=0,2 M.

pH = 4,6 (acétate} pH =10,0 (borate)

T/[°C] k/[M's')e T/[°C) k/ M5
153+0,1 0,51+0,01 14,6103 7100 + 80
198+0,1 0,715 £ 0,02 15,810,3 8600 £ 60
243401 1,11 £0,02 248403 10200 £ 90
205101 1,745+ 0,03 274103 11500 + 130
34,0£0,1 2471004 36,2403 16300 £ 220
39,4101 3,871 0,06
440101 5,601 0,09
54,0£0,1 10,5+ 0,]

* valeurs moyennhes obtenues sur un minimum de trois mesures par lempératures
** valeurs moyenncs obtenues sur un minimum de 6 mesures par températures {mesures effectuées avec

le systéme 3 écoulement bloqué)
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Figure 3.1.4.: Représentations de Eyring pour la racémisation de [Cu{alamp)] a pH =10,0(a)ct 4 pH
= 4,6 (b). [Cu((S,5)-alamp)H;0] = [(R,R)-alamp] = 10°M; [tampon) = 0,2M; | = 0,2M; tampon
acétate a pH 4,6 et tampon borate a pH 10,0.

Tableau 3.1.2.: Paramétres d’activations déterminés dans les conditions suivanics:

[Cu((S,S)-alamp)H,0)=[(R,R)-alamp]=10*M; [tampon] = 0,2M; | = 0,2M,

pH =4,6 (acétate) pH=10,0 (borate)
AHY / {kd mol} 012 26+ 1
AS"/ [J.mol ' K7 -42%4 -81%5
AG" / [kI.mol™] 4 20°C 723+33 497+27

Les entropies d’activation étant assez négatives, nous confirmons la présence de
mécanismes associatifs avee la formation d'un ¢état de transition temaire {complexe
plus lipand «libre») autant cn milieu basique qu’en milieu acide.

L'influence des valeurs de ces paramétres d'activation sur les mécanismes réactionnels

sera discutée en détail au paragraphe 3.1.4.
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3.1.4 Discussion

A Faide de toutes ces informations, nous pouvens suggérer des mécanismes associatifs
sur I'ensemble du domaine de pH étudié.

Une premiére solution qui permettrait d’expliquer Pallure générale de la courbe de log
ks en fonction du pH (figure 3.1.2) serait de considérer que la réaction subit une
catalyse par les ions OH et que ce phénoméne domine & des pH supérieurs & 3.
L’expression mathématique de log kg, en fonction du pH tenant compte que le
systéme suit des mécanismes associatifs et que les réactifs sont pris en quantité

stoéchiométrique (voir le dévellopement de la proposition qui suivra celle-ci) est:

kan, = 2o kg + y[0H )

A l'aide de cetie expression et du tableur Excel, une courbe de log ko, en fonction du
pH a éié simulée. Les valeurs de k'y et k, sont ajustées jusqu'a ce que les valeurs
calculées se superposent visuellement aux valeurs observées. Ce modéle ue permet pas
d’ajuster I'ensemble des valeurs ( les quatre derniers points sont hors de la simulation)
car avec ce modéle de catalyse les valeurs cbservées devrait continner & croitre
linéairement jusqu’a pH 14, hors nous observons que les valeurs mesurées tendent vers
une valeur limite. Bien que la limite d’erveur de nos mesures ne permetie pas d’exclure
totalement cetle proposition, nous ténons 4 domner une autre supposition dont le
schéma qui suit représente l'ensemble des chemins réactionnels envisageables

qu’utiliserait le systéme pour atieindre I’équilibre.

IR

H,(R R}alamp [Cu{(5,S}alamp}|H,(R R)alamp

H4(5.5)alamp
pRa=824
' pKa=824

[Cu((S,8}-alamp}] + H{R,R)alamp’ 1Cui(S Sialamp)JH(R.R)ulamp™

? |Cu((R.R)-alamp) | 4 H(S S)alamp”

pKa = 9.06

pKa=%0a
(S.8)alam pz'

k.
{Cu((S.S)atamp) (R R)yatamp* _’.-D

(R.Ryalamp®

avee Ko kg = K*g K-k =k*| Ka.kz =k*;
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Pour déterminer les constantes de wvitesse du second ordre aux différents pH,
l'expression mathématique de ko, pouvant s'ajuster sur fes valeurs observées a éié
recherchée. Pour ce faire, I'équation de vitesse a & établic a l'aide du schéma

précedent.

- d{Cu{S, 8)al. . .
v= M = Ly [CutS, SHalamp[IH , (R, Ryalamp] - ko [Cue(R, R)alamp][H , (5, S)alamp)
+ J.','.[CN(S,S)a.’amp][H(R,R)aIamp' ]—kl'.[Cu(R,R)a.’amp][H(S,S)aIamp*

+ k;.[Cu(S,S)a.'amp] [(R, Ryalemp® ]— k;.[C::(R,R)a!amp][{S,S)alamp = ]

équation (3-1)

Ouk, k', ky sont les produits des constantes de denxiéme ordre avec les constantes
de formation des complexes activés en admettant que [complexe actif] << Cp et ol
[Cu((5,5)-0u (R,R)-alamp)H,0] est noté [Cu(S,S) ou (R,R)alamp] pour alléger
I*écriture du développement mathématique,

Si Cy est la concentration initiale en complexe et en ligand, a I’'avancement de la
réaction les concentrations de toutes les diverses espéces varient au cours du temps

selon:

[Cul($,8)-alamp)H,0] + R.R)-Halamp®™ ™= |Cu((RR}-alamp)H;0] + (5.5} alamp™*

t=0: Co Cy 0 0

t Cy-a Cp-2 a a

t= o Co/2 Colz Cu/2 CQ/Z

Ona: €, - a=[H, R Riatamp|+ (& Ryatamp™ |+ [, R1atarmp?"] (3-2)
a=[H(8.S)atomp|+ p-l(S’,S)alcrmp_]+ [{S,S)aramp"] (3-3)

Les concentrations des différentes espéces protonées penvent étre exprimées a 1aide

des constantes Ka,, Ka, et Cq, et des variables pH et a.
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Ka  Ka.Ka, . v 1
Cp-am [H (R, R)alamp][n J ol L +M] =El_
* ]

W BT

Co—a=[I!(R,R)a!nnap‘].{l+[ﬁ+[%]J ol H[%*-[H_"IJ:E%

4+ + 2 + + i
Cﬂ—a=[(R,R)a!amp"}[]+[H—J+ o ] ol 1+[H_]+_[i]_] =bl_
2

Ka, Ka. Koy Kay, Ka.Key

On obtient: [Hy(R, Ryatamp] = {Co~a).0, et H(R, Ryatamp” | =(Co ~a). 6,

e [(RRatamp’|=(Co-a)6, ob I'indice des téta représente le nombre de H'

perdu par I'acide Hzalamp

De la méme maniére on obtient: [#,(S,S)alamp]=a.6, €t [H(S_S)a.ramp']=a. 4 et
[(S,S)a!ampz'] =a.6,
En remplacant les différents termes des équations (3-2) et (3-3), I'équation initiale {3-

1} devient:

M —i e, oM, - oo, )- K elos,)

+ ke, -alle, - a)e,)-£ alos))
+ 64, -a)lc, - a)e,)- £ ales,)

v=ﬂ2§_ﬂf_’"_"'}_ ((c—)2 a)+ic9((C “’P )+k9 (( k"P"’z)

= d[Cu(S, 5)al . . '
V=M=(Cg —2::C°+a'2 —a’){{-u.eo +k 8 +Jc2.92}

—d[Cu(S, Syatamp]
e

- c, -2 9, 4570, +k;0,) (3-4)
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On pose: {“;.an +h 0, +k;.02}=ku et (3-4) devient:

~d[Cu(S, $)atamp)

vem——— == C,(G, - 2a) k, (3-5)

D’autre part, il est possible de relier le signal observé en m® aux concentrations des

espéces actives par la relation:
m®= Ag33000.1 {[Cu(S,S)aIamp] - [Cu(R, R)a[amp]} (3-6)
et Icu($. Satamp] - [Cu(R, Ryatamp] = (Cﬂ —Z.a) (3-7)

En exprimant Péquation de la vitesse (3-5) 2 I’aide des relations (3-6) et (3-7), nous

Q
m

obtenons: v = Co-m-ko

(3-8)

La dérivation de la relation (3-6) par rapport au temps est :

¢ alCu(§,S)al -
—= As.33000.l.{ [Cuts. Syatanp)- Cutr, Ratamp ]} (3-9)
dt dr
d| S, 8Yalam, d|Cu(R, R)al g d|Cu(S, Hal:
or, [cuts, Syatamp] | _d[Cuck, Rylarmp] - am 2.Ae.33000.1_——][ (S, Shalamp
di dt ar dt
_ dri® _ R -
= ety (3-10)  En égalant (3-8) et (3-10}, on obtient:
dm"® m -
==y ae3v0001d - FoCo A£330000.7 d’ou
am® dn®
-m: kg_Co.m" ~> —-m—o=2.k,,.C°.d! (3-11)
L’intégration de (3-11) donne:
' o t
I in:,—= -2.k, Co.fdr = Inm® —inmg = -2.k,.C,.4
g " 0

m
In—g =2.ky.Cy.t = m’ =m).e (3-12)
n
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Si nous coemparons cette expression (3-12) avee celle utilisée pour le traitement des
cinétiques (voir paragraphe 3.1.1.3.) nous constatons qu’il y a bien correspondance de
la fonction mathématique c’est-a-dire une monoexponenticlle, mais que le Ko

déterminé par l'ajustement mathématique du signal observé correspond en fait a

2.Cpkg.

Kobs devient: Ky, =2.Go. {850+ 4.8, +4;.0, )

ko, = 2C, k;(1+[:i’1] . K[;',Kf; ]1 +k;(;+ﬁ+[%]]‘l +k;[1+.[“i;’z_]+ﬁ]_] (3-13)

A l'aide de cetie expression et du tableur Excel, une courbe de log ks en fonction du

pH a été simulée. Les valeurs de k"o, k| et k5 sont ajustées jusqu'a ce que les valeurs
calculées se superposent visuellement aux valeurs observées.

Il n'a été possible d'ajuster ces valeurs que st nous admettions un pKa supplémentaire
d'une valeur de 9,7 (comparer a pK, = 9,06 pour la deuxiéme dissociation du ligand
alamp). Cette valeur n’a pas d’explication chimique, mais elle nous a permis de
supposer qu’en milieu basique il existe une espéce réactionnelle supplémentaire.

En supposant que [Cu(HO(S,S)-alamp)H,0] soit 1'espéce réactionuelle en qucsﬁon,
dont la constante d’acidité est définie comme suit:

ku(HO(s,S)—alamp)H .07 ] {” +]
K, =
OH IC"((S~ 8} -alampyH 2 0]

L’expression de I’équation de vitesse (3-1) devient:

~ d[CH{S "y )a!amp]
Ve—— -

— = ko [Cu(S, S)atamp][H (R, Raiamp| - k; [Cu(R, R)alamp][H (S, S)alamp)] .

+ &y [Cu(S, S)atamp[H (R, R)alamp™ |- k; [Ce(R, R)atemp) i (S, $)atamp™ |
+ k; [ous, S)alamp][(R,R)aIamp" ]— ks .[Cu (R, R}an’amp][(S, Sralamp™ }

+ &, Jourrogs, S)afamp][m ,Ryatamp®™ ]—k; JcuHouRr, R)aramp}[(s, Syalamp?~ ]

équation (3-14)
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En exprimant I’équation (3-14) & I"aide des constantes Ka|, Ka,, Koy et Cy et des
variables a et pH, de la méme fagon que lors du développement mathématique

précédant, dont les expressions des concentrations des différents complexes s*écrivent:

(o))

Cu—a—[Cu(SS)m'amp][l+K ] o [] "‘OH] Gl
[H ] [H ] o}y

la variation de I’intensité du signal CD en fonction du temps devient:

Co—a [C"HO(S SYelamp™ }[]+£H ]J
O

-2, \k. 8 +41 6,8 r
m?:nrg_e o(e {o#)y TH1 2 (OH]IJ

(3-15)

et koy, devient:

L e e )
I RN

Ko Ka, KaKa,

équation (3-16)

C’est cette équation (3-16) qui a permis I’ajustement visuel des valeurs observées de la
figure 3.1.2., on les valeurs calculées (données dans Pannexe 3-1) sont représentées
par le trait continu. Le tablean 3.1.3. regroupe 'ensemble des produits des constanies
de vitesse de second ordre et des constantes de formaticn des différents complexes
ternaires pour les différentes formes protonées de Haalamp, ainsi que le pKoy dont les

valeurs ont été déterminées par ajustement.

Tableau 3.1.3.; pKos et produits K.k, / [ .M ' [délerminés par simulation,

Kako K].k] Kz.kz Kg.kg ]JKOH
valeur 11 1070 650 13300 9,30
sensibilité* 09-12 950 - 1200 250 - 800 12000 - 14500 9,15 -9,40

*La sensibilité de 1"ajustement représente I'intervatle de valeur dans lequel wn paramétre peut varer
sans que la courbe simulée ne touche plus une partie au moins des valeurs observées.
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Au vz de g valeur de la constante d’acidité déterminée par ajustement, I"équilibre

[Cu(alamp)H.0] + H,0 === [CuHO(alamp)H,0] + H'

devrait étre visible sur la courbe dc titration potentiométrique du  systéme

Cu**/Haalamp {figure 3.1.5.) or ce n’est pas le cas.

34—
12 /.m- LS
- . Jﬂ““““-
3 e
8 W‘”"ﬂ
- .
2.
&
it J
lgaen * -pn-l“'j
0 L ! a— 1 L 1 A 1
0 1 2 3 4

équivalent de NaQH
Figure 3.1.5.: Titration potentiométrique du systéme Cu”*/Hsalamp. Hialamp (o) et Cu®*/Hzalamp (s).

[Cu™) = 4,0.10° M; [Hpalamp] = 4,0.10> M; T = 20,0°C; 1= 0,2 M.

Nous supposons donc que la perte de H' se fait au niveau d’un intermédiaire comme
indiqué dans le schéma qui suit. Pour propeser des structures des complexes ternaires
nous considérons qu’en milieu acide, les atomes d’azote du ligand libre sont
diprotonés et forment quatre liaisons hydrogéne. Cet intermédiaire devrait prendre
beancoup d"énergie an milieu pour former ie complexe activé de 1’étape limitante. A
des valeurs de pH supérieures & 10,06 (ligand libre totalement déprotoné) le complexe
ternaire pourrait étre formé par des lizisons coordinatives de I’azote pyridinique et
d’un de ces atomes d’azote aminique (ceci n’est pas possible en milieu acide car les
azotes aminiques de (R,R)-alamp sont déja quatre fois liés). Le milien ne devrait done
plus fournir beaucoup d’énergie pour former le complexe activé de 1étape limitante. II
est raisonnable de ne pas aller plus loin dans !'interprétation des paramétres
d’activations car ils contiennent de nombrenx factenrs, notamment la formation des
complexes ternaires, 1’énergie d’activation de 1’étape limitante mais aussi les facteurs

enthalpiques et entropiques dils au réarrangement des molécules de solvant, II est &
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noter que e schéma suivant est une proposition dont nous n'avons aucunes preaves.
40 ’q
_HZCHS
R)-Hzalam CH
(R.R)-Halamp —==== Hac?:‘ ~c u‘*H| 3
A
4N | H
Nz
L/
pK, =824
g VALY “
'3
3 Fur{ Yig o (Cul(RR)alamp)]
) gt N7\ Hpy +
2 + (RR)-Halamp ———== H3Co 'T'_(‘O\.J /T CHS——-—;- S ShHLal
= ?H ,S)-Hyatam
é H L/ ’u\o o ( }Hﬂ p
< N +
(2-nH'
s ‘
pK, = 9,06
Q
HiC
y
-QQC. [ = A
. 2. : . "
(R,R)-alamp ch'l_lip\NH /HN CHs
) -00C ~Lu H
PR, =7 HC >N | N0
‘ . <
7 [CuOH(R.R)-alamp)]’
pK, = 9.3 ' +
. (S,S)-alamp”
g- olslo}
% +  (RR)-alamp? === NHCHa 3
T H' \ /
00C -
% H3°_\TNH l \ o
- =
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3.2 Réaction de racémisation de [Cu(promp)H,0]

L’équation de la réaction d’¢change dn Cu®' entre différents énantioméres du ligand
promp s’écrit :
[Cu((8,8)-promp)H,0] + (R,R)-H,promp”"" =~—

[Cu((R,R}-promp)H;0] + (8,S)-Hapromp®™”

3.2.1 Mesures
Les mémes principes de mesures que pour ’étude de [a racémisation de
[Cu(alamp)H;QO] sont appliqués. Deux modifications ont cependant été apportées,
Premigrement, les études cinétiques ont été effectuées 4 la longuewr d’onde du
maximum du spectre CD de [Cu(prompyH.Q)] c’est-d-dire 4 567,0 nm (figure 3.2.1. }.
Deuxiémement, le temps moyen des réactions étant supérieur 4 une demi-heure les
mesures ont été faites sur un spectropolarimétre normal (soit le Jasca J-500C, soit le
Jasco J-710). Avec cet appareil l'injection des solutions s'effectue manuellement. La
préparation des solutions est identique a celle employée lors de la racémisation de
[Cu(alamp)H20]. Les traces cinétiques ont aussi ’allure de monoexpanentielles; elles
sont donc évaluées a I’aide du programme d'ajustement de fonction mathématique de la
méme fagon que pour la racémisation de [Cofalamp)H,01.
1

|

P

0.5

o

— _ (a) a
P g e
o Ry
'TE a /Ax:f
ho \\ \_‘
w . R {a} -
S s | (b) A
1 1 1 1 |
400 } 500 600 700 800

h /' [nm]
Figure 3.2.1.. Spectres CD de A-[Cu((S,8)-promp}H,0] (a), A-[HCu{(S,$)-promp)H;0"] (a’), A-
[Cu((R,R)-promp}H.0] (k) et de A-[HCu((R,R}-promp)H,07 (b”); (a, b) pH = 10,0 (borate); (a’, b")
pH = 1.9 sans tampon,
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3.2.2 Résultats

3.2.2.1 Mesures en fonction du pH

Une série de mesures a été effectuée entre pH = 4,1 et pH = 10,45 4 20,0°C pour des
concentrations égales a 0,001 M. La force ionique est fixée par la forme basique du
tampon a 0,2 M. La figure 3.2.2. montre I’évolution dc la constante de vitesse observée

en fonction du pH considéré.

