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Abréviations 

CD dichroïsme circulaire 

alamp N,N'-[(pyridine-2,6-diyl)bis(méthyIène)]bis[danine] 

promp N,N'-[(pyridine-2,6-diy1)bis(méthylène)]bis[proline] 

H4PdIa 1,2-diaminopropane N,N,N',N'-tétraacétique acide 

H ĉdta trans-1,2-diaminocyclohexane N,N,N',N'-tétraacétique acide 

MES 2-morpholinoéthanesulfonique acide monohydrate 

MOPSO 3-morpholino-2-hydroxypropanesulfonique acide 

CAP réaction entre le complexe [Cu-(alamp)H20] et le ligand pdta 

CPP réaction entre le complexe [Cu-(promp)H20] et le ligand pdta 

CAC réaction entre le complexe [CiKalampJHbO] et le ligand cdta 

NAP réaction entre le complexe [Ni-(alamp)H20] et le ligand pdta 

NPP réaction entre le complexe [Ni-(promp)H20] et le ligand pdta 
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1. Introduction 

1,1 Etat actuel de la recherche et but du travail 

La compréhension des mécanismes de transport et d'assimilation des ions métalliques 

par les êtres vivants revêt un intérêt scientifique et clinique d'importance. 

Le passage à travers les membranes cellulaires d'ions métalliques labiles est 

particulièrement mal connu. En 1990 Templeton[1) mentionnait que pratiquement rien 

n'était connu à ce propos excepté le transport et stockage de Fe2+ f2] et les pompes à 

Ca2+ ' '. Les divers chercheurs qui ont travaillé sur l'acquisition du fer ont montré que 

chez les micro-organismes et les plantes monocotylédones Ie fer est capté et transporté 

(directement du milieu) 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 groupements catécholates et hydroxamates (figure 1.1.). 

Chez les êtres supérieurs et les plantes dicotylédones, l'apport du fer est exclusivement 

nutritionnel. C'est au niveau de Fintestin que celui-ci est complexé par la transferrine 

(une chaîne polypeptidique avec un seul site actif; figure 1.1.) qui l'achemine dans Ie 

sérum vers les sites de stockage que sont la ferritine et l'hémiosidérine localisés dans 

le foie, la rate, la moelle osseuse et les muscles. 

Le transport de Ca2+ à travers les membranes cellulaires s'effectue par changement de 

conformation des protéines hélicoïdales 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 l'intérieur du 

canal. 

Le système naturel est généralement d'une grande complexité et il n'est pas souvent 

possible d'en étudier une propriété isolée, Dès lors l'approche du phénomène est basée 

sur l'emploi de modèles copiés sur le naturel, dont l'étude spécifique sera plus aisée. 

Cette méthode a été appliquée par E. Neher et B. Sakman[2] qui ont isolé un seul canal 

ionique d'une membrane cellulaire et ont ainsi pu en étudier les diverses propriétés. 

Leurs travaux ont reçu le prix Nobel de médecine en 1991. Un autre exemple est 

l'étude de la stabilité du site actif de certaines protéines (plastocyanine'3') ou d'autres 
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ligands naturels tels que les sidérophores'*', Celle-ci a été étudiée 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 les 

chaînes polypeptidiques (formation des protéines) (A), les nucleotides (patrimoine 

génétique) (B) et les macrocycles dont les tétrapyroles (C). Des exemples de leurs 

différentes structures sont donnés dans la figure 1.1. 

O 
H II H II 

NH 2 -C- -C—N--C— C-H -OH 

(a) 

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

deux acides aminés, (a') plastocyaninr ' (protéine impliquée dans la photosynthèse). 

NH, 

& > • 
R 
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NH. 

H.N 

HN 

> = N 
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HN 
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R - H : nucleobaso 
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R- o- O O- / ° " ?Hs- ° 
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TH H 
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Figure 1.1. B): Exemples de ligands naturels du patrimoine génétique: (b) nucléobases et nucleotides 
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M. ec 
(C) (O 

Figure i.I.C): Exemples de ligands naturels de type macrocytic: (c) groupement hydroxamate 

(sidérophores), (c') groupement calécholate (sidérophores), (c") métalloporphirine (tétrapyrole) 

L'échange d'ions métalliques entre ligands polydentés (formation de chelates) est une 

des plus importantes approches expérimentales dans l'étude du transport d'ions 

métalliques dans les liquides biologiques, les sols, etc...De nombreuses études ont été 

réalisées notamment par Margerum et ses collaborateurs'6'7' 8'9', où sont étudiées des 

réactions en chaîne (ML + M'L' -> M1L + ML*) d'échanges de ligands entre des 

complexes formés de cations bivalents et des ligands pluridentés 

(éthylènediaminetétraacétique acide, tétraéthylènepentamine, 

éthylènediaminetétraéthylène amine) tous de structures analogues au ligands naturels 

(figure 1.1.). Ils ont constaté que ces réactions sont catalysées par un excès de ligand 

(quelqu'il soit) et inhibées par un excès de cations. 

Parallèlement, beaucoup des ligands naturels (figure 1.1.) possèdent des éléments 

chiraux, c'est pourquoi il est étonnant que la mesure de la stéréosélectivité ne soit pas 

plus utilisée dans l'étude d'échange de ligand car elle permet de distinguer aisément 

entre des mécanismes associatifs et des mécanismes dissociatifs. En fait la 

stéréosélectivité apparaît uniquement lors de la formation de diastéréoisomères dans 

l'état de transition lorsque le mécanisme de la réaction est de type associatif; elle donne 

donc aussi de nombreux détails sur la stéréochimie de l'état de transition. 