3
5 -3.5
R
&0
N
1l
4.5

. J S T SR Y WP E VS NPV, B

Figure 3.2.2.; Variation du log ke en fonction du pH. |Cu{(8,5)-promp)] = [(R,R)-promp] = 10”M;
[tampon]* = 0,2 M; 1 = 0,2 M; T = 20,0°C.* la nature des tampons est donnée dans l'annexe 3-2

Trois zones de pH peuvent éire distinguées: une premiére zone de pH 4,0 & pH 5,8 od
le log ko décroit en fonction du pH; une deuxiéme o log kobs varie pen en fonction du
pH (de pH 5,8 a pH 7,5 ) et une troisiéme od log k,, croit en fonction du pH (de pH
7,5 a pH 10,3). Ceci impligoe que ko, est une fonction multiple de la concentration en
H" ponvant s’exprimer sons la forme: ke = k). [H'1.X + ko Y + k3. Z / [H ] ol X, Y et
Z dépendent des mécanismes réels dans chaque zone de pH. Ces paramétres seromt

déterminés dans l1a discnssion an paragraphe 3.2.3.
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3.2.2.2 Mesures en fonction de la concentration totale du sysiéme

Lcs constantes de vitesse ont été mesurées a pH = 4,5 en faisant varier la concentration

des deux partenaires dans les mémes proportions entre 0,0005 M et 0,006 M.
21 ¢
1.7

1.5

W0k, [ [s']

13

1.1 2 I ' ] n L 1 1 i i N 1 L J

y 1 2 3 4 5 6 7
10°. [Cul(SS)promp)], = 10°. {(R.R)promp}, / [M]

Figure 3.2.3.: Variation de ka. en fonction de [Cu{(S,S)-promp)H,0], = [(R.R)-promp]s.
[acttate] =02 M; 1= 0,2 M; pH =45, T = 20,0°C.

On constate que la constante de vitesse observée est proportionnelle 4 la concentration
du systéme ([Cu((S,S)-promp)H,0] = [(R,R)-promp]) & pH = 4,5. Cependant la droite
ne passe pas par lorigine, ce qui signific qu’il y a deux mécanismes possibles en
fonction de la concentration du systéme. Lorsque la concentration du systéme tend
vers zéro (aux faibles concentrations), 1a réaction se déroule de fagon indépendante des
concentrations, signe d’un mécanisme dissociatif. Aux concentrations - usuelles de
mesures (107 M-10? M), la réaction dépend des concentrations ce qui est fe sipne d’un
mécanisme associatif.

L’équation de la droite s’exprime par la relation: kas =k’ +k; Gy (3-16)

ol k’y est une constante d’ordre un dépendant du pH (figure 3.2.2.) ¢t k; une constante
de vitesse de second ordre. Leurs expressions mathématiques seront discutées dans le

paragraphe 3.2.3.
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3.2.2.3 Mesures en fonction de la température

Les constantes de vitesse ont été mesurées en fonction de la température 4 deux valeurs
de pH différentes de fagon 4 tester le systéme lorsqu'il suit un mécanisme dissociatif (a
pH = 4,1) et lorsqu’il snit des mécanismes associatifs (3 pH = 9,05 ou le ligand est
partiellement déprotoné).

A pH = 4,1 unc série de 6 mesures ont été effectuées entre 14,9 et 45,6°C.

A pH =905, 4 mesures ont €té effectuées entre 20,1 et 44,9°C.

Les résultats sont présentés dans le tablean snivant.

Tableau 3,2.1.: Constantes de vitesscs observées & pH = 4,1 ¢t constantes de vitesse de second ordre &
pH = 9,05, [Cu((S.S)-promp)H;0] = [(R,R)-promp] = 10*M; [tampon] = 0,2 M: 1 =0,2 M.

pH =41 {acétate) pH = 9,05 (borate)
T/[°C] ko / [5]* T/[°C) K/ [s" M7

14,9 +0,1 1,302.10°% 20,1+0,1 0,0791
20,50, . 20ns510% 30,0£0,] 0,2177
25,25£0,1 - 3078.10° 34,9+0,1 0,3315
29.6£0,1 4,539.10° 44,910,1 0,831
39510, 9,040.10°

45610, 1,339.107

* valeurs moyennes obtenues sur un minimem de 3 mesures par température

La détermination de la constante de vitesse en fonction de la température 4 pH = 9,05 a
permis de calculer les paramétres d'activations AH" et AS® en milicn basique. La
représentation de Eyring cst donnée & la figure 3.2.4. ct est snivie du tablean 3.2.2.

réunissant les paramétres d’activations.
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Figure 3.2.4.: Représentation de Eyring pour lIa réaction de racémisation de [Cu(promp)].
[Cu{(S,8)-promp)H20) = {R R)-promp) = 10> M; [borate] = 0,2M; T = 0,2M; pH = 9,05.

Tableau 3.2.2.: Paramétres d activations déterminés dans les conditions suivantes:
[Cut(S.S)-promp)Ha0] = [{R,R)-promp] = 10-*M; [borate] = 0,2M; [ =0,2M.

pH =905

AH® / [kJ.mol' '] S I0E15
AS*/ [J.mol K] ' -27+3
AG* f [k mal™] a 20°C 77,9423

La valeur négative de AS” supgére que le systéme suit un mécanisme associatif en

milien basique.

- A pH = 4,1 la réaction étant essentiellement dissociative, les paramétres d’activations
que I’on pourraient déterminer contiendraient une composante due a la constante de
dissociation et n’auraient donc pas signification immédiate. C'est pourquoi par
I'intermédiaire d’une représentation d’Arhénius (figure 3.2.5.) nous avons calculé
I’énergie d’activation global de la réaction dans les conditions de mesure. Celle-ci est
donnée en multiphiant la pente de la droite par R {cte des gaz parfaits) et vaut: 58,1 /
[ki.mol].
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Figure 3.2.5.: Représentation d”Arhénius pour la réaction de racémisation de [Cu(promp)).

[Cu((8,S)-promp)H; 0] = [{R,R)-promp] = 10°M; [acétate] =02 M I=02 M; pH=4,1.

3.2.3 Discnssion

Lors de I’expression du schéma réactionnel de 1a racémisation de [Cu(promp)] nous
excluons la possibilité de catalyse par OH" car la pente de la section droite (graphique
log ko en fonction do pH, figure 3.2.2.) n’est pas de un et on observe anssi que le log
kous tend vers une valeur limite. Le schéma ci-dessous représente les différents chemins

permettant d'atteindre 1'équilibre.

W
|HCu(S. Sipromp)}”  «  Hy{R.R)promp w

Ha{§,5)prom|

Ky ke
pkn =194 ﬂz(R,R)promp . |Cu((S.S)promp)jHa(R R)promp === THCu{R Rypramp)|*

pKa=933 > + H{8.S)promy

|

{S.8)promp

K, ki
|Cul(S,S)promp) |H(R.R)promp ===~

[Cu{{5.8)pramp)| +< H(R,R)promp

|Cu((R R)promp)}

pKa = 10402

K,

\(RR)promp™ [Cu((S.5)promp)[{R Ripromp® ===/

Aver Ko kg =K% Kk =K% Kaka=k*y
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Le développement théorique qui suit débute par une mise en €quation respectant les
informations obtenues des diverses études effectuées sur le systéme.

L’expression finale obtenue a été utilisée pour simuler une courbe calculée de log ko
en fonction du pH ou les différentes constantes de vitesse sont ajustées jusqu'a ce que
cette courbe simulée se superpose le mieux possible (ajustement visuel) aux valeurs
expérimentales. Le tableau regroupant les valeurs expérimentales et les valeurs
simulées est donné dans I'annexe 3-2. L’ajustement est représenté par le trait continu
de la figure 3.2.2.

L’é&quation de vitesse s’écrit;

—d'ICH(S, S)pmmp]

p =k{,.lHCu(S,S)pmmp+]-ké.[HCu(R,R)promp"]

+ kg ICu(S,S) promp ][HZ(R, R pmmp!—k;[r:u(R,R)pmmp ][HI(S,S)pmmp]
+ k; u(S,S) promp ][H(R.R}promp' ]-k;[Cu(R,R)pmmp ][H(S,S)promp'] ’
+ k;.[Cu(s,S)pmmp ][(R,R)pmmp2' ]-k; .[Cu(R,R)promp l[(S,S)pmmpz']

équation (3-18)

Qi ks, k;*, ky sont les produits des constantes de deuxiéme ordre avec les constantes
de formation des complexes ternaires en admetiant que {complexe actif] << Cg et ol
[Cu((8,S)-ou (R,R)-promp)H,0] cst noté [Cu(S,S) ou (RR)promp] pour alléger
I’écriture,

On pose Cu—a=]HCu(S,S)pmmp']+[Cu(S,S)promp] (3-19) ol a est I'avancement de la

réaction et Cy ta concentration initiale en complexe.
G-a= [H,(R,R)pmmp]+[ﬁm, R)pmmp']+[(R,R) pmmpz‘] (3-20)
a= [HCu(R.R)pmmp‘]+[Cu(R,R)pmmp} (3-21)

2= [H,(S,Smemp]+[H(S,S)pmmp']+l(s,S) pmn.p"] (3-22)
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Par définitions:

_ [CH(S.S)P"OWP]-[H*]_ IC"(R.R)pr0"lP1[H+] = o948 23]
i [HClu(S,S)prqmp*'] THCu(R,R)promp*

0 - [H(R,R)pmmp"”!{*]g [H(S, S)p.r'omp'][h’*] _ 10'9'3:”20’
[#72(R. R promp] [#,$.5) promp]

_ [(R,R)promp*”}f*] _ I{S, S)pmmp?']!!{*'] = [ 1002020]

K, = =
! _[H(R,R)promp'] —[H(S,S)promp_]

Puisque nous travaillons 4 des pH 2 4, ¢’est & dire [H'] << K nous admettons que
[HCu{S,S)promp’) << C; - a et {HCu{R,R)promp'] << a. D’0d les équations (3-19) et

(3-21) deviennent:

[f;rcu(s,S),p,-amp*]=(_Cr-"jz;M (3-197) et [ch(R,mpmmp* ]z@ (321"
px cpx

Si I'avancement (a) et le pH sont les seules variables et que k", ko, ki~ et k;" les seules
inconnues, en ntilisant les mémes abréviations que pour la réaction de racémisation de

[Cu(alamp)H,0] I’expression de 1a loi de vitesse devient:

-dlcu(s.5 ke
V:M=(Ca—20}{co.ke+°[ ]} 3-23)
dt C

€px
Oh; {k5,60+k,'.6'1 +k;.6,} =ky

Cette équation a la méme forme que celle établie pour la racémisation de
[Cu(alamp)H;0] (3-5). La relation entre le signal observé en m® et les concentrations

des espéces actives s’établit de la méme fagon. On obtient:

(3-24)
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Si nous comparons cette expression finale avec celle utilisée pour le fraitement desg
cinétiques (voir paragraphe 2.1.1.3.) nous constatons qu’il y a bien correspondance de

la fonction mathématique ¢’est-&-dire une monoexponentielle, mais que le ky, calculer

correspond en fait &: Z{Co.ka +¢J} kops devient;
_ o
] o ke KayKay ) ,7 ka, btV ] T B
i =2 “l . ko[]+m+ [r<F ] A [H[H+]+ ;;a,] Halr Ka, +Ka]Ka2
o k;.[H*]
+
K

équatiron (3-25)

A l'aide de cette expression (3-25) et du tableur Excel, une courbe de log ks en
fonction du pH a &é simulée. Les valeurs de k', ko, ki et ky ont été ajustées
visuellement jusqn'd ce que les valeurs calculées (trait pleir) coincident avec les
valeurs observées de la figure 3.2.2,

Le tabléau 3.1.3. regroupe les diverses constantes de vitesse pour les différentes

formes protonées de Hyprorap et de {Eufpromp)}, déterminées par simulation.

Tableau 3.1.3.: Constantes de vitesse détermindes par simulation.

Ko / [5] Koko / [s'M"] Kik/ [s'M" Kzk: / [s* M']
valeur 0,016 0,01 0,62 0,04
scasibilité* 1 0,012 -0,018 0,005 - 0,02 0,55-0,70 0,01 -0,08

*La sensibilité de I"ajustement représente 'imtervalle de valeur dans lequel un paramétre peut varier
sans que la eourbe simulée ne touche plus une partic au moins des valeurs observées.
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3.3 Comparaison entre [a réaction de racémisation de
{Cu(alamp)H:0] et celle de [Cufpromp)H:0}

Si nous excluons la possibilité que l1a variation de log ke €n fonction du pH pour la
racémisation de [Cu(alamp)] soit un phénoméne catalytique nous pouvons dire que ce
systéme réactionnel choisit de réagir sur I’ensemble du domaine pH étudié de fagon
associative. Bien que 1a racémisation de [Cu(promp}] 4 des valeurs de pH supérieures a
6 se déroule de fagon associative, la différence majeur entre ces deux systémes
réactionnels est que la racémisation avec le figand promp suit un mode dissociatif en
milien acide. Cette différence réside dans la stucture des ligands (voir introduction
paragraphe 1.2.1). Le ligand alamp posséde des atomes d’hydrogéne sur les deux
atomes d’azote des groupements amine, alors que le ligand promp posséde & cet
endroit une chaine carbonée. Cette différence permet an ligand alamp de formé des
liaisons hydrogénes avec les atomes d’oxygéne du complexe (schéma réactionne! de
[Cu{alamp)]) alors que le ligand promp ne le peut pas. Celte situation explique que la
réaction de racémisation de [Cu(alamp)] suit un chemin associatif,

En miliecu basique (pH > 6) les deux systemes réactionnels optent pour des
mécanismes associatifs de méme type, leurs vitesses respectives sont cependant fort
différentes. Dans ce cas-ci, on suppose que c’est Ueffet sténique dii au cycle porté par
I"atome d’azote dans le ligand promp qui explique que la réaction de racémisation de

[Cu(promp)] soit nettement plus lente.
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4. Stéréosélectivité dans les réactions d'échange de
M?* entre des ligands pluridentés

Dans ce chapitre nous décrivons I’ensemble des mesures effectuées dans des réactions

d’échange de M?" entre des ligands pluridentés selon I’équation générale:

[M((S,S)- ou (R R)- L)H,0] + (S)- ou (RR)-HoL'*™ ==
[M((S)-ou (RR}LW + HifS.S)- ou RR)-LE™ + (m-n) H'

oit M* = Cu?* et Ni**, L = alamp et promp et L’ = pdta et cdta

Soit les couples de réactifs indiqués dans le tableau ci-dessous pour lesquels chague
premiére letire des réactifs constitue I’abréviation des systémes réactionnels. Ces

abréviations seront utilisées tout au long de ce chapitre.

Abréviation M(L} L’
CAP Cu(alamp) pdia
Cpp Cu{promp) pdta
CAC Cu(alamp) cdta
NAP Ni{alamp) pdta
NPP Ni(promp): pdta

4.1 Généralités sur les systémes étudiés

Afin d’étudier directement la stéréosélectivité dans les réactions d’échange de ligand,
il fant utiliser des complexes et des lgands optiquement actifs. 11 est aussi nécessaire
gue la méthode choisie puisse distinguer les deux isoméres optiques du méme
complexe. Le dichrofsme circulzire (CD) remplit cette condition: il a donc été utilisé

pour mesurer les vitesses de réaction.
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4.1.1 Choix des conditions de mesure

Les spectrés CD des complexes [Cu((S)-pdia))* et [Cu(promp)H;O] varient en
fonction du pH (chapitre 2 figure 2.2.1. et 2.3.2). Leurs différents spectres CD ainsi
que ceux des autres complexes de cuivre utilisés sont prést;ntés 4 la figure 4.1. Les

différents spectres CD des complexes de Ni* sont présentés 4 Ia figure 4.2.
3 - S ‘
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Figure 4.1.; Spectres €D des complexes [Cu((R,R}-alamp)H;0] (a), {Cu((8,S)-promp)H,0] (b),
[HCu({(8,5)-promp)H;0]" (b*), [Cuf(S)-pdta)]* (c), [Cui(S)-pdta)OH]* (c) et fCu((RR)-cdta)]” {d).
(s, b et dy pH = 10,0 foorate] = 0,2 M, 1=0,2 M; (") pH = 1,9 1 = 0,2 M (KNQ3}; (e} pH = 3,63; (¢')
pH=13,04;1=0,2 M (KNQ,;); T=20,0°C. -
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Figure 4.2.: Spectres CD des complexes [Ni((S,5)-alamp)H;C] (), [Ni{(R,R)-promp)H,0] (b},
MNi((S)-pdtal})” {c). pH = 4,42; [acétalc] = 0,2 M; 1=02 M; T = 20,0 °C.
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En fonction de ces spectres CD, les longueurs d’onde {voir tableau 4.1.) auxquelles les
mosures ont été effectues ont étés choisies afin que :

- le rapport signal/bruit soit le plus grand possible,

- la variation du signal CD ue soit fonction que de la disparition du complexe initial
soit des complexes [Cu(alamp)H,0], [Cu(promp)H;0], [Ni{alamp)H,(O] et
[Ni{promp)H,0].

Tableau 4.1.: Longueurs d’onde auxguelles ont été effeciudes les diverses réactions,

Réaction CAP CPP CAC NAP NPP
A/ [nm] 607,0 607,0 .605,5 575,0 575,0

Les mesures cinétiques sont réalisées séparément pour les deux énantioméres des
complexes [M(L)H,0].

Un essai préalable a permis d’établir que les réactions entre le complexe
[Cu(alamp)H,O] et le ligand pdta étaient terminées aprés quelques minutes nécessitant
I'utilisation d’un systéme - &4 écoulement bloqué (Jasco SFC-5) couplé au
spectropolarimétre Jasco 500C. La figure 4.3, montre 4 titre d’exemple un
cnregistrement obtenu lors de la réaction entre les complexes de [Cu(alamp)H,0] et le
ligand (S)-pdta. Le systéme de mesure ainsi que sa préparation a été décrit au

paragraphe 3.1.1.1.
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Figure 4.3.; Cinétique d'¢échange de Cu™ entre [Cu((S,S)-alamp}H,0] (a) ou le (Cu((R,R)-alamp)H;0)
(b} et le (§)-pdia. [Cu?] = [alainp] = 10° M; [(S)-pdta] = 107 M; pH = 4,0; {Acéate] = 0,2 M; 1= 0,2
M; T = 20,0 °C. La courbc (c) représente la somme des signaux () et (b) ct démontre la
stéréosélectivité de la réaction d’échange.

Le temps de réaction avec les systémes réactionnels CPP, CAC ¢t NAP étant de I'ordre
de U'heure, les études cinétiques ont été effectuées a Paidc du spectropolarimétre Jasco
710 ct I¢s solutions mélangées manuellement. Un premier essai a permis d’établir que
les réactions entre le complexe [Ni(promp)H;0] et le pdta étaient trés lentes (112 2 4
semaines). Pour mcsurer les vitesses de ces réactions, le mélange réactionnel a été

préparé dans les conditioris expérimentales hahituelles (voir paragraphe suivant) et
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immédiatement aprés, un spectre CD initial cst mesuré, La solution est ensvite
maintenve i la température choisic dans un bain thermorégulé dans des fioles étanches.
Ensuite, tous les trois on quatre jours un spectre CD est effectué et la solution est
remise & température constantc jusqn’a la mesure snivante. Les mesores les plus lentes

sont effectuées jusqu’a ce que le signal ait diminué de moitié.

4.1.2 Conditions expérimentales

Tontes les mesures cinétiques de ces échanges sont effectuées dans des conditions
expérimentales de pseudo-premier ordre, la concentration en pdta est ap minimum 10
fois supéricure & celle des complexes. En général, la concentration en complexe est de
107 M et celle du ligand de 102 M. La force ionique du milie est fixée & 0,2 M par le
constituant basique des tampons. Chaque solution est tampennée an pH voulu, Les
solutions (tampons, sclutions de ligands et de complexes) sont préparécs' selon la
méthode décrite dans la partie expérimentale an paragraphe 3.1.2. Les solntions ainsi
que le systéme de mesure sont thermorégulés A la température choisie (habituellement

420,0%0,1°C).

4.1.3 Traitement du signal

Dans des conditions expérimentales de pseudo-premier ordre, 1a loi de vitesse des

réactions
[M(L)]+L* == [M(L))]+L onL = alamp ou promp
L’ = pdta ou cdta
M =Cu®" ou Ni**
se raméne a:
v=-d[M(L))/dt =k [M(L)] (L] = kets [M(L)] (4-1)
Aprés intégration: In[M(L)]; = In[M(L)]o - kobs ¢ (4-2)

ou ML) = [M(LYlo exp{-kots t] (4-3)
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Le signal observé 4 I"aide du dichroisme circulaire est donné en millidegré (m*®). Cette
grandeur est en relation linéaire avec la concentration de la snbstance qui donne un

signal CD:

m® = Ag | 33000 [Cu(L)] (4-4)
Les valeurs des constantes de vitesse apparentes ko ont été calculées par ajustement
du signal 4 une fonction monoexponentielle selon la méthode des moindres carrés non
linéaires, & I"aide du programme Kaleidagraph 3.
Pour la réaction NPP, la technicjue de mesure nc nous permiettant pas d’accumaler de

nombreux points représentant I’état d*avancement de la réaction, il est préférable de

linéariser les résultats selon "équation snivante:
In (Mm% - M%) = In (m% - M%) - kops t  (4-5)
o m° : intensité CD initiale
m®,: intensité CD au temps t

m°,; intensité CD lorsque la réaction est terminée.

Comme nons travaillons a une longueur d’onde on I'intensité CD du complexe

[Ni(pdta)]z' est nulle m®, =-0 et 1"équation (4-3) devient:
Inm%=Im%- ke t  (4-6)

La pente de la droite de tn m®, en fonction du temps vant K.
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4.2 Mesures en fonction du pH

4.2.1 Caractérisation des systémes

Soit I"équation bilan de 1'échange de M ** entre les ligands Let L:

[M((S S} ou (R-,R)‘ L)H;O] + (S) ou (R.,R) H L=(4-m)—
[Cu((S)-ou (R,R)-L) + Hy(S,S)- ou (RR}LZ™ + (m-n) H’

La position de cet équilibre en fonction du pH a été calculée en considérant les bilans

de masse des diverses espéces.
[M*]p = [M*] + [M(L)H,0) + (ML (4-7)
[L)o = [M(L)H0] + [HoT] + [HL] + [L*] . (4-B)

L= [{M(L’)Eﬁ + [HQL"] + [HL* ]+ [HL4 ﬁ +‘[L"“f'] -7 | (4-'95

L’ espéce protonée Hyl” pent étre négligée au-dessus de pH = 4. Les pK, ainsi que les
diverses constantes utilisées- lors des calculs sont donnés dans le tablean.4.2. Ce
dernier regronpe aussi le pourcentage de complexe [M(L")]* formé pour la zone de pH
située entre 4 et 12. Le programme utilisé est donné dans I'annexe 0 du chapitre 4. Des
tableanx regroupant les valeurs exactes pour tous pH et pour toutes les réactions sont

donnés en annexe 4-1. Co . ‘ e,



Chapitre 4: Stérbosslectivité dans les réactions d'échange de M°* entre des ligands pluridentés 62

Tableau 4.2.: Constanies utilisées pour le caleul du pourcentage de M(L’) formé &1 ¢¢ demier pour
chaque systéme réactionnel étudicr.

ot P e e el e
CAP 17,210 24 gazm 19,8 6;2:’.3;1, 99,1
cre et ad 10,02 19.8% 6'22%;8»1 %6.7
CAC 7.1 s 9,33 20 6?1':21!12:211 9.8
NAP 14,8203 824 9,330 19,6%% 612:‘:23:30, 99,996
NPP 17,1sf*'?’1 008 10,02 15,654 | 5,]2'3/1&:” 99.4

4,2,2 Résnltats et interprétations

Les vitesses réactionnelles ont été mesurées 4 différentes valeurs de pH comprises
entre 3,7 et 11. Les figures ci-dessous montrent I'influence du pH sur 1a constante de
vitesse observée pour les réactions CAP et CAC (fig. 4.4.) pour les réactions CAP et
CPP (fig. 4.5.) et pour les réactions NAP et NPP (fig. 4.6.). L'annexe 4-2 regroupe les
différentes valeurs des ko, les stéréosélectivités et les tampons ntilisés en fonction du

pH pour les diverses réactions.

Pour la réaction CAC, 1a plupart des mesures ont été effectuéés 4 1'aide du racémate de
cdte. Pour d'entres mesures, le (R,R)-cdta de pureté optique = 90,6 % a €t€ nuilisé. Le
dévellopement mathématique qni & permis le calcul des valeurs corrigées {celles

représentées sur la fig. 4.4.) cst le suivant;
[(R,R)-cdta)ie = a [(R,R)-cdta] + b [(S,S)-cdta] (4-10)

oi a et b sont les fractions molaires des différents énantioméres présents, soit a = 0,953

ctb=0,047
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Les constantes de vitesse observée ke, (1) pour 1a réaction entre A-[Cu((8,5)-alamp)
H>01] et le «(R,R)-cdtan et ko, (o) pour la réaction entre A-[Cu{{R,R}-alamp) H,Q] et le

«(R, R)-cdtan sont composées de denx termes soit les équations:

Kons(n)= b Kobsgays + 8 Kobsam 4-11)
Koe(ag= B Kopsas + @ Kapsoa (4-12)

en admettant que Kobs (s = Kobsaj €f que Kobs air = Koby (a6 NOOS ponvons exprimer Koy

()R et Kops (4 & partir des équations 4-11 et 4-12:

Kobs (A = 1/2 (Kobs (a) = b Katscajm) (4-13)
Kobs cair = 172 (Kobs (a) = B Kapsgarm) (4-14)

La subshtution des équations (4-13) et (4-14) I'une dans Iautre permet d’obtenir les
expressions de ko, (ayr €t de Ko (s)r fonction uniquement des coéfficients a et b, et des

constantes de vitesse observées pour chaque énantiomére. Soit:
1

b
kobstAdR = 2 kopsiay ~ o kops(A)y

du dénominateur commun cette équation devient:

1
e (‘”‘absm) ~ b-kobs{A)) (4-16)
43

De la méme maniére, nous obtenons pour Koy (ajr:

(4-15) aprés mise en évidence

kobs(A)R =

kops{a)R =

1
) (@ kopsi) ~Bhotsia)) (4-17)

Les résultats obtenus sont regroupés dans ["annexe 4-2: CAC.
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log kﬁbs

Figure 4.4.: Variation du log ke, en fonction du pH pour la réaction d’échange de Cu®' entre
[Cu(alamp)H.0] et le (S)-pdia (=) et entre [Culalamp)H;0] et le (R, R)-cdta (b).
[Cul(8,S)-alamp)H 0] + L° (#); [Cu{(R,R)-alamp}H,0] + L’ (o); [Cu((S,S)-alamp)H,0] + rac-L’ (A);

[Cu(alamp)H;0] = 10°M; (L’ ((Shpdta ou (R,R}-cdia)] = 107 M; tampon] = 0.2 M; 1= 0,2 M; T =
20,0 °C.
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Figure 4.5.: Varation du log kg, ei fonction du pH pour la réaction d’échange de Cu® entre
[Cu(atamp)H;07} (a) ou [Cu(promp)}H;0] (b) et le pdta.

[Cu((5,8)-L.)H;0] + (5)-pdta (»}; [Cu((R,R}-L)H,Q] + (S)-pdia (0); [Cu(S, S)-L)H;O] + rac-pdia (8);
{Cu((S,S)-promp)H;0] + rac-pdta sans tampon (+); [Cu(L)H,0] = 10° M, ((S)-pdta) = 107 M;
[tampon] = 0,2 M; [ =0,2 M; T=20,0°C.
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Figure 4.6.0 Variation du log ks en fonction du pH pour la réaction d’échange de Ni** entre
{Ni{alamp)H,01] et ke pdta (a) ¢t entre entre [Ni(promp)H,0] et le pdta (b). Ni({S,S)-L)H;0] + L’ (s);
[NI({R,R)-L)H;Q] + L’ {o); (Ni({S.5)-L)H,0] + rac-L’ (a); [Ni{{(S,8)-L)H,0] + rac-pdta sans tampon
{(H). INiL)H,0] = 10* M; [(S)-pdta) = 107 M; [tampon] = 0,2 M; T=02 M; T = 20,0 °C,

Pour toutes les réactions impliquant un complexe de type [M(alamp)H;0), le profile de
la variation de log k. en fonction du pH montre ia méme aliure. Soit un plateau en
milien acide, suivi d’une forte diminutton de k, en milicu neutre (zone de pH de 6 &
8) et ensuite en milicu basique, un nouveau plateau se situant 4 une position variable
suivant le systéme réactionnel,

Pour les systémes réactionnels CPP et NPP, le profile des graphiques est du type: pas
de variation suivi d'une augmentation puis d’une diminution et ensuite plus de

variation de la vitesse.

Bien qu'il y ait des différences quantitatives, 1'allure de tous ces graphiques suggére
'existence d’au moins trois chemins réactionnels qui conduisent au produit final.

Ceux-ci correspondent aux différentes espéces protonées des ligands HqL'.
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Par aillenrs ponr les réactions CAP, CAC et NAP, il est remarguable que ce soit en
milien acide (pH < 6) gne les réactions scient les plus rapide. Dans les cas décrit dans
la kitiérature™ 2 ™1 les réactions d’échange avec des ligands aminopolycarboxylates

sont plus rapide en milieu basique lorsque les ligands sont déprotonés.

Bien qu’elle soit faible {(excepté pour la réaction CAC), une stéréosélectivité est
observée sur I'ensemble du domaine de pH étudié pour toutes les réactions. Celle-ci
est définie par le rapport de la constante de vitesse observée pour fa paire de réactifs
homochiraux sur la constante de vitesse observée pour la paire de réactifs
hétérochiraux, soit 8 = KebspussyL, (sipdta) / KobstMRRYL: (Srpdtay POUT les réacticns
implignant le (S)-pdta et S = Kaqmrars; (RRycsuy / Kobs(M(s51L: (R Rycie) pOUT 18 réaction
CAC. Pour CAP, une inversion de la stéréosélectivité se produit 4 pH = 8,6. Cetle
inversion se visualise mieux sur la figure 4.7. o le log de la stéréosélectivité en
fonction du pH change de signe. Une situation analogue est observée pour la réaction
NPP o cette inversion de la stéréosélectivité se situe & pH = 4,15 (fig. 4.7.). La
téaction CAC présente elle anssi une variation de sa stéréosélectivité, bien que dans la

plage de pH étudié clie ne montre pas d’inversion (fig. 4.7.).

0.4 [- .

03 b .

02

log S

01

Figure 4.7.: Variation de log S en fonction du pH pour les systémes réactionnels CAP (v), CAC (») &1
NPP (#). [M{(S,5)- ou (R,R)}- LYH;0] = 10° M; [{S)- ou (R,R}-L’] = 107 M; [tampon] = 0,2 M; | =
02M; T=20,0°C.
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Une grande différence de stéréosélectivité est observée entre les systémes réactionnels
CAP et CAC. Elle est environ 1,5 fois plus importante pour CAC cn milien acide. Une
discussion plus détaillée sera faite an paragraphe 4.6.2. o les deux systmes seront

comparés sur I’ensemble des résnltats.

Pour le systéme NPP, I'inversion de la stéréosélectivité (confirmée par trois mesures
indépendantes & pH = 4,0) 4 pH = 4,15 signifie qu'une espéce réactionnelle prédomine
aux pH < 4,15. Ce phénoméne peut § intcrpréter dc deux fagons: soit il existe une
espéce réactionnelle suppiémentairc de type [Ni(Hpromp)H;O]' (par analogie au
cpmplexe de Cu®), soit le pKa du ligand pdta est abaissé (sinon son influence
débuterait 4 des pH plos élevés). Pour lever cette incertitude, une titration
spectrophotométrique du complexe a été réaliséede pH=23 apH=44 ApH=273
le spectre initial est superposable 4 la ligne de base, ensuite des signaux (Apy.g = 332
nm et Ammg = 571 nm) apparaissent et augmentent jusqu’a pH 2,8; & des pH supéneurs
lewrs intensités restent constantes. Nous n’cbservons pas de déplacement des pics,
cenx -ci augmentent simplement avec le pH jusqu’s ce que tout le Ni** soit complexé.
On peut done admetire que contrairement an complexe de cuivre, il 0’y a pas d’espéce
protonée du complexe [Ni(promp)H,0). Cette inversion de la stéréosélectivité serait
donc dve a Vabaissement du pK, de pdta (voir au paragraphe 4.5. schéma

réactionnel).

L’observation d'une stéréosélectivité indique clairement que les systémes snivent des
mécanismes associatifs dont la premiére étape (4-18) est la formation de
diastéréoisméres en équilibre rapide avec ses constituants. La deuxiéme étape qui est
I’échange du métal entre les deux ligands (4-19), détermine la vitesse globale. Cette
étape est suivie de la dissociation rapide (4-20) des diastéréoisoméres libérant les

produits de la réaction:
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K
M+ ) (4-18)

Pr(r)e] —Eees [M(r)] (4-19)

Preene] 2 M)+ L (4-20)

Ou L désigne le ligand (8,5)- ou (R,R)—alamp ol promp, L’ = pdta ou cdta et M = Cu®
ou Ni**. Pour plus de clarté, les protous ainsi que les charges ont été omis. La vitesse

d’échange s’exprime par la relatiofi:

p= ZIM Dl [”; fL)]m = ko MOy = ko MO+ DL =k, D] @-20)

Le prééquilibre étant rapide, les concentrations instantanées des espéces intermédiaires

peunvent étre confondues avec les concentrations 3 'équilibre:

&< L]

[_H_]M(L) m (4-22)

En substituant les équations (4-21) et (4-22) 'une dans Fantre on obtient:

- kech-K -[Lll
o T ek L]

(4-23)
Oni kyp et K sont des constantes conditionnelles qui dépendent entre antre du pH. Pour
vérifier 1a validité de cette relation, des mesures de k., en fonction de la concentration

en ligand L” out ét€ effectuées; les résnltats sont regroupés au sous-chapitre 4.3,
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4.2.3 Coatalyse

A) Phénoménes catalytiques dons la réaction CAP

Lors des investigations en fonction du pH, cing tampons ont été utilisés: 'acétate, le 2-
morpholino-éthanesulfonate  (MES), le 3-morpholino-2-hydroxypropanesulfonate
(MOPSQ), le borate et le carbonate. [ était important de vérificr si aucun de ces
tampons ne catalysait la réaction. Nouns avons donc effectué des mesures en variant la
concentration de chaque tampon en maintenant e pH constant ([A] / [HA] = cte). Les

figures 4.8., 4.9. et 4.10. montrent ces résultats.
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Figure 4.8.: Varation d¢ k. tn fonction de la concentralion du tampon acétate & pH = 5.0.
()ICu((S,S)-atamp}H;0] = 10° M = [Cu((R,R)-alamp)H;0] (0); [(S)-pdta] = 10° M; t =05 M; T =
20,0 °C.

La variation de ku, cn fonction de la concentration du tampon acétatc se traduit par
deux droites de pentes positives quasi égales. Ceci est le signe d’une assistance de la
téaction par HAc et/on Ac. Dans Phypothése d’une catalysc généralisée, kg,

s'exprime par la relation:

kots = ko + kyy [H'] + ka; [HAC] + kon [OH] + kac [ACT] (4-24)

avec kg la constante de vitesse sans catalyse.
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Lorsque nous avons étudié la vitesse de la réaction en fonction du pH, nous avons
utilisé le tampon acétate préparé 4 tous les pH avec [Ac] = constante, c’est la
concentration de la forme acide qui varie pour obtenir des tampons de pH différents,
La constante de vitesse aux limites d’erreurs prés, ne varte pas dans la zone de pH o
le tampon HAc/Ac™ a été utilisé. On peut done dire que ni H' (ou OH) ni la forme

acide HAc ne catalysent la réaction. L’expression de ks (4-24) se raméne donc a:
Kobs = ko + Kae . [AC) (4-24")

A I’aide de cette équation, nous pouvons trouver la constante de vitesse observée sans
catalyse en extrapolant & I’origine les droites de la figure 4.8. Les équations des deux

droites sont:

Kpobs = 0,400 + 0,491 [Ac) et Kaons=0,293 + 0,532 [Ac]

Les valeurs extrapolées en [Ac] = 0, sont les constantes de vitesses de pseudo-premier

ordre sans catalyse.
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Fignre 4.9.: Variation de ke en fonction de la concentration du tampon MOPSO 4 pH = 7.5
{Cu((8,8)-alamp)H,0) = [0 M, [(8)-pdta] = 107 M: 1 =0,5 M, T = 20,0 °C.
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Figure 4, 10.: Variation de k. en fonction de la concentration du tampon borate & pH = 8,8,
[Cu((S,8)-alamp)H,0] = 107 M; [{S)-pdia] = 10 M; [= 0,5 M; T=20,0°C.

En revanche, les figures 4.9. et 4.10. monirent que ni le tampon MOPSO ni le tampon

borate ne catalysent la réaction aux limites expérimentales prés.

D’antre part des mesures ont été effectuées avec des tampons de différente nature pour

une méme valeur de pH. C’est le cas pour le MES et le MOPSO entre pH = 6,4 et

7,05. Le tableau 4.3. regroupe les valeurs obtenues pour ces denx tampons,

Tableau 4.3.; ka. cn fonction du pH pour des mesures faites dans le tampon MES et dans le tampon
MOPSO. [Cu((5,S)-alamp)H,0] = 10 M; [(S)-pdia} = 10° M; [Tp] =0,2 M; [ =0,2 M; T = 20,0 °C.

pH ko MES)* / [57) kau(MOPSO)* / [57]
6,4 0,264 1 0,002 0,262 +0,001
6.6 0,227 + 0,002 0,228 + 0,002
6,7 0,173 + 0,002 0,173 £0,002

* valeurs moyennes obtenues sur un minimum de six mesures par pH

Aux erreurs expérimentales prés, les valenrs des constantes de vitesse apparentes

mesurées dans le tampon MES sont identiques 4 celles déterminées dans le tampon

MOPSO. Aunssi, le tampon MES ne catalyse pas non plus la réaction d*échange CAP.
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Le tampon carbonate a été testé de la méme fagon, ¢’est-d-dire par recouvrement de
tampons entre pH = 9,9 et pH = 10,3. Le tablean 4.4. regroupe les différentes valeurs

de log ko, Obtenues avec les tampons borate ct carbonate.

Tableau 4.4.; log Kas en fonction du pH pour des mesures faites dans les tampons borate et carbonate.
[Cu((5,5)-alamp)H;0] = 10" M; [(S)-pdta] = 10 M); ftampon] = 02M;1=02M;T=20,0°C.

108 Kobisoente) =
pH log ko (Borate) log ket {carbonate) log Kismcutonte
99 -1,09 -1,22 -0,13
10,1 -1,08 - 1,19 -0,il
10,3 -1,02 -1,14 -0,12

A Paide de la figure 4.10. nous avons déduit que le tampon borate ne catalysait pas la
réaction d’échange de ligand. D¥aprés le tablean ci-dessus, nons constatons gque
quelque soit le pH du milien les réactions faites dang le tampon carbonate sont plus
lentes d’un facteur constant par rapport a celles effectuées dans le tampon borate. Nous
en déduisons que la forme basique du tampon carbonate (CO;*) inhibe la réaction

selon une catalyse de type généralisée.

En résumé, les trois tampons (borate, MES et MOPSQ) ne catalysent pas la réaction
d’échange. En revanche, le tampon carbonate inhibe la réaction et I’acétate provogue

une catalyse de type généralisée.

B) Phénoménes catalytiques pour les systémes réoctionnels CPP et NAP

Pour vérifier que la réaction étudiée n’est pas modifiée par les tampons utilisés, des
mesures sans tampon ont été effectuées. Les solutions sont nentralisées par du NaOH
0,2 M jusqu’an pH désiré. La force ionique est fixée 4 0,2 M par la guantité nécessaire
de KNO;. Les résnltats de ces mesures sont représentés par des croix sur les figures

4.5, et 4.6, du paragraphe précédent.

Senles les mesures effectuées sans tampon 1a on le tampon acétate est ntilisé
habituellement (de pH = 4,0 4 pH = 5,8) montrent un décalage (diminution de la

constante de vitesse observée) avec Ia courbe représentant les mesures effectuées
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lorsque le milien est tamponné. On en conclut pour les deux systémes CPP et NAP que

seul I'ion acétate catalyse la réaction de fagon généralisée.

C) Phénaménes catalytiques pour les systémes réactionnels CAC et NPP
Ceux-ci n’ayant pas étés vérifiés, mais en admettant que les réactions se déroulent par
des mécanismes analogues, on peut supposer qu'il existe des phénoménes catalytiques

dans le tampon acétate.
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4.3 Mesures en fonction de Ia concentration du L'

Afin de vérifier 1a validité de 1'équation (4-23), les constantes de vitesse ont été
mesurées a différents pH, oir la concentration en complexe [Cu(LYH;0]p est gardée
constante et la concentration en L’ varizble. Les figures 4.11., 4.12. et 4.13, montrent

la variation de la constante de pscudo-premier ordre kus en fonction de la

concentration en L’.
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Figure 4.11.: Systéme réactionnel CAC: Variation de ku, en fonetion de [rac-cdta] a pH = 4,2 tampon
acétate (a) et & pH = 10,0 tampon borate (b). :
[Cul(S.8)-alamp)H,0) = 107 M; [tampon] = 0,2 M; [ = 0,2 M; T = 20,0 °C.
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Figure 4.12.: Systéme réactionncl CAP; Variation de ka en fonction de [(S)-pdia].
[Cu{(R,R)-alamp)H;0] = 10°M; pH = 5,0; [acétate] = 0,2 M (a) et [acitate] =0 M (b): 1=02 M; T =
20,0 °C.
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Figure 4.13.: Systéme réactionnel CPP: Variation de ka. ¢n fonction de [rac-pdta] & pH = 4,5 tampon
acétate (a) et 4 pH = 9,6 tampon borate (b).
[Cu((8,5)-promp)H,0) = 107 M; 1=0,2 M; [tampon] =0,2 M; T=20,0°C.
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La constante de vitesse observée dans I"échange du Cu®* entre les ligands L et L’ est
proportionnelle 4 la concentration du ligand L’ dans le domaine des concentrations
étudié. Ce dernier est assez restreint pour des raisons de solubilité de L’. Cetie
proportionnalité directe indique que la constante d’association des réactifs (formation

des diastéréoisoméres) est relativement faible (K [L'} << 1), I'éqnation {4-23) devient:
Kows = K ke, [L']0 (4-25)

La représentation de k., en fonction de la concentration du ligand échangeur (figures
4.11., 4.12,, et 4.13.) permet de déterminer la constante de vitesse de deuxiéme ordre k
= K.kes €gale & la pente de la droite. Le tableau 4.5. regronpe les valeurs obtenues

pour les diverses expériences.

Aucune mesure n’ayant ét¢ faite pour les systémes réactionnels NAP et NPP, nous
admetirons par défant que ces systémes ont la mémes loi de vitesse {€quation (4-25))

que les antres systémes,

Pour le systéme réactionne! CAP, nons connaissons 1’expression (4-24") qui relie les
constantes de vitesse observées 3 la concentration en acétate. C’est cette relation qui
nous a permis de tracer la droite (b) de la figure 4.1]1. En combinant les relations (4-
247} et (4-25), nons obienons une expression (4-26) qui permet d’affranchir les

constantes de vitesse d’ordre deux de la catalyse par 1’acétate.
Kea =k + kee [AcT / [L') (4-26)

otli key est la pente du graphique de ko, versus [L’)
k est la constante réelle d’ordre deux

ko est 1a constante de vitesse d’ordre deux de la catalyse.
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Nous obtenons pour notre expérience CAP réalisée avec le complexe [Cu{(R,R)-
alamp)H,0]: ks = 41,5 - 0,532 . 0,2 /0,01 = 30,8 / [M”.s"]. Cette valeur peut étre
comparée 4 la constante de second ordre obtenue par extrapolation 4 comcentration
nulle de la droite de kg, en fonction de la concentration en acétate (fig. 4.8,
phénoménes catalytiques dans la réaction CAP) divisée par la concentration en pdta,
soit: 29,3 / {M™.s™"]. Aux limites expérimentales prés les deux expériences donnent le

méme résultat.

Tableau 4.5.: Constantes de second ordre obtenues 4 Faide des droites des figures 4.11., 4.12. ¢t 4.13.

Réaction pH k/[Ms™N
CAP, 50 41,5
CAP,y, comigée 50 30,8
CPPoe) 4,5 0,134
CPPoc) 9.6 0,0369
CACu 42 1,79
CACine) 10,0 0,0426
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4.4 Mesures en fonction de la température

A) Influence de la température sur le systéme réactionnel CAP

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température en milien
acide (pH = 5,0) et en milieu basique (pH = 10,0). Ces pH ont été choisis de maniére 4
tester le systéme lorsque le ligand pdta est principalement sous la forme protonée
Hapdta® (pK, = 6,22) et d’autre part lorsqu’il est présent 3 plus de 85 % sons la forme
Hpdta® (pK, = 10,8). Le tableau 4.6. regroupe les valeurs des constantes de vitesse de
second ordre aux différentes températures. Celles relatives au tampon acétate
représentent des valeurs obtennes lorsque 1a réaction est catalysée. L'ensemble de ces

valeurs a servi 4 fa détermination des paramétres d’activation aux pH 5,0 et 10,0

Tablequ 4.6.; Variation des constantes de vitesse de deuxiéme ordre.

[Cu((S,8)- ou (R,R)- alamp)H, 0] = 102 M; [(S)-pdia} = 107 M; [tampon|= 0,2 M; 1 =0,2 M.

pH =50 (acétate) pH = 10,0 (borate)
TIPCI£02 ky/[M's™}* ky /M '] | T/[°C1 20,2 ky/ [M'sT)** ka/{M'5T]*
10,0 21,6102 268102 14,7 7,1610,2 7.06 £0,2
15,0 31,4102 355102 22,0 143104 11,9104
20,0 41,0103 472104 30,0 222106 21,004
30,0 78,5+08 82,4407 37,2 41,2107 354206
35,1 98,1109 108 +£0,8 444 648+ 1,0 55,5+ 0,6
40,0 120+ 1,0 123+ 1,0 52,6 108120 21,0410

* Valeurs moyennes obtenues sur un minimum de trois mesures par température.

** Valeurs moyennes obtenues sur un minimum de six mesures par température.

Les représentations d’Eyring sont données aux figures 4.14. et 4.15. Ces deux
représentations de Eyring ont permis la détermination des paramétres d’activations
AH* et AS* aux pH 5,0 et 10,0. 1] est 4 noter que les paramétres d’activation (3 pH =
5,0) ont été cafculés sans tenir compte de la catalyse. Le tableau 4.7. regroupe ces

différentes vajeurs.
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Figure 4.14.: Représentation de Eyring pour I'échange de Cu¥ entre [Cuf(S,S)-alamp)H;0] (a),
[Cu((R,R)-alamp}H;0] (b) et le (S)-pdta 4 pH = 5,0.
[Cu((S.5)- ou (R, R)- alamp)H,0] = 10 M; [(S)-pdtaj = 10° M; [acétate] = 0,2 M; 1=0,2 M,
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Figure 4.15.: Représentation de Eyring pour I'échange de Cu® entre {Cu((S,S)-alamp)H:0] (a),
[Cu((R,R)-alamp)H;0] (b) et le (S)-pdta & pH = 10,0.
[Cu((S,5)- ou (R,R)- alamp)H,0] = 107 M; [(S)-pdta] = 107 M; [borate] =0,2M;1=0,2 M.
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Tableau 4.7.: Paramétres d'activation Hetsfiltés pour la réaction d’échange de Cu® entre le
A-[Cu((S,5)-alamp)H, 0] o1 ke A-[Cul(R,R)-atamp)H,0] el Ie (5)-pdta.
{tampon] = 0,2 M; I =02 M.

pH =350 (acétate) pH = 10,0 (borate)
oAk a5 | As 55
AN/ [kJ.n;c;rﬁ _ 349407 37,009 519412 528+12
AS*/ [1mol K1 294+ 7 .870+6 :51%5 -4ax4
AG'/[kimolla20°C | 623 62,6 66 65.8

Les entropics d*activation foriement négatives confirnieut 'hypothése d’un mécanisme
associatif sur I'ensemble du domaine de pH étudié.

Les données du tableau ¢i-dessus montrent par ailletifé iin phénomene de compensation
entte AH* et AS" tant en miliex acide gu'en #ilied basique. A une enthalpic
d’activation élevée corréspond une entropie d*astivation plus positive. Ce phénoméne
est bien connu pour 18 réactions de biopolymérisation impliquant des protéines®™ et
pour les réactions de transfert d*électron®™ **), [*autré part, les réactions de transfert
d’électron éntre des métalloprotéines (plastocyaniite, plastocyanine mutée, cytochrome
C) et une série de complexes formés & paitir de défivés de la NN'-[(pyridinediyl-
2,6)bis(methyléne)bis[glycine] synthétisée & 1'Université de Neuchitel, montrent le
méme comportement® > 3 R warmuth et H. Elias™"! sont les senls & avoir étudié
(a variation des constantes de vitesse en fonction de i tenipérature dans des réactions
d’échange de ligand présentant une stéréosélectivité. N'ayant pas mesuré de différence
significative entre les paramétres d’activation des deux couples d’énantiomére, les
guteurs n'ont pas pu conclure dans ce sens. Ils préséritent la stéréosélectivité comme
ayant une origine cinélique avec une discrimination de¢ la vitesse lors de I'étape
limitante (loi de vitesse analogue # celle de totre systéme). Dans le cas présent, nous
considérons qne la stéréosélectivité est faible parce qu’il y a une compensation entre
I’enthalpie et I"entropie d’activation. C’est-a-dire que lorsque 1’enthalpie d’activation
est plus positive ponr la réaction avec un énantiomére son entropie d’activaticn est
moins négative, ce qui conduit 4 une différence d’énergie libre d’activation quasi mulle,

d’oil une stéréosélectivité faible,
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B) Influence de la températere sur la réaction CPP

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température 4 pH = 4,0,
A I'side de I'équation reliant la constante de vitesse observée & une constante de
vitesse d’ordre deux (Kobs = K ke [(S)-pdia]o) ces derniéres ont été calculées sans tenir
compte de la catalyse par 1"ion acétate; elles sont regroupées dans le tableau 4.8. Ces
valeurs ont servi & la réalisation des représentations de Eyring (figure 4.16.) et & la

détermination des paramétres d’activation. Ceux-¢i sont donnés dans le tableau 4.9.

Tableau 4.8.: Constantes de vitesse de deuxiéme ordre.
[Cu{((5,5)- ou {R,R)~ promp)H.0] = 107 M; [(S)-pdta] = 1071 M; [acétate] = 0,2 M; =02 M.

T/[°C]£0,1°C ka F[M7 s T/I°C) +0,1°C kyf/ [M1s)*
15,8 0,0796 ¢ 0,0003 15,6 0,0710 + 0,0003
02 0,128 £ 0,0003 199 0,1141 £ 00003
249 0,221 £ 0,0007 25,1 0,1924 £ 0,0005
29.8 0,316 £ 0,001 98 0,283 1 0,001
34,6 0,516 £ 49,001 34,8 0,495 £ 0,001
39,5 0,715 £ 0,003 39,6 0,684 £ 0,003
445 1,176 £ 0.004 4.7 1,104 £ 0,004
49,6 1,565 £ 0,006 49,8 1,436 10,007
* valcurs moyenne gbtenues sur ur minimum de trois mesures par températures
T
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Figure 4.16.. Représentation de¢ Eyring pour |’échange de Cu® entre [Cu{(S,S)-promp)H,0] (*) ou
[Cu((R,R)-promp)H;0] {0} et b (S)-pdta 2 pH=4,0.
[Cu{(S,8)- ou {R.R)- promp}H;0] = 10 M; [(S)-pdta] = 10 M; [acétate] = 0,2 M; 1= 0,2 M.
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Tableau 4.9.: Paramétres d*activation déterminés pour la réaction d'échange de ligands entre le A-
[Cu((S,S)-promp)H;0] ou Ic A-[Cu{(R,R)-pramp)H:01 et le (S)-pdia a pH 4,0.

[Ac]=0,2M;I=0,2 M.

AS A-S
AH' / [K].mol™] 66,807 65,9106
AS'/ [)amel' K| -35%4 -7+ 4
AG*/ [kE.mol} 4 20°C 77,0 76,8

Une fois de plus, nous constatons que Ientropie est neftement négative, ce qui
confirme I'hypothése d’un mécanisme associatif en milieu acide. Bien qu'il y ait un
certain recouvrement des valeurs des paramétres d’activation, on peut admettre qu’un
phénomene de compensation entre AH* et AS® existe et conduit comme pour la

réaction CAP a une faible stéréosélectivité.

C) Influence de la température sur la réaction CAC

Les constantes de vitesse ont été déterminées en forction de la température er milien
acide (pH =4,2) et en milieu basique (pH = 9,95). Ces pH ont été choisis de maniére &
tester le systéme lorsque le ligand cdta est sous la forme protonée Hacdta™ (pK. =
6,15) et sous la forme protonée Hedta®(pK, = 12,4). Le tableau 4.10. regroupe les
valeurs des constantes de vitesse de second ordre anx différentes températures. Ces

valeurs ont servi 4 Ia détermination des paramétres d’activation aux pH 4,2 et 9,95.

Tableau 4.10.: Constantes de vitesse de deuxiéme ordre, [tampon] = 0,2 M, 1=02 M.

pH=4,2 (acitatc) pH =995 (borate)
T/[Cl£0,1°C ka/ M) T/[°C]) +0,1°C ko / M)
15,7 1,225 * 0,005 15,6 0,0253 £ 0,0002
20,4 L,74+0,01 19,9 0,0425 + 0,001
25,1 2,350,01 29,8 0,0897 £ 0,0004
29,7 3,25 £0,02 36,7 0,1638 £ 0,0007
34,4 4,34 £0,02 42,2 0,268 + 0,001
39,5 5474004 50,4 0,542 0,002
44,2 6,97 +0,07
50,2 9,30 +0,02

* Valeurs moyennes obtenues sur un minimum de trois mesures par température.
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Les représentations d’Eyring sont données & la figure 4.17. Elles ont permis la
détermination des parametres d’activation AH" et AS" aux pH 4,2 et 9,95. Le tableau

4.11. regroupe ces différentes valeurs.
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Figure 4.17.: Représentation de Eyring pour I'dchange de Cu®* entre [Cuf((S,S)-alamp)H,0 et le rac-
cdta & pH = 4.2 tampon acétate (a) et 4 pH = 9,95 tampon borate {b).
[Cu{(S,5)-alamp)H;0] = 10 M; [rac-cdta] = 10 M; [Tampon] = 0,2 M; 1= 0,2 M.

Tableau 4.11.: Paramétres d’activation déterminés pour [a réaction d’échange de Cu® entre le

[Cu((S,5)-alamp)H,0] ¢t le rac-cdia. [tampon] = 0,2M; 1 = 0,2M.

pH=4.2 (acétate) pH =9,95 (borate)
AH* / [k).mol™] 43409 6413
AS"/[J.mol" K] -94:8 -53%5
AG* / [KI.mol '] & 20°C 70,5 79,5

Les entropies d’activation assez négatives eonfirment Phypothése de mécanismes

associatifs sur l'ensemble du domaine pH étudié.

D) L'influence de la température sur les réactions NAP et NPP n'a pas été étudiée.
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E) Comparaison des paramétres d'activation enire les sysiémes réactionnels CAP,

CPP et CAC

L’ensemble des paramétres d’activation obtenus pour les réactions CAP, CPP et CAC

est regroupé an tableau 4.12.

Tableau 4.12.: Paramétres d’activations des diverses réactions.

[ Réaction pH AS*/ [mol K] AH' / {KJ.mol ]
50 -90,5+7* 36 +0,9%
car 100 47515 5241,2%
CPP 4,0 -36 +4* 664 +£07%
4,2 -94+8 43+0,9
CAC 9,95 .53tS 64413

* moyenne des vafeurs obtenues pour chaque énantiomére

Nous constatons gne pour tontes les réactions I’entropie d’activation est négative.
Pour les réactions CAP et CAC, aux erreurs expérimentales-prés les entropies
d’activation sont identigques tant en milien acide qu’en milien basique. Par contre, celle

de la réaction CPP est nettement moins négative (en milieu acide).

Quant 4 ’enthalpie d’activation, si nous comparons les systémes réacticnnels CAP et
CAC, nons remarquons qu’elle est plus grande d’environ 20% pour la réaction CAC
quelque soit le milien. L enthalpie d’activation obtenue pour la réaction CPP en milieu
acide est comparable a celle obtenue en milien basique pour la réaction CAC.

Une discussion sur I'influence des paramétres d’activation des différents systémes
réactionnels sur les mécanismes dont la structure des complexes ternaires est donnée

aux paragraphes 4.6.1 et 4.6.2.
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4.5 Schéma réactionnels

Au vu de I'ensemble des résultats expérimentaux, les schéma représentant les divers

chemins réactionnels pour obtenir le complexe (M(L")]* sont proposés:

A) schémo réactionnel pour les systémes réoctionnels CAP et CPP

Hapdia? ===  [Cu-{L)}Hpdia®  — . )
pKa = 6.22 HsL
|Cupdia]* ]
K ,
[Co-(L)] + Hpdia™ ICu-(LYHpdr®  ——= > pa = 11.44 ¢+ HL
3.
pKa= 108 {Cupdia(OH)}
L*
pdta® {Cu-(Lyfpdia’ ~ ———
Avee L = alamp ou promp
B} schéma réactionnel pour les systémes réoctionnels CAC et NAP
2 Ky W2- k, \\
HL? === [M-(alamp}Hl? ' =

Hialamp
Ke A ky 42 .

[M-{alamp)H;0] + HL* [M-(alamp)]L-"  —— > [M-(LY" +  Halamp
alampz'

K k
L 2 [M-(alamp) L™ _— J
M=Ni*ouCu¥  oL'= pdiaoucdta
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C} schéma réactionnel pour e systéme réactionnel NPP

k
Hopdia® iNi-(pmmp)inpdla!‘_.'-.'.‘\ :
Hypromp
pKa =622 pKay =53
Kz [ .
INi-{promp)Hz0] + Hpdia™ lNl'-(promp)]dela";’- ﬁ |Ni-(pdla)|2' + Hpromp
rKa, = 108 pKaly=7.7 ﬂ
. K, ) . ks Pfomp;
pdta™ ————= [NiH{promp}]pdia™* )

Afin de déterminer les constantes de vitesse du sccond ordre relatives & chacune des

espéces protonées du ligand 1" & tous pH, I’équation (4-25) a été modifide comme snit:

Kows = ki"{HL'*) + & [HL™ ] + k5" [L7] (4-27)
Ot kl.= Kl.k], k2.= Kz.kg et k3.= K;.kg

b)) bl ]
Sachant que Ka, = —[;2—%5-]— et Ka, = i{m—

L'équation (4-27) est cxprimée uniquement en fonction de la concentration initiale en

L’ et du pH.

R A NN e
Kops =[L.U kl.{l+_3+ 2 ‘] +k;[l+—‘+——] +k_'; I+ —4
[H+] [H+r A Kay Ka, KayKa,

A l'aide de cetic expression (4-27°) et du tableur Excel, les variations de log koys en
fonction du pH ont été simulées. Les valeurs de ki, ket k3 ont été ajustées jusqu'a
ce que les valeurs calculées se superposent visuellement aux valewrs observées . Les

simulations sont représentées par les traits continus sur chaque courbe (figures 4.4,,
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4.5. et 4.6). Il u'a &€ possible d’ajuster ces valeurs que si nous admettions pour

certaines réactions des équilibres supplémentaircs correspondant a la perte d’un ion H'

dans les complexes temsires comme indiqué dans les schéma réactionnels. En

admettant que dans chaque domaine de pH considéré le(s) chemin(s) réactionnel(s)

supplémentaire(s) limite(nt) la vitesse, la forme de I'expression de ke ne change pas.

Seul Ka; devient Ka’y et/fon Kay devient Kz’ définis par les relations suivantes:

o ] )

T M

Le tablean 4.13. regronpe les produits des constantes de vitesse de second ordre et des

et

4

Bl e
ke

constantes de formation des différents complexes ternaires pour les différentes formes

protouées de HyL’, détermiués par ajustement visnel des constantes de vitesse

observées en fonction du pH,

Tableau 4.13.: Produits K, k. / [M".s"] déterminés par simulation des constantes dc vitesse observées.

pKﬂ’g pKa’4 K:.k] Kz-kz Kg.h
*
[Cu((R,R)-alamp)) valeur 6,4 8,85 28,4 0,6 10,5
+ (S)-pdta sensibilité 87-895 | 265-32,2 | 04-08 10,2 - 10,65
. 9
{Cu((S Syalampy) | VIOV 6,4 8,85 44,2 0,95 3
+(5)-pdta sensibilité 8,7-8095 | 402-471 | 07-1, 9-9,45
{Cu((S.S)-promp}] valeur 6,1 16 0,12 0,87 0,031
+ rac-pdta sensibilité 745-7,75 | 0,1-0,13 | 08-095 |0,028-0035
valeur 6,15 11,8 2,1 0,028 0,5
[Cu((8,5)-alamp)] o 0,023 -
+ rac-cdta sensibilité 11,6 -12,05 | 2,0-215 0,033 0,3-07
_ valeur 6,05 10,65 0,3 0,02 0,08
[Ni((5,8)-alamp)] + . 59- 0,018 -
rac-pdta sensibilité 6,1 104-108 | 0,28-032 0,021 0,07 - 0,095
_ valeur 53 2.7 8,107 1,3.1(5‘ 1,8.10%
[Ni({S,8)-promp})] o 5,1- 7,2.10°% - 1,1.10% - 1,6.10% -
+ rac-pdta sensitilité [ 5 ¢ 76-738 8,3.10° 14.10% 2,1.10%

* Valeurs oi les phénomeénes catalytiques ont été cornigés,

N.B.: La scnsibilité de Vajustement représente I'intervalle de valeur dans lequel un paramétre peut

varier sans que la courbe simulée ne touche plus une partic au moins des valeurs observées,
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4.6 Discussions

4.6.1 Comparaison des systémes CAP et CPP

Si nous comparons les structures des complexes [Cu(alamp)H;0] et [Cu{promp}H,0]
(voir introduction) nous constatons qu’ils ne différeat I'un de I’ antre que par le fait que
les atomes d’azote dans le complexe [Cu(alamp)H,O] portent chacun ur atome
d’hydrogéne alors que dans le complexe [Cu(promp)H;O] ils portent chacun une

chaine carbonée formant un cycle.
Cette différence implique deux choses:
- le complexe [Cu(alamp)H;O] est capable de former des liaisons hydrogéne

- le complexe [Cu{promp)H,0} offre un encombrement stérique plus important vis-a-
vis d’une attaque sur 1’atome central de cuivre mais ne peut pas former de liaison
hydrogéne.

Le fait que c’est en milieu acide que la réaction CAP est la plus rapide montre
I'importance des groupements N-H des deux ligands (alamp et pdta) dans la
stabilisation de ’intermédiaire. Nous proposons donc que le complexe [Cn(alamp)]
forme en milicu acide avec le ligand pdta quatre liaisons hydrogéne comme montré sur
1a figure 4.17. Plusieurs exemples de complexes de Cu®' dimérisé par des liaisons

[3%. 4% 411 s témoignent d’une certaine

hydrogénes sont bien connn dans 1a litiérature
stabilisation des complexes par des liaisons hydrogénes sur des atomes d’oxygéne
coordinés. Puisque dans la réaction CPP I’entropie d’activation est plus de deux fois
moins négative que dans la réaction CAP (tableau 4.12.), nous proposons que le
complexe ternaire de la réaction CPP soit formé par seulement deux liaisons

hydrogénes en milieu acide (figure 4.18.).
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Figure 4.17.: Proposition des structures des complexes temaires lors de la réaction CAP.
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(S)—Hzpd!az' —_— E N /0
' U

PK, = 6,1

[Cu((S)-pdta))*
+

(R.R)-H,promp
+

@-mH

+

(S)-Hpdta® =——

A-[Cu({R.R)-promp}]

pK, =108

Figure 4.18.: Proposition des structures des complexes ternaires lors de la réaction CPP.
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D’autre part, Scheiner*?! a montré que ’angle formé par Jes liaisons hydrogéne avant
le transfert d’un proton entre une amine et un gronpement carboxylique, provoque une
différence de la stabilité¢ relative dn systémc jusqu'a 126 kl.mol'. La différence
d'enthaipic d’activation observée pour les deux ¢énantioméres de [Cu(atamp)] dans la
réaction CAP serait donc due & une faible variation des angles des liaisons hydrogénes
lors de la formation des intermédiaires (figure 4.19.). Lors de la réaction CPP en
milieu acide, il n'y a que deox liaisons hydrogénes formées; il en résulte une moins
grande tension que dans "intermédiaire de CAP malgré les pentacycles suplémentaires
du ligand promp. Les angles formés par les liaisons hydrogéne dans les complexes
ternaires des deux €nantioméres seraient quasiment identiques et conduiraient & une
différence d'enthalpie d'activation trés faible. Ce phénoméne expliquerait que la
stéréosélectivité est plus importante dans Ia réaction CAP par rapport & celle observée

ave¢ le complexe [Cu{promp}] en milieu acide,

o
ol

CHa

o
Q
O
»
£
Q--LT~z ¢
_“/' 0
O

0
1
[]

z"Iu,
(e
X
P

x

Figure 4.19.: Structurcs possibles des complexes temaires A-{Cu{(R.R}-alamp](8)-H;pdta® (a) et A-
[Cu((S,S)-alamp)(S)-Hypdta™ (b).
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Ces structures permettant d'imaginer qu’a partir de cetie cage, le Cu®* peut plisser du
ligand alamp au ligand Hapdta® et simultanément eu sens inverse les deux protous de
H,pdta® formant les liaisons hydrogéne basculent vers le ligand alamp®. Cet échange
concerté permet de garder uhe charge locale nulle pendant 1’échange. Ce mécanisme
cu une seule étape {aprés la perte de H,O par le complexe), montrerait une faible
enthalpie d’activation (comme observé: AH* = 36 kJ.mol') car I'ion cuivrique ue
passerait pas par une élape de solvatation/désolvatation. Ce mécanisme 4 faible
dépense d'éuergie, devrait étre asscz semblable 4 ceux que la nature ntilise. Un
mécanisme similaire est décrit polis Ia réaction de formatiou du BeSO4.3H:0 4 partir
de I'aquacomplexe de béryllium [Be(H>0),]** of la premiére étape est la formation
d’une paire d’ious [Be(H;0)]' SO, suivie d’un «saut» de Be?” vers le groupe sulfate

sans désolvatation, La figure 4,20, montre une représentation de ce mécanisme!** .

[BatH0LI SO wansijon siate Hz0[8e(H01,50

Figure 4.20.: Model représentant la substitution de H,0 par $O,” sur le complexe {Be(H:0),™

Excepté cet exemple d’un systéme réactionnel assez différent, le type de méeanisme en
une seule étape concertée n’est pas décrit dans la littérature, habituellement les auteurs
proposent pour des transferts d’ions entre des ligands multidentés des substitutions en

plusieurs étapes o les intermédiaires possédent des gronpements peudillants!® 77 4
a7

4.6.2 Comparaison entre les systémes réactionnels CAP et CAC

Au paragraphe 4.6.1., nons avons étudié I'infiuence de 1a modification du complexe de
départ sur la stéréosélectivité des réactions d’échange de Cu®*. Dans ce pamgraphe-ci,
nous étudions I'influence de I’encombrement stérique du ligand receveur sur la

stéréosélectivité de la réaction.
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Comme cela est décrit au paragraphe 1.2.2,, la différence principale entre les ligands
pdta et cdta est que contrairement & pdta, le cycle du cdta ne permet la rotation autour
de 1a liaison carbone-azote que d'un seul groupement iminoacétate!® **). Cette rigidité
permet d’expliquer la plus grande stéréosélectivité observée pour la réaction avec le
ligand cdta.

La formation de 'intermédiaire hétérochiral A-[Cu((R,R)-alamp](S)-H,pdta® (figure
4.20.) conduit & deux «conforméres» en équilibres. Cet équilibre est déplacé vers le
complexe ternaire on ’effet stérique est le plus faible ¢’est-a-dire o le CH; du ligand
pdta est orienté vers I"extérieur du complexe. Les conforméres du complexe teraire
homochiral A-[Cu((S,S)-alamp)(8)-H;pdta® ne provoque pas d’effet stén’que'imponant
car le CH; du ligand pdia n’est jamais orienté vers le cycle formé par la liaison
hydrogéne quelque soit le conformére envisagé. Cetc différence entre ces deux
énantioméres expliquerait pourquoi ¢’est le couple réactionnel homochiral (A-8) qui
est le plus rapide.

Lors des réactions CAC, la stéréosélectivité est plus importante car le complexe
ternaire hétérochiral A-[Cu((S,S)—a]amp}(R,R)—Hzcdtaz' (équivalent au point de vue du
type d’encombrement stérique 3 la paire réactionnelle hétérochirale A-{Cu((R,R)-
alamp)(S)-H,pdta®) n"a pas la possibilité de former un conformére moins tendu (figure
4.20).
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‘ooc

A-[Cu{(R,R)-alamp](R,R}-H,cdta® A-{Cu((S.S)-alamp](R,R)-Hycdta®

Co0 CH;

coo’
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00C,_ - )\’
SO~e
NA - 0-07

HsC N 6-9..0
N ey *;(crﬁ
H 6/ l """---.hT
(o] N H
A-[Cu((R,R)-alamp](S)-Hpdta™ A-[Cu((S 3)-alamp](S)-H,pdta®

&-[Cu((R,R)-alamp](S)-H,pdta®

Figure 4.20.: Proposition des structures des divers complexes ternaires des réactions CAP et CAC cn

milien acide,



Chapitre 4: Stéréosélectivité dans les réactions d ‘échange de M* entre des ligonds pluridentés 96

En augmentant le pH dans la réaction CAP la stéréosélectivité change de signe (figure
4.7.) tandis que celle de la réaction CAC diminue jusqu’an pH maximum mesuré. Le
pKa'y de cdta est nettement plus élevé que celui de pdta (pKo aeqn = 11,8 et Py span =
8,85). Il est donc raisonnable de penser que la stéréosélectivité dans la réaction CAC,
change de sipne a un pH plus élevé que ccux auxquels nous avons effectué des
mesures. Nous pouvons donc dire que le comportement des deux systémes vis-a-vis de

la stéréosélectivité cst tout & fait scmblable.

Eu comparant les paramétres d’activation des systémes CAP et CAC (tableau. 4.12)),
on constate qu’aux erreurs expérimentales-prés il n’y a pas de différence d’entropie
d’activation tant en milieu acide qu’en milieu basique. D’antre part, quelque soit le
pH, I'enthalpie d’activation est environ 20% plus importante pour fes réaction avec le
ligand cdta que pour celles oil Je ligand pdta est le réactif. Ces comparaisons montre
bien que pour un mécanisme similaire un facteur enthalpique plus élevé rend la

réaction plus lente mais plus stéréosélective.

4.6.3 Comparaisan eutre les systémes réactionnels CAF et CPP d’une part et
NAP ¢t NFP d’autre part.

Aux paragraphes précédents, V’influence des ligands sur la stéréosélectivité des
réactions d’échange de Cu®’ ont été étudiées. Dans ce paragraphe-ci, nous étudions

Pinfluence de 1’ion métallique sur tous les paramétres de la réaction d’échange.

L allure des profiles pH du log ke sont les mémes pour les systémes réactionnels CAP
et NAP d’une part et pour les systémes CPP et NPP d'autre part. Le seul fait marquant
est 1a forte diminution des vitesses des réactions lorsque I*ion Ni** est I’atome central.
Ce phénoméne pent étre dii au colit énergétique plus important pour perdre la molécule
d’eau de la sixiéme position de coordination avant tout transfert de cation. L’étude de
la réaction d’échange de tétrapentamine avec des acides aminocarboxyliques antour du

Ni** a montré que I’étape limitante est aussi la perte de la malécule d’eau de la sixiéme
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position'*”), tout comme Rorabacher et Margerum™ I’ont conclu dans leur travaux.
Dans le cas des complexes octaédriques du Cu™ (structure électronique d°) ’effet Jahn

[59]

Teller permet de perdre facilement la molécule d’eau™" et de ce fait rend cette réaction

plus rapide que celle avec Ie nickel.

4.6.4 Discussion finale

L’observation de la stéréosélectivité dans toutes ces réactions a montré qu’elles
procédent toutes par mécanismes associatifs.

Les interactions dites secondaires telles que ia formation de liaisons hydrogéne et
Peffet stérique infloence grandement la vitesse et la stéréosélectivité des réactions. Un
autre factenr important est la facilité de perdre la molécule d’ean,

La présence d’atomes d’hydrogéne sur les azotes des groupements amines du ligand
alamp a permis de détecter le mécanisme concerté. 1§ pourrait étre un modéle dans le

cas de réactions de transfert d’ions métalliques dans un systéme naturel.
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5. Conclusions générales

Ce travail a démontré que la mesure de l'intensité du signal CD permet la
détermination de diverses constantes de complexes optiquement actifs et que la mesure

de la stéréosélectivité permet aisément la détermination des mécanismes associatifs.

Lors des réactions de racémisation, les systdmes réagissent par des mécanismes
associatifs quelque soit e pH auquel elles se déroulent. En milien acide, le complexe
[Cufpromp}] réagit aussi par un mécanisme dissociatif. Aux pH inférieurs a 4, ’espéce
tétracoordonée [HCu(promp)]” existe et devrait étre I’espéce réactionnelle qui réagit de
fagon dissociative. Pour la réaction de racémisation de [Cu(alamp)], il n’est pas
possible d’exclure que la variation da profil pH de log k. aux pH supérieurs a 5 soit
due & une catalyse par les ions OH". D'autre part, en milieu acide le complexe
[Cu{alamp)] et le ligand alamp portent des atomes d’hydrogénes sur leur atomes
d’azote aminiques, ce qui offre la possibilité de former des liaisons hydrogénes.
L’existcnce de [HCu(promp)]” et la possibilité de former des liaisons hydrogéne pour
la racémisation de [Cu(alamp)] sont les caractéristiques qui imposent une différence de

type de mécanisme lors des racémisations de [Cu(alamp}] et de [Cu(promp)).

Quelque soit le systéme réactionnel éudié dans les réactions d’échange de cations
bivalents entre des ligands pentadentés optiquement actifs et des ligands de type
diaminotétracarboxylate optiquement actifs, une stéréosélectivité est observée et

permet de déduire que le systéme étudié procéde par un mécanisme associatif.

La comparaison des systémes réactionnels CAP et CPP a montré I'importance des
liaisons hydrogénes lors de la formation des complexes teraires et a permis de
proposer un transfert dn Co®* de fagon concertée, ¢’est-a-dire que le Co®" peut glisser
du ligand alamp au ligand Hypdta® et simultanément en sens inverse les deux protons
de Hypdta® formant les liaisons hydrogéne basclent vers le ligand alamp® Cet

échange concerté permet de garder une charge locale mulle pendant 1’échange. Ce
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mécanisme en une seule étape {aprés la perte de H,O par le complexe), montrerait une
faible enthalpie d’activation (comme observé: AH =136 kJ.mol") car I'ion cuivrique ne

passerait pas par une étape de solvatation/désolvatation.

La comparaison des systémes réactionnels CAP et CAC, montre que les mécanismes
sont en tous points similaires. La plus grande stéréosélectivité observée dans la
réaction CAC est due 4 une enthalpie d’activation 20% plus élevée; enthalpie

d’activation qui rend aussi la réaction plus lente.

Les réactions analogues avec le Ni>* (NAP et NPP) ont montré des profiles log kg, €n
fonction du pH similaires mais dont les vitesses sont beancoup plus lentes. Ce
phénoméne est dii au coiit énergétique plus important pour perdre la molécule d’ean dec
la sixi¢me position de coordination avant le transfert de cation. L’énergie a fournir est
plus faible pour les complexes de cuivre griice a I'effet Jahn-Teller c’est pourguoi leur

réactions sont plus rapides.
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Annexe 2-1

pH | m"(728.5nm) m” (730nm) a{750nm) . log{a/(1-a))
3.63 |  -298.1 3373 L
9.935 |  -269.39 -3086 005  : _ -1.2788
10.635 -226.13 -263.8 013 : _-0.82558
10912 | -184.17 -222.4 021, -0.57541 |
11.166 -138.58 -171.29 029 1 -0.38886
11.415 -71.33 99.6 | 041 | -0.15807
11.87 55.417 336 | 064 i 024988
12.408 145 1276 | 08 | ~5.60206
13.038 210.81 19803 | 092 | _ 1.0607

i

— ———

pH m° (713.5nm) m°® {750.5nm) a{713.5nm) ; log{a/(1-a))

3.905 276.7 -330.55 )
993 2731 -323.47 ;
10.664 2217 -271.26 0.106 -0.92603
10.902 -180 229 0.187 -0.63825
17216 -103.6 -150.26 0.335 -0.29778
11.327 -42.8 -88.99 0.452 -0.083642
11.627 91.12 44.55 0.711 0.26097
11.926 151.8 105.7 0.829 0.556
12.251 184.1 139.46 0.891 0.91245
12.523 202.1 158.68 0.926 1.0974
12.842 217 175.02 0.955 1.3268
12.938 228.9 182.83 0.978 1.6479
13.541 235.3 195
Annexe 2-2
pH log(a/(1-a)) | m°{562.5nm) | m* (540.50m)
1.386 35.44 4117
1.5 37.32 42.55
1.59 0.4 44.03 46.98
1.7 -0.25 4936 51.06
1.85 -0.08 55.2 55.69
2.04 0.08 61.46 60.76
2.22 0.33 69.97 66.33
2.45 0.6 77.87 71.99
2.88 1.1 86.03 77.45
3.39 1.95 30.11 79.91
4,029 90.75 80.32
10.24 90.82 80.37
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Annexe 3-1: Valeurs observées et calculées de la racémisation de [Cu~{(alamp)H.0]

pH k abs logkobs ! log kealc tampon
34 | 000296 | -2.5287 i :2.6517 | Chlorgacétate
.35 000312 | -2.5058 , -2.6502 |Chloroacétate
3 T 000161 | -2.7932 | -2.6348_ | acétate
45 | 000241 | 2618 -2.5893 | _acétate _
5 000247 | -2.6073 -2.4706 acétate _|
5.5 0.0057 22441 | -2.2261 “acétate
8 0.0136 | -1.8665 ' -1.854 Phosphate_
6.15 0.0205 -1.6882_ . -1.725 Phosphate
__6.55 0.0515 -1.2882_  _-1.3603 Phosphate.
___ 6.8 0.0909 -1.0414 ;. -1.1247 _Phosphate
___7.05 0.1347 -0.87063 | -0.8885_ | Phosphate
7.4 0.2524 059791 | -0.565 Phosphate
_77___| 04343 | 036221 | -0.3033 | Phosphate |
8 0.5839 -0.23366 -0.0639 Borate
8.3 1.2905 011076 | 0.548 Borate |
8.6 2.65 0.42325 0.377 Borate
8.9 4.902 0.69037 0.6295 __ Borate
9.2 8.347 0.92153 0.8874 Borate
9.5 11.2 1 10492 | 1.0983 gorate
9.8 16.2 1.2095 1.2413 8orate
10.1 24.5 1.3892 1.3268 Borate
10.4 18.8 1.2742 1.3842 Borate

Annexe 3-2: Valeurs observées et calculées de la racémisation de [Cu~(promp)H;0}

[H+] pH kobs _log(kobs} keale lag(kealc)
7.94E-05 4.1 0.0002881 -3.54045674 | 0.000301843 | -3.52021903
3.16E-05 4.5 0.00013333 | -3.87507212 | 0.000132673 | -3.87721647
1.68E-Q5 ) 4.775 9.32E-05 -4.03059341 7.99E-05 -4,09745373
5.62E-06 [ 5.25 4.04E-05 -4.3937799 4.01E-05 -4.3967796
2.00E-06 5.7 2.87E-05 -4.54264805 2.72E-Q5% -4,56542047
3.55E-07 | 6.45 2.53E-05 -4.597034 2.17E-05 -4.66393548
B8.91E-08] 7.05 2.26E-05 -4.64617991 2.20E-05 -4.65839107
3.16E-08 | 7.5 3.28E-05 -4.48355718 2.47E-05 -4.60695035
7.94E-09 | 8.1 3.81E-05 -4.418904Q8 3.81E-05 -4.41929893
2.51E-09 | 8.6 0.0000769 -4.11407366 7.47E-05 -4.1268543
8.91E-10 ) 9,05 0.0001582 -3.80079352 | 0.00015%217 | -3.79800978
2.82E-10] 9,55 | 0.00035999 | -3.44370956 | 0.000361244 | -3.4421 9966 |
2.00E-10 9.7 0.00055933 | -3.25233189 | 0.000447855 | -3.34886275
8.51E-11 | 10.07 | 0.00060643 [ -3.21721932 | 0.000691953 -3.1599234
S.01E-11 | 10.3 | 0.00059633 | -3.22451334 | 0.000840484 | -3.07547056
3.55E-11 [ 10.45 | 0.00092038 | -3.03603283 | 0.000925734 | -3.03351377
2.00E-11 | 10.7 0.001039572 | -2.98314353
1.26E-11 ] 109 0.001104926 | -2.95666671
7.94E-12 ] 111 0.001150942 ) -2.93894639
S.01E-12 [ 11.3 0.001182166 | -2.92732135
3.16E-12 | 115 0.001202824 | -2.91979801
2.00E-12 | 11.7 0.001216262 | -2.91497294
1.26E-12 | 11.9 0.001224908 | -2.91189658
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10 CLS:PRINT

20 PRINT

30 PRINT " Programme ‘Repartns\Gilet. Bas™

40 PRL'N"[‘ n AR R R YL I AL RS R LR R AN R 2R AR R R R R 22X 22 R 20 Y 1)

50 PRINT " * Program to calculate the equilibrium between -

60 PRINT " * Cu(Il) and two optically acive multidentate ligands "

TOPRINT " * o
80 PRINT * * (PhD thesis of M.-F Gilet 1997 "'
90 PRINT " EREENFERFEEFNEFRA R R SRS R AR E R RN R EF SN F RNk SN kR R R R k0
100 PRINT

110 PRINT

120 PRINT" K. Bernauver

130 PRINT

140 LOCATE 23,10

150 PRINT " press any key
160 AS = INKEY$
170 IF A$ = "" THEN 160

180 CLS:PRINT

190 PRINT

200 PRINT " The programm takes into account the stability constants "
210 PRINT " of the two copper complexes and two proton dlssomanon "
220 PRINT " constants of each ligand

230 PRINT

240 PRINT " 1o start calculations the stability and acidity constants "

250 PRINT " as well as the different concentrations have 1o be intro- "

260 PRINT " duced. The constants can be selected from the following
270 PRINT " table "

280 PRINT

290 LOCATE 23,10

300 PRINT " press any key "

310 A3 =INKEYS

320JF A$ ="" THEN 310

330 CLS: PRINT

340 PRINT" ALAMP PROMP PDTA CDTA "
350 PRINT

360 PRINT"  Kal 5.75-09 4.68-10 6.0607 7.08-07 "
370 PRINT" Ka2 8.71-10 9.55-11  1.58-11 3.98-13 ~

380 PRINT"  K({CuL) 1.62+17 8.13+18 6.31+19 100422 *
390 PRINT"  K(MNiL) 6.61+14 6.03+1F 398+19

400 PRINT
410 PRINT"
420 PRINT
430 PRINT :
440 INPUT"  first ligand: Kal " K
450 INPUT" Ka2 ="K2
460 INPUT" K(CuLl) =" K3
470 PRINT

480 INPUT" second ligand: Kal =" K4
490 INPUT" Ka2 =" K5

—
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500 INPUT" K(CuL2) =", K6
510 PRINT

520 INPUT"  concentrations: C(Cu) =", CM
530 INPUT" cLy =" Ci
540 INPUT" ClLz) =",C2
550 TNPUT" initial pH =", Pi
560 INPUT" final pH =", FF
570 TNPUT" pH interval =", DP
580 NP = (PF-PL/DP + |

590 PH =PI

600 P = 107-6)

610 DIM PH(NP)

620 DIM M(NP)

630 DIM L1(INF}

640 DIM L2(INF}

650 DIM M1(NF)

660 DIM M2(NF)

670 FOR1=1 TO NP

680 H = 10-PH)

690 M = CM

700 P = 10{-6)

710 L1 = C1A(1+H/K2+H 2/(K1*K2))

720 L2 = C2/(1+H/KS+HA2/(K4*KS))

730 ZM = M*(1+K3*L1+K6*L2)

740 IF ABS{ZM-CM)>P THEN M=M*CM/ZM : GOTO 730

750 Z1 = L1 %(1+H/K2+H2/(K1*K2)+K3*M)

760 IF ABS(Z1-C1)>P THEN L1=L1*CV/Z] : GOTQ 7340

770 Z2 = L2*(1 +H/K S+HA2/(K4*K ) +K6*M)

780 IF ABS(Z2-C2)>P THEN L2=L2*C2/Z2 : GOTO 730

790 PH() = PH

800 M(T)=M

810LI()= L1

820 L2(T) = L2

830 M1(l) = K3*L1*M

840 M2(i) = K6*L2*M

850 IF PH < PF THEN PH = PH + DP : NEXT
860 CLS

870 PRINT

880 PRINT" pH [M] [L1] [L2) [MLI]
890 PRINT

900 FOR1= 1 TO NP

910 PRINT USING " ##.##", PH(1),

920 PRINT USING " ##.##~m% M(1),

930 PRINT USING " ##.##~; L1(T),

940 PRINT USING " #4 s~ 12(1),

950 PRINT USING " ## ##~mat, MI(D),

960 PRINT USING " ## ##~nan. MA(T)

970 NEXT

930 END

ML2) "
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CAP: Concentration des diverses espéces en fonction du pH.

[Cu-(alamp)H0)s = 10° M; [pdta] = 107 M
_PH_ T fcul | IAlamp] T [Pdtal i [Cu(Alamp)] | [CulPdta))
. 200 _ ! 1,84E08 | S01E-17 . B6E16 j 1,48E-10 9,99-04
_..2,50 2,016:09 | 555616 , 9,55E-15 | 1.48E-10 | 9,99E-04
300 1.84E-10 | S5,016-15 | 86IE14. | 1,48E-10 | 99904
3,50 | 204E-11_ | _5,55E-14 T 951813 1,48E-10 1. 9.99E-04
4007 [ TUgsetiz [ TSOIEN3 | 857E12 [ 149670 0 9,896:04
4,50 1,87E-13 501E-12 | 8,46E-11 | 152E-07 | 9,99E-04
T 7500 | 195614 | 5.01E-\1 | 83610 | 1,58E:07 | 9,99E-04
__5,50 7|7 219615 | _S00E-10 | 723809 | 3,77607 . 8,99E:04
8,00 | 295E16 4,98F-09 | 5376-08 | 2,38E-07 . 9,.99E-04
6,50 5,36E-17 4,92E-08 | 2,96E-07 _ 1427607, 9,99€-04 |
7,00 1,30€-17 4,73€-07 1,22E-06 9,04£-07 ' 9,98E-04
7,50 3,70E-18 4,21E-06 4,27E-06 2,52E-06 ~ 9,97E-04
8,00 1,13E-18 3,07E-05 1,40E-05 5,60E-06 9,94E-04 |
8,50 3,52€-19 1,50€-04 4,46E-05 8,55E-06 | 9.91E-04
9,00 1,126-19 4,23E6-04 1.40E-04 7,70E-06 | 9,91E-04
9,50 3,68E-20 7.20E-04 4,28E-04 4,29E-06 9,95E-04
10,00 1,29€-20 8,94E-04 1,23E-03 1,86E-06 9,97E-04
10,50 5,28€-21 9,65E-04 3,006-03 | 8,24E-07 9,98E-04
11,00 2,87E-21 9,89E-04 551603 | 4,60E-07 9,99E-04
11,50 2,12E-21 9,96E-04 7,48E-03 | 3,40E-10 9,99E-04
12,00 1,87E-21 9,99€-04 8,476-03 | 3,01E-10 9,99E-04
CPP: Concentration des diverses espéces en fonction du pH.
[Cu-(promp)Hz0Je = 107 M; [pdta] = 107 M
gH [Cu] [Promp] [Pdta) [Cu(Promp)] | [Cu(Pdta)}]
2.00 1,84€-08 4.47€-19 8,62E-16 6,68E-08 | saze-04
2,50 1,84E-09 4,47E-18 8,62E-15 6.68E-08 9,81E-04
3,00 1,84E-10 4,47E17 8.61E-14 6.68E-08 9,97E-04
3,50 1,84E-11 4.47E-16 8,60E-13 6,69E-08 9,99E-04
4,00 1,85E-12 4,47E-15 8,57E-12 6,72E-08 9,99€-04
4,50 1,87E113 4,47E-14 8,46E-11 6,80E-08 9,99E-04
5,00 1,95€-14 447613 | B,13E-10 7.08E-08 | 9,99E-04
5,50 2,19€-15 4,47E-12 7,23E-09 7,95€-08 9,99E-04
6,00 2,95€-16 4,47E-11 5,37€-08 1,076-07 9,99E-04
6,50 5,36E-17 4,46E-10 2,96€-07 1,94E-07 9,99E-04
7.00 1,30E17 4,45E-09 1,22E-06 4,69E-07 9,98E-04
7,50 3,70E-18 4,40E-08 4,27E-06 1,32E-06 9,98E-04
8,00 1,13E-18 4,25E-07 1,40€-08 3,906-06 9,95E-04
8,50 3,51E-19 3.84€-06 4,46E-05 1,10E-05 9,BAE-04
9,00 1,10E-19 2,88E-05 1,40E-04 2,58E-05 9,73E-04
9,50 3,53€-20 1,46E-04 4,30E-04 4,20E-05 9,57E€-04
10,00 1,23€-20 4,22E-04 1,23€-03 4,22E-0§ 9,57E-04
10,50 5,11€-21 7,17E-04 3,01E-03 2,98€-05 9,69E-04
11,00 2,81€-21 8,85E-04 5,52E-03 2,02E-05 |. 9.79E-04
11,50 2,07€-21 9,52E-04 7,51E-03 1,61E-05 9,83E-04
12,00 1,84E-21 9,75E-04 8,48E-03 1,46E-05 9,85E-04
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CAC: Concentration des diverses espéces en fonction du pH.

[Cu-(alamp)H,0)p = 107 M; [edta] = 107 M

___pH [Cy] _ [Alamp] | [Cdta] | [Cu(Alamp)] — {Cu(Cdta)]
2,00 | 394E-09 | S501€-17 | 254817 _, 30206-08  999E-04
2,50 3,94E-10_ | 5,01E-16 2,54E-16 , 3,20E-08 _ 9,99E-04
3,00 3,94E-11 5,01E-15 2,53E-15 | 3,20e08 _ 9,99E-04
3,50 3,95E-12 S,01E-14 | 2,53E-14 , 3,20E08 _ 9,99E-04
4,00 397613 | S01E-13 | 2,52E-13 | 3,22E08  9,99E-04 .
4,50 4,03E-14 SOVE-12 | 2,486-12 | 3,276-08  9,99E-04
5,00 4,22E-15 SOWE-11 | 237611 1 34268 999604
5,50 4,82E-16 S,00E-T0 | 2,07E-10 | 390E-08  9,99E-04
6,00 673617 i 4,98E-09 | 1,4BE-09 | SA43E08 - 9,99E-04
6,50 1,286-17 4926-08 | 7,83E-09 | 1,02E-07 | 9,99E-04
7,00 3,1BE-18 4,73E-07 3,14E-08 2,44E-07  998E-04
7,50 9,21E-19 4,22E-06 1,08607 | 6,29E-07 . 9,97E-04
8,00 2,82E-19 3,08E-05 3,53E-07 1,41E06 _ 9,94E-04
8,50 B,B4£-20 1,51E-04 1,13E-06 2,16E-06 9.91E-04
9,00 2.79E-20 4,25E-04 3,58E-06 1,92E-06 9,91E-04
9,50 8,82E-21 7,22E-04 1,13€-05 1,03E-06 9,95€-04
10,00 2,80E-21 B,95E-04 3,57E-05 4,06E-07 9,97E-04
10,50 8,93E-22 9,65E-04 1,12E-04 1,40€-07 9,98E-04
11,40 2,90E-22 9,89E-04 3,45€-04 4,64E-08  9,99F-04
11,50 9,93€-23 9,96E-04 1,01E-03 1,60E-08 ©  9,99¢-04
12,00 3,90E-23 9,99E-04 2,56E-03 6,31E-09 | 9,99E-04
NAP; Concentration des diverses espéces en fonction du pH.
[Ni-(alamp)H,0], = 10° M; [pdta] = 10° M
pH [Ni] [Alamp] [Pdta) [Ni{Alamp)] | [Ni(Pdta)]
2,00 2.91E-08 5,01E-17 8,62E-16 9,64E-10 9,99E-04
2,50 2,91E-09 5,01E-16 8,62E-15 9,64E-10 9,99E-04
3,00 2,91E-10 5,01E-15 8,61E-14 9,65E-10 9,99E-04
3,50 2,92E-11 5,01E-14 8,60E-13 9,66E-10 9.99E-04
4,00 2,93E-12 5,01E-13 8,57E-12 9,70E-10 9 99E-04
4,50 2,97E-13 5,01E-12 8,46E-11 9,83E-10 9,99E-04
5,00 3,09E-14 5,01E-11 8.13E-10 [ 1,02E-09 9,99€-04
5,50 3,47E-15 5,00E-10 7,23E-09 1,15E-09 9,99E-04
6,00 4,68E-16 4,98E-09 5,37E-08 1,54E-08 9,99€-04
6,50 B,49E-17 4,92E-08 2,96E-07 2,76E-09 9,99E-04
7,00 2,06E-17 4,73E-07 1,22E-06 6,44E-09 9 99£-04
7,50 5,88E-18 4,22E-06 4,27E-06 1,64E-08 9,99E-04
8,00 1,50E-18 3,0BE-05 1,40E-05 3,66E-08 9,99E-04
8,50 5,64E-19 1,51E-04 4,45E-05 5,62E-08 9,99€-04
9,00 1,80E-19 4,26E-04 1,40E-04 5,06E-08 9,99E-04
9,50 5,B6E-20 7,23E-04 4,28E-04 2,80E-08 9,99E-04
10,00 2,04E-20 8,95E-04 1,23e-03 1,21E-08 9,99E-04
10,50 8,37E-21 9,6 5E-04 3,006-03 5,34E-09 9,99E-04
11,00 4,55E-21 9,89E-04 5,51E-03 2,98E-09 9,99E-04
11,50 3,35E-21 9,96E-04 7,50E-03 2,20E-09 9.99£-04
12,00 2,97E-21 9,99E-04 8,47€-03 1,96E-09 9,99E-04
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NPP: Concentration des diverses espéces en fonction du pH.
[Ni-{promp)H;0] = 10° M; [pdta] = 10° M
pH [Ni) [Pramp) [Pdta] [Ni(Promp)] | [Ni{Pdta)]
2,00 2,91E-08 4,47E-19 8,62E-16 7,85E-09 | 9,99E-04
2,50 2,91E-09 4,47E-18 8,62E-15 7,85E-09 9,99E-04
3,00 2,91E-10 4,47€-17 8,61E-14 7,85E-09 9,99E-04
3,50 2,92E-11 4,47E-16 8,6QE-13 7,87E-09 1 9,99€-04
4,00 2,93E-12 4,47E-15 8,57E-12 7,90E-09 9,99E-04
4,50 2,97E-13 4,47E-14 8,46E-11 8,00E-09 9,99E-04
500 3,09E-14 4,47E-13 8,13E-10 8,33E-09 9,99E-04
5,50 3,47E-15 4 47E-12 7,23E-09 9,35E-09 | 9,99E-04
6,00 4,68E-16 4,47E-11 5,37E-08 1,26E-08 ! 9,99E-04
6,50 8,49E-17 4,46E-10 2,96E-07 2,29E-08 : 9,99E-04
7,00 2,06E-17 4,45E-09 1,22E-06 552E-08 | 9,99E-04
7.50 5,87E-18 4,40E-08 4,27€-06 1,56E-07 9,99£-04
8.00 1,80E-18 4,27€-07 1,40€-05 4,62E-07 9,99E-04
8,50 5,63E-19 3,87E-06 4,45E-05 1,32E-06 9,98E-04
9,00 1,79€-19 2,95E-03 1,40E-04 3,18E-06 9,96E-04
9,50 5,83E-20 1,52E-04 4,28E-04 5,34E-06 9,94E-04
10,00 2,03E-20 4,38E-04 1,23E-03 5,37E-06 9,94E-04
10,50 8,34E-21 7,36E-04 3,00E-03 3,70E-06 9,95E-04
11,00 4,54E-21 9 01E-04 5,51E-03 2,47E-06 9,97E-04
11,50 3,34E-21 9,66E-04 7.50E-03 1,95E-06 9,97E-04
12,00 2,96E-21 9,88E-04 8,47E-03 1,76E-06 9,97E-04
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CAP: Valeurs observées: [Cu{(S,8)- ou (R,R)-alamp)H;0] + (8)-pdta

pH_ [Tampon| kobs (5,5) | log kobs(S,S) | Kobs (R,R) | log kobs(R,R) 5 tog 5
4.1 |Acétate; (.518 -0.29 0.359 -0.44 1.44 0.16 _|
4.5 |Acétate 0.52 -0.28 0.349 -046 | 149 017
4.9 [Acétate| 0.513 -0.29 0.381 042 | 135 0.13
5 |Acétate{ 0.4774 -0.321 0.3946 -0.404 1.21 0.083
5.2 |Acétate| 0.546 -0.26 0.411 -0.39 1.33 0.123
5.5 [Acétatel 0.539 -0.27 0.397 -0.4 1.36 0.133
58 |Acétate| 0.512 -0.29 0.376 -0.42 1.36 0.133
6.1 MES 0.341 -0.47 0.248 -0.605 1.37 0.136
6.21 MES 0.3714 -0.43 2.2791 -0.554 1.33 0.123
6.4 MES 0.264 -0.58 0.189 -0.72 1.39 0.145
6.6 MES 0.2267 -0.645 0.1704 -0.769 1.33 0123
6.7 jMCP5C| 0.173 -0.76 0.126 -0.9 1.37 0.136
7 MOPSO | 0.09841 -1.007 0.07572 -1.121 1.3 0.114
7.1 MOPSD 0.102 -0.99 0.0734 -1.13 1.39 0.145
7.4 | MOPSQ{ 0.0618 -1.21 0.0457 -1.34 1.35 0.13
7.55 | MOPSO| 0.04645 -1.333 0.03653 -1.437 1.27 0.104
7.7 | MOPSG | 0.0407 -1.39 0.0322 -1.49 1.26 0.1
8 Sorate | 0.0322 -1.49 0.0266 -1.575 1.21 0.083
8.3 | Borate 0.032 -1.49 Q.0302 -1.52 1.06 0.025
8.6 | Borate| 0.0416 -1.38 0.0429 -1.37 097 | -0.013
8.9 | Borate | 0.05776 -1.24 0.06 -1.22 0.963 | -0.0165
9.2 | Borate | 0.0701 -1.154 0.0748 -1.126 0.937 | -0.0283
9.5 | Borate | 0.0766 -1.12 0.0859 -1.066 0.892 | -0.0496
9.75 | Borate 0.08 -1.097 0.0913 -1.04 0.876 | -0.0575
10.1 [ Borate | 0.08404 -1.076 0.0964 -1.016 0.872 | -0.0595
10.45 [ Borate [ 0.0958 -1.019 0.1036 -0.985 0.925 | -0.0339

CAP: Valeurs calculées: [Cu((R,R)-alamp}H,0] + (5)-pdta

pH | ke(RR) | logke(RR) | pM | ke(R,R) | log ke(RR) [ pH [ ke(RR) [ logke(R.R)
3 | 0.3899 -0.409 6 0.2843 -0.546 9 0.06439 -1.191
3.1 ] 0.3898 -0.409 6.1 | 0.2657 -0.575% 9.1 | 0.06966 -1.157
3.2 ] 0.3898 -0.409 6.2 | 0.2456 -0.61 9.2 | 0.07463 -1.127
3.3 | 0.3897 -0.409 6.3| 0.2244 -0.649 9.3 [ 0.07921 -1.101
3.4 | 0.3896 -0.409 6.4 0.2024 -0.694 9.4 [ 0.08332 -1.079
3.5 | 0.3895% -0.409 6.5] 0.1804 -0.744 9.5 { 0.08695 -1.061
3.6 | 0.3894 -0.41 6.6 ] 0.1588 -0.799 9.6 | £0.09009 -1.045
3.7 | 0.3893 -0.41 6.7 1 0.1383 -0.859 9.7 | 0.09277 -1.032
3.8 | 0.389M -0.41 6.8 0.1192 -0.924 9.8 | 0.09503 -1.022
3.9 | 0.3888 -0.41 69] 0.1018 -0.992 9.9 | 0.09691 -1.013
4 | 0.3885 -0.41 7 | 0.08648 -1.063 10 | 0.09846 -1.007
-4.11 0.3882 -0.411 7.1 | 0.07315 -1.13€6 10.1 | 0.095973 -1.001
4.2 ] 03877 -0.411 7.2 | 0.06181 -1.209 10.2 ] 0.1008 -0.996
4.3) 0.3871 -0.412 7.3 ] 0.05237 -1.281 10.3 | 0.1016 -0.993
4.4 | 0.3864 -0.413 7.4 ] 0.04468 -1.35 10.4 | 0.1023 -0.99
451 03854 0414 7.5 | 0.03857 -1.413 105 0.1028 -0.988




Annexe 4-2

il

CAP: Valeurs calculées: {Cu((R,R)-alamp)H,0] + (S)-pdta

pH | ke(RR) T log kefR,R) | pH | ke(RR) | log ke(RR} { pH | kc(R.R) | logkc(R,R}
46[ 036431 -0415 |76 00339 | -147 [106] £.1033 | -0.986
4703828 -0417 77| 0.0305 | -1.51S |10.7( 01036 | -0.984
48| 0381 | -0.419 |78 002828 | -1.548 |10.8] 0.1039 | -0.983
49| 03788 | -0.427 | 79[ 0.02711| -1.567 (109 0.1041 | -0.982
$ | 0.3759 -0.425 8 | 0.02692 -1.57 11 0.1043 -0.982
5.1 037258 -0.429 8.1 0.02766 -1.558 11.11 0.1044 | -0.981
5.2 | 0.3682 -0.434 8.2 | 0.02926 -1.533 11.2] 01046 ;| -0.98
53| 03629| -044 |83/0.03169| -1.499 [11.3| 01047 | -0.98
54| 03566 | -0.448 |84 003483 | -1.457 |11.4) 0.1047 | -0.98 _
5.5 0.3438 -0.457 8.5 0.03877 -1.411 11.5| 0.1048 -0.98
5.6 | 0.3396 -(0.469 8.6 | 0.04326 -1.364 11.6| 0.1048 -0.979
5.7 | 0.3286 -0.483 8.7 | 0.04822 -1.317 11,7 | 0.1049 -0.979
5.8 [ 0.3157 -0.501 8.8 | 0.0535 -1.271 11.8| 0.1049 0.979
5.9 0.301 -0.521 8.9 | 0.05895 -1.228 119 0.1049 -0.979
12 0.1049 -0.979
CAP: Valeurs calculées: [Cu((8,3)-alamp)Hz0] + {3)-pdta
pH | ke(5,5) | log ke(S,5) | pH | ke{S,5) ! log ke(S,5) | pH ke(5,5) | log ke(5S,5)
3 | 0.5398 -0.268 6 0.3938 -0.405 9 0.05897 -1.229
311 0.5397 -0.268 6.1 0.3682 -0.434 9.1 | 0.06335 -1.198
3.2 1 0.5397 -0.268 6.2 0.3405 -0.468 9.2 { D.06749 -1.171
3.3 | 0.5396 -0.268 6.3 0.311 -0.507 9.3 | 007132 -1.147
3.4 1 0.5395 -0.268 6.4 Q2807 -0.552 9.4 | 0.07477 -1.126
3.5 [ 0.5394 -0.268 6.5 | 0.2502 -0.602 9.5 | 0.07781 -1.109
3.6 | 0.5392 -0.268 6.6 | 0.2203 -0.657 9.6 | 0.08045 -1.094
3.7 0.539 -0.268 6.7] 0.1919 -0.717 9.7 0.0827 -1.082
3.8 | 0.5337 .269 6.8 0.1654 -0.781 9.8 | 0.0846 -1.072
3.91 0.5334 -0.269 6.91 01413 -0.85 9.9 | 0.08618 -1.064
4 0.538 -0.269 7 0.1199 -0.921 10 | 0.08748 -1.058
4.1 | 0.5375 -0.27 7.1 01013 -.994 10.1 | 0.08856 -1.053
4.2 | D.5368 -0.27 7.2 | 0.08S44 -1.068 10.2 | 0.08943 -1.048
431 0.536 0.271 7.3 1 0.0721 -1.142 10.3 [ 0.09014 -1.045
4.4 | 0.535 -0.272 7.4 ] 006111 -1.214 10.4 | 0.09071 -1.042
4.5 ] 0.5337 -0.273 7.5 | D.05222 -1.282 10.5 | 0.09117 -1.04
4.6 | 0.5321 -0.274 7.6 0.0452 -1.345 10.6 | 0.09154 -1.038
4.7 | 0.5301 0.276 7.7 ) 0.03983 -1.389 10.7 | 0.09184 -1.037
4.8 | 0.5276 -0.278 7.8 | 0.03592 -1.444 10.8 | 0.09207 -1.036
4.9 | 0.5245 -0.28 7.9 0.03329 -1.477 10.9 | 0.09226 -1.035
5 10.5206 -0.283 g8 | 0.03181 -1.497 11 009243 -1.034
5.1 | 0.5158 -0.287 8.1 | 0.03138 -1.503 11.7 | 0.09253 -1.034
5.2 [ 0.5009 0,292 | 8.2 0.03189 1,496 11.2 | 0.09263 | -1.033
53705026 | -0.299 |83 003328 -1.478 11.3 | 0.0927 -1.033
5.4 | 0.4938 -0.306 3.4 ; 0.03546 -1.45 11.4; 0.09277 -1.032
5.5 0.481 .316 8.5 0.03833 -1.416 11.5 ] C.08281 -1.032
5.6 | 0.4703 -0.328 86| 0.0418 -1.379 11.6 | 0.09285 -1.032
5.7 | 04551 -0.342 B.7 | 0.04575 -1.339 11.7 | 0.09288 -1.032
5.8 | 0.4374 -0.359 8.8 | D.05003 -1.301 11.8 | 0.09291 -1.032
5.9 0.4169 -0.38 8.9 | 0.05449 -1.263 11.9 | 0.092923 -1.032
12 | 0.09294 -1.032
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CAC: Valeurs observées: [Cu(($,5)- ou (R,R)-alamp)H;0] + (R R)-cdta

pH | kobs(5,5) | Kobs(RR) ! log kobs(5,5) | log kobs(RR) i S |Tampon
4.83 | 1.25E-02 | 0.02439 -1.9041 | -1.6128 1.96 |Acétate
7.3 0.000896 | 0.00212 -3.0477 _-2.6737 2.38 | MOPSQ
8.83 | 0.000238 | 0.000329 -3.6234 -3.4828 1.39 | Borate |
10.28 | 0.000351 | 0.000408 -3.4547 -3.3893 1.16 | Borate
CAC: Valeurs observées: [Cu{(5,5)-alamp)H;0] + rac-cdta
pH kobs log kobs Tampon
4.22 0.01629 -1.788 Acétate
4.56 0.0181 -1.742 Acétate
5.1 0.01981 -1.703 Acétate
5.61 0.0172 -1.764 Acétate
6.03 0.01041 -1,983 MES
6.46 0.006715 -2.173 'MES
6.99 0.002719 -2.566 MOPSO
7.55 0.001089 -2.963 MOPSO
8.02 0.000555 -3.256 Baorate
8.5 0.00036 -3.444 Borate
9.47 0.000296 -3.529 Borate
10 0.000361 -3.442 Borate
10.53 0.000465 -3.333 Borate
CAC: Valeurs calculées; [Cu((S,5)-alamp)H;0] + rac-cdia
pH ke log ke { pH ke log k¢ pH ke log kc
3 10.020885] -1.6802 | 6 | 0.01235298 | -1.5082 | 9 [ 0.00031498 | -3.5017
3.1 ]0.020882 ) -1.6802 | 6.1 | 0.01118283 | -1.9514 | 9.1 | 0.00031053 | -3.5079
3.2 | 0.020877 | -1.6803 | 6.2 | 0.00999716 [ -2.0001 [ 9.2 | 0.00030772 | -3.5119
3.3 10.020871 [ -1.6805 | 6.3 | 0.00882701 | -2.0542 | 9.3 | 0.00030637 | -3.5138
3.4 | 0.020863 [ -1.6806 | 6.4 | 0.00770185 | -2.1134 | 9.4 | 0.00030642 | -3.5137
3.5 | 0.020854 | -1.6808 | 6.5 | 0.00664671 | -2.1774 | 9.5 | 0.00030784 | -3.5116
3.6 | 0.020842 | -1.6811 | 6.6 | 0.00568019 | -2.2456 | 9.6 | 0.00031081 | -3.5075
3.7 | 0.020827 ] -1.6814 | 6.7 | 0.00481373 |-2.3175| 9.7 | 0.00031536 | -3.5012
3.8 | 0.020808] -1.6818 | 6.8 | 0.00405184 | -2.3923 | 9.8 | 0.00032177 [ -3.4925
3.9 0.020785) -1.6823 | 6.9 | 0.00339321 | -2.4694 | 9.9 | 0.00033035 | -3.4810
4 10.020755]-1.6829 | 7 | 0.00283218 | -2.5479] 10 | 0.00034155 | -3.4665
4.110.020718 -1.6837 | 7.1 | 0.00236024 | -2.6270 | 10.1 | 0.00035591 | -3.4487
4.2 10.020671{ -1.6846 | 7.2 | 0.00196743 | -2.7061 | 10.2 | 0.00037413 | -3.4270
4.3 | 0.020613 | -1.6859| 7.3 | 0.00164335 | -2.7843 | 10.3 | 0.00039707 | -3.4011
4.4 [0.020540] -1.6874( 7.4 | 0.00137792 | -2.8608 | 10.4 | 0.0004258 4 -3.3708
4.5 10.020448| -1.6893 | 7.5 1 0.00116182 [ -2.9349 | 10.$ | 0.00046159 | -3.3357
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CAC: Valeurs caleulges: {Cu((S,5)-alamp)H,0] + rac-cdta

pH ke log k¢ | pH ke ; logke | pH kc log ke
4.6 [0.020335] -1.6918 | 7.6 | 0.00098675 | -3.0058 ' 10.6 | 0.00050596 | -3.2959
4.7 | 0.020193 | -1.6948 | 7.7 | 0.00084548 | -3.0729 l 10.7 | 0.00056068 | -3.2513
4.8 | 0.020018 | -1.6985 | 7.6 | 0.00073185 | -3.1356 | 10.8 | 0.00062775 | -3.2022
4.9:0.019802 ] -1.7033 | 7.9 | _0.0006407 | -3.1933 i 10.9 | 0.00070942 | -3.1431
S | 0.019537 | -1.7091 |_8 | 0.00056776 1-3.2458 | 11 | 0.00080802 | -3.0926
5.1]0.019213| -1.7164 ] 8.1 | 0.0005095 | -3.2929; 11.1 | 0.00092592 | -3.0334
5.210.018820( -1.7254 | 8.2 | 0.00046305 | -3.3344 | 11.2 | 0.00106526 | -2.9723 |
5310018348 -1.7364 | 8.3 | 0.00042609 I'-3.3705 ! 11.3 0.0012277 | -2.9109
5410017787 | -1.7499 | 8.4 | 0.00039675 | -3.4015 | 11.4 : 0.00141408 | -2.8495
5.5 | 0017128 | -1.7663 [ 8.5 | 0.00037353 ! -3.4277 [ 11.5 | 0.00162407 | -2.7894
5.6 10.016366 | -1.7861 | 8.6 | 0.00035522 | -3.4495{ 11.€ | 0.00185587 j -2.7315
5.7 |0.0155004 -1.8097 | 8.7 | 0.00034088 | -3.4674 | 11.7 | 0.00210603 | -2.6763
5.8 10014533 | -1.8376 | 8.8 | 0.00032976 | -3.4818 | 11.8 | 0.00236951 [ -2.6253
5910013478 | -1.8704 | 8.9 | 0.00032127 | -3.4931 1 11.9 | 0.00264002 | -2.5784
: ¥2 1 0.00291052 | -2.5360
CPP: Valeurs observées: [Cu((S,5)- ou (R,R}-promp)H,0] + (S)-pdta
pH kobs(5,5) | log kobs (5,5) | kobs (R,R) | log kobs (R.R) | § Tampon
4.05 | 0.00114 -2.943 0.00126 -2.898 0.9 Acétate
5 0.00166 -2.781 0.0019 -2.722 0.87 Acétate
6 0.00453 -2.344 0.00499 -2.3 0.9 MES
6.95 0.00527 -2.28 0.00648 -2.188 0.81 MOPSO
7.75 | 0.0029016 -2.537 0.0035323 -2.4519 0.82 MOPSQ
8.35) 0.00199 -2.701 0.0022478 -2.648 0.89 Borate
8.7 | 0.001108 -2.9562 0.0012533 -2.902 0.8 Borate
9.75 | 0.0003926 -3.406 0.00048859 -3.311 0.88 Borate
CPP: Valeurs observées: CPP: Valeurs observées sans tamporn:
fCu{(5,5)-promp}H;0] + rac-pdta [Cu((S,5)-promp)H;0] + rac-pdta
pH log kobs kobs Tampon pH log kobs kobs
4.4 -2.882 0.0013122 acétate 4.05 -3.09 0.00081283
5.35 -2.56 0.0027542 acétate 4.9 -3.036 | 0.00092045
6.35 -2.144 0.0071779 MOP30 5.8 -2.449 0.0035563
7.55 -2.338 0.004592 MOPSO 6.25 -2.257 0.0055335
8 -2.535 0.0029174 Borate 7 -2.22% 0.0059566
8.55 -2.94 0.0011482 Borate 7.25 -2.2413 | 0.0057372
9 -3.199 0.00063241 Borate 8.9 -3.251 | 0.00056105
9.45 -3.406 0.00039263 Borate 9.4 -3.354 [ 0.00044259
10.3 -3.477 0.00033343 Borate 9.8 -3.329 | 0.00046881
1015 -3.4213 | 0.00037905 |
11.6 -3.5078 | 0.0003106
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CPP: Valeurs calculées: [Cu((S,8)-promp)H;0] + rac-pdta

pH | logke pH legke | pH | logke pH log ke
3 -2937 |51 -2.7361 | 7.5 -2.3096 | 9.6 | -3.4055
3.1] -2.9365 | 52| -2.7004 | 7.6 | -2.3514 | 97 | -3.4247
32| -29357 |53 -26612 | 7.7 | -2.3988 | 9.8 | -3.4406
13 -2.9348 | 54| -26191 | 78! -24513 [ 9.9 | -3.4537
34| -29337 | 5.5 -2.5748 | 7.9 -2.5085 | 10 | -3.4644
3.5[-29322 | 56| -2.5291 | 8 | -2.5697 | 10.1 | -3.4731
3.6 | -2.9304 | 57| -2.4829 | 8.1 | -2.634 [10.2] -3.4801
3.7| -29281 | 5.8 | -2.4374 | 8.2 | -2.7005 | 10.3 | -3.4858 |
3.8) -29253 | 59| -2.3934 | 8.3 | -2.7683 | 10.4 | -3.4904
3.9[-29218 | 6 -2.352 | 8.4 -2.8364 [ 10.5| -3.4941
4 [ -29174 | 61| -2.314 | 85| -2.9038 [ 106 | -3.4971
41| -2912 |62 | -2.28 |8.6] -2.9695 | 10.7 | -3.4994
421 -2.9052 | 6.3 -2.2506 | 8.7 | -3.0327 | 10.8 | -3.5013
43| -2.897 |64 -2.226 | 8.8 -3.0926 | 10.9] -3.5028
44| -2.8868 [ 6.5 -2.2066 | 89| -3.1485 | N1 -3.504
45| -2.8745 (661 -2.1923 | 9 | -3.1998 | 11.1] -3.5049
46| -2.8597 167 | -2.1834 | 9.1 [ -3.2463 | 11.2 | -3.5057
4.7 | -2.8419 | 6.8 -2.1797 | 9.2 | -3.2877 | 11.3 [ -3.5063
48] -2.821 | 6.9 -21814 193] -3.3241 ] 11.4 | -3.5068
49| -2.7964 | 7 | -2.1885 [ 9.4 ] -3.3557 | 11.5] -3.5072
5 [ -27682 [ 7.1| -2.2011 [ 9.5] -3.3827 | 11.6 | -3.5075
7.2 -2.2194 11.7 | -3.5077
7.3 ] -2.2436 11.6 | -3.5079
741 -22736 11.9 [ -3.508
12 | -3.5082

NAP: Valeurs observées; [Ni((S,5)- ou (R,R)-alamp)H,0] + (8)-pdta

pH | kobs (5,5) § tog kobs(5,5) | kobs {R,R) | log kobs(R,R) S Tampons
4.03 ] 3.69E-03 -2.433 2.59€6-03 -2.586 1.42 Acétate
5.05{ 2.55€6-03 -2.593 2.016-03 -2.698 1.27 Acétate
6.03 | 1.28E-03 -2.892 1.16E-03 -2.935 1.1 MES

7 6.22E-04 -3.206 5.51E-04 -3.259 1.13 MOPS(Q

8 2.75E-04 -3.561 2.04E-04 -3.691 1.35 Borate
9.22 | 2.64E-04 -3.579 1.86E-04 -3.731 1.42 Borate
9.9 | 3.84E-04 -31.415 2.38E-04 -3.624 1.61 Borate

NAP: Valeurs observées:
[Ni((S, S)-alamp)H;0] + rac-pdta

NAP: Valeurs observées sans tampon:

pH | kobs (rs) | log kebs{rs) | Tampons pH log kobs kobs
4.51 | 2.88E-03 -2.54 Acétate 5.2 -2.948 | 0.0011272
5.5 | 2.04€-03 -2.69 Acétate 7.04 -3.21 | 0.00061659
6.56 | 9.37E-04 -3.028 MES 9.27 -3.52 0.000302 |
7.57 1 3.03E-04 -3.519 MOPSQ 4.65 -2.85 | 0.0014125
862 | 2.34£-04 -3.63 Borate 10.56 ~3.44 0.000362
9.59 | 3.07E-04 -3.513 Borate




Annexe 4-2

1135

NAP: Valcurs calculées: [Ni((S,S)-alamp)H;Q] + rac-pdla

pH ke bgke [pH| % __ [ logke | pr [ ke | logke
_3 | 000299751 | -2.5232 | 6 ! 0.00168049 | 27746 ; & |0.00022 | -36652
37| 000299686 | -2.5233 | 6.1 ' 000151949 | -2.8183 ‘9.1 | 0.00022 | -3:6598
3.2 | 0.00299605 | -2.5235 | 6.2 | 0.00136053 | -2.8663 | 9.2 | 0.00022 | -3.6528
3.3 [ 0.00299503 | -2.5236 | 6.3 | 0.00120781 | -2.9180 | 9.3 | 0.00023 | -3.6437_
3.4 ] 0.00299375 | -2.5238 | 6.4 | 0.00106453 | -2.9728 | 9.4 | 0.00023 | -3.6324
3.5 0.00299213 | -2.5240 | 6.5 | 0.00093329 | -3.0300 ; 9.5 | 0.00024 -3.6187
3.6 | 0.0029901 | -2.5243 6.6 0.00081564 | -3.0885; 9.6 | 0.00025 ; -3.6024
3.7 1 0.00298755 | -2.5247 | 6.7 | 0,00071219 { -3.1474 ! 9.7 | 0.00026 | -3.5832
3.8 0.00298434 | -2.5252 | 6.8 | 0.00062276 | -3.2057 | 9.8 | 0.00027 [ -3.5612
39| 0.00298032 | -2.5257 | 6.9 | 0.0005466 | -3.2623 | 9.9 | 0.00029 | -3.5362
4 | 0.00297527 | -2.5265 | 7 | 0.00048254 | -3.3165] 10 ! 0.00031 | -3.5086
4.1 | 0.00296893 | -2.5274 | 7.1 | 0.00042923 | -3.3673 | 10.1 ;1 0.00033 | -3.4787
4.2 0.002961 -2.5286 | 7.2 | 0.00038526 | -3.4142 | 10.2 | 0.00036 | -3.4470
4.3 | 0.00295108 | -2.5300{ 7.3 1 0.00034926 [ -3.4568 | 10.3 | 0.00039 | -3.47147
4.4 | 0.00293869 | -2.53181 7.4 0.00031998 { -3.4949 | 10.4 | 0.00042 | -3.3809
45| 0.00292325 [ -2.5341{ 7.5} 0.00029629 { -3.5283 | 10.5 | 0.00045 | -3.3480
4.6 | 0.00290406 [ -2.5370 1 7.6 0.00028 -3.5572 [ 10.6 | 0.00048 | -3.3162
4.7 | 0.00288028 | -2.5406 | 7.7 0.00026 -3.5819 [ 10.7 | 0.00052 | -3.2863
4.8 | 0.00285093 | -2.5450 ( 7.8 0.00025 -3.6026 | 10.8 | 0.00055 | -3.2586
4.9 | 0.00281488 | -2.5505{ 7.9 0.00024 -3.6198 | 10.9 | 0.00058 ;| -3.2335
5 | 000277087 | -2.5574| 8 0.00023 -3.6339; 11 [ 0.00061 [ -3.2113
51 000271753 [ -2.5658 | 8.1 0.00023 -3.6452 [ 11.1 | 0.00064 { -3.1919
5.2 | 0.00265344 | -2.5762 | 8.2 0.00022 -3.6542 | 11.2 | 0.00067 { -3.1752
53| 0.00257726 | -2.5888 (8.3 0.60022 -3.6611 [ 11.3 1 0.00069 | -3.1610
5.4 | 0.00248782 [ -2.6042 | 8.4 0.00022 -3.6661 [ 11.4 1 0.00071 | -3.149
5.5| 0.00238436 | -2.6226 | 8.5 0.00021 -3.6695 [ 11.5 | 0.00073 | -3.1392
5.6 | 0.0022667 | -2.6446 | 8.6 0.00021 -3.6714 [ 11.6 | 0.00074 [ -3.1311
5.7 | 0.00213546 | -2.6705 | 8.7 0.00021 -3.6720 | 11.7 | 0.00075 [ -3.1244
58] 0.00199218 | -2.7007 | 8.8 0.00021 -3.671%1 [ 11.8 | 0.00076 | -3.1190
5.9! 0.00183939 | -2.7353 | 89 0.00021 -3.6689 [ 11.9 [ 0.00077 | -3.1146
12 | 0.00077 | -3.1111
NPP: Valeurs observées: [Ni((8,8)- ou (R,R)-promp)H,0] + (S)-pdta
pH [ kobs (5,5} | log kobs (5,5) kobs (R,R) log kobs (R,R} S |Tampons
4 7.76E-07 -6.11 9.25E-07 -6.034 0.839 | Acetate
4.2 | 9.05E-07 -6.044 9.20E-07 -6.036 0.984 | Acétate
4.5 | 9.67E-07 -6.015 9.42E-07 -6.026 1.03 | Acétate
5.5 | 1.09E-06 -5.963 1.01E-06 -5.994 1.08 | Acétate
6.5 | 1.20E-06 -5.922 1.07E-06 -5.97 1.12 7 MOPSQ
7.6 | 6.01E-07 -6.221 5.28E-07 -6.277 1.14 | MOPSO
8.55 | 1.71E-07 -6.766 1.60€-07 -6.797 1.07 | Borate
9.5 | 4.85E-08 -7.315 3.62E-08 -7.441 1.4 Borate
10.3 | 2.42E-08 -7.617 . 2.01E-08 -7.697 1.21 Borate
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NPP: Valeurs observées: [Ni((5,5)-promp)Hz0] + rac-pdta

pH kobs {rs} log kobs (rs) Tampons
5 971807 | -6.013 Acétate
59 ] 1a4E-06 | -5944 ] _MES
7.08 | 1.OSE-06 -5.981 MOP50
8.05 3.06€-07 -6.515 Borate
9 1.116-07 -6.955 | _8orate
2.4 5.63E-08 -7.248 | Horate
9,95 3.07-08 -7.513 Borate

NPP: Valeurs calculées; [Ni((S,S)-promp)H;0] + rac-pdta

pH

ke

log ke

pH

ke

log ke

pH

ke

log ke

3

8.02E-07

-6.0956

6

1.20E-06

-5.9718

9

7.92E-08

-7.1013

3.1

8.038-07

-6.0952

6.1

1.21E-06

-5.9187

9.1

6.71E-08

-7.1734

3.2

8.04E-07

-6.0948

6.2

1.216-06

+5.9170

9.2

5.73E-08

-7.2418

33

8.058-07

-6.0942

6.3

1.218-06

-5.9167

9.3

4.94€-08

-7.3061

34

8.068-07

-6.0935

6.4

1.21E-06

-5.9179

9.4

4.31£-08

-7.3657

3.5

8.088-07

-6.0927

6.5

1.20E-06

-5.9208

9.5

3.80€-08

-7.4202

36

8.10€-07

-6.0916

6.6

1.19e-06

-5.9253

9.6

3.396-08

-7.46493

3.7

8.126-07

-6.0903

6.7

1.17E-06

~3.9318

9.7

3.07c-08

-7.5130

38

8.15E-07

-6.0887

6.8

1.15E-06

-5.9405

9.4

2.81E-08

-7.3512

3.9

8.19E-07

-6.0866

6.9

1.12E-06

-5.9517

2.9

2.60€-08

-7.5844

4

8.24€-07

-6.0841

7

1.08E-06

-5.9657

10

2.44€-08

-7.6127

4.1

8.30E-07

-6.0811

7.1

1.04E-06

-5.9831

10.1

2.31E-04

-7.63€7

4.2

8.37E-07

-6.0774

7.2

9.908-07

-6.0043

10.2

2.20E-08

-7.6568

4.3

8.45E-07

-6.0729

7.3

9.34E-07

-6.0297

10.3

2.12E-08

-7.6734

4.4

8.56€E-07

-6.0676

7.4

4.728-07

-6.0597

10.4

2.06E-08

-7.6871

4.5

8.68€-07

-6.0613

7.5

8.04E-07

-6.0947

10.5

2.00E-08

-7.6983

4.6

8.83E-07

-6.0540

7.6

7.336-07

-6.1351

10.6

1.96E-08

-7.7075

4.7

9.00E-07

-6.0457

7.7

6.59E-07

-6.1809

10.7

1.93€-08

-7.7149

4.8

9.20E-07

-6.0363

7.8

S.86E-07

-6.2322

10.8

1.90&-08

-7.7208

4.9

9.42E-07

-6.0260

7.9

5.14E-07

-6.2888

10.9

1.88E-08

-7.7256

5

9.66E-07

-6.0149

8

4.46E-07

-6.3504

11

1.96E-C8

-7.729%

5.1

9.92E-07

-6.0033

8.1

3.83e-07

-6.4165

111

1.95€e-08

-7.7326

5.2

1.02E-06

-5.9914

8.2

3.26E-07

-6.4866

11.2

1.84E-08

-7.7351

5.3

1.05E-06

-5.9797

8.3

2.758-07

-6.5599

11.3

1.83E-08

-7.7370

5.4

1.08E-06

-5.9683

8.4

2316807

-6.6358

11.4

1.83E-08

-7.7386

5.5

1.10E-06

-5.9577

8.5

1.93807

-6.713%

11.5

1.82€-08

-7.7399

5.6

1.13E-06

-5.9480

8.6

1.618-07

-6.7921

11.6

1.82€-08

-7.7403

5.7

1.15E-06

-5.9395

8.7

1.358-07

-6.8711

11.7

1.81E-C8

-7.7416

5.8

1.17E-06

-5.9322

8.8

1.128-07

-6.9494

11.8

1.81€E-08

-7.7423

5.9

1.18E-06

-5.9263

89

9.41E-08

-7.0264

11.9

1.81E-08

-7.7428

9

7.92€-08

-7.1013

12

1.81E-04

+7.7432