Très peu d'études menées sur l'échange de ligands utilisent cette mesure de 

stéréosélectivité pour élucider le mécanisme réactionnel. Seulement deux exemples 

sont connus dans la littérature (tous deux dans des solvants non aqueux): l'échange de 

Cu2* entre des diamines durales dans du nitrobenzene |l01 et l'échange de Ni2* entre des 

bases de Schiff et des Hgands tétradentés optiquement actifs dans l'acétonell ï]. 
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Le but de ce travail est principalement de montrer l'intérêt de la mesure de la 

stéréosélectivité comme moyen d'investigation pour l'étude de mécanismes d'échange 

d'ions métalliques labiles entre des ligands optiquement actifs. 

1.2 Ligands et complexes utilisés 

Un travail basé sur des mesures de stéréosélectivité exige une connaissance parfaite de 

la structure des réactifs. Or, lors de l'élaboration de complexes à l'aide de ligands 

pluridentés, nous obtenons le plus souvent la formation de nombreux isomères 

géométriques. Un certain nombre de ligands dont les caractéristiques structurales 

spéciales favorisent ou imposent la formation d'un seul isomère ont été décrits dans la 

littérature, par exemple pdta'12', les dioximes de tétramines linéaires'13' l4, ls' l6' ou 

chiragen'17' et les ligands linéaires pentadentés à base d'acide aminés'18'. 

Notre choix s'est porté sur des ligands pentadentés et hexadenlés de type amino-

polycarboxylate. 

1.2.1 Les ligands pentadentés 

Les ligands pentadentés utilisés dérivent tous deux du N,N'-[(pyridine-2,6-

diyI)bis(méthylène)]bis[aminoacide]. Leurs structures (d'après les travaux de 

Pousaz1'91 et Sauvain[ï0]) sont données dans la figure 1.2. 

alamp: Ri= R2 = H 

R3 = CH3 

promp: Ri = H 

R 2 — R 3 - - C H 2 - C H 2 - C H 2 -

Figure I.2.: Ligands pentadentés de type N,N*-[(pyridine-2,6-diyl)bis(mcthylcne)]bis[aminoacide]. 

O ^ O 
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Pour pouvoir travailler avec des centres métalliques labiles (Cu2+ et Ni2*), il est 

nécessaire que ces ligands pentadentés soient diastéréospécifiques. Cette spécificité est 

obtenue pax la symétrie C2 des ligands qui impose une coordination de type fpf (facial-

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

f f f f f p f p f f p p 

Figure I.3.: Isomères géométriques des complexes octaédriqucs formés avec un ligand linéaire 

pentadenté (f = facial; p = périphérique). 

La diastéréosélectivité est très importante, elle nous permet d'attribuer une 

configuration absolue uniquement à partir de la chiralité du ligand. Ainsi les structures 

déterminées par Pousaz ' 9^ et Sauvain '2^ montrent que Ie résidu porté par le carbone a 

de l'unité amino-carboxylate est toujours orienté en position exo, c'est-à-dire en 

direction de la sixième position de coordination. La fixation de la configuration de 

base ainsi que celle de la position des substituants permettent d'admettre que l'emploi 

de ce type de ligand optiquement actif conduit à un seul diastéréoisomère de 

complexes, qu'ils soient labiles ou inertes. Pour nos ligands, la structure (S,S) donne 

des complexes de configuration A et la structure (R1R), des complexes de 

configuration A (figure 1.4.). 

Figure 1.4.: Structures des complexes A-[Cu((S,S)-alamp)l(a) et 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 très 

stables avec la plupart des métaux' l\ 

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

Garvan [121 ont montré que la réaction de formation du complexe avec du Co1" est 

totalement stéréospécifique, Cette stéréospécificité est due à l'encombrement stériquc 

des groupes méthylènes du cyclohexanc avec les groupes acétates (figure I.4.). Par 

analogie nous admettrons que la formation des complexes labiles avec le Cu + et Ni ' 

conduit aux seuls isomères A-[Cu((R,R)-cdta)]2' et A-[Ni((R,R)-cdta)]2~. 

Figure 1.4.: Structure du complexe A-[CUf(R1R)-CdIa)]1" 

D'autre part, les mêmes auteurs112' ont montré que lors de la formation de complexes 

de Co111 avec le (S)-pdta la stéréospécificité est incomplète. Deux diastéréoisomères 

sont présents Ie A-[Co((S)-pdta)]' et le A-[Co((S)-pdta)]" (figure I.5.). Cependant, 

l'effet stérique dû au groupe acétate porté par l'azote coordonné et au groupe CH3 du 

carbone asymétrique dans l'isomère optique A-[Co((S)-pdta)]' donne une contrainte 

stérique telle qu'il y a moins de 1% de cet isomère dans Ie mélange. Dans le cas de nos 

complexes labiles, nous admettons les mêmes proportions mais considérerons pour la 

détermination de la stéréosélectivité que seul A-[Co((S)-pdta)]" est formé. 
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°< >° 
, 7^CH3 
N 3 

O 

(a) 

o 

(b) 

Figure 1,5.: structures des complexes diastéréoisomères 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/ou des produits au cours du temps. Une autre possibilité 

est de suivre la variation d'une propriété physique en fonction du temps (de préférence 

en relation linéaire avec la concentration). Ces mesures ne permettent pas à elles seules 

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

«décrit» par une loi de vitesse: v = k [A]n [B]m... où k est la constante de vitesse, 

valeur indépendante des concentrations. 

Pour obtenir une étude complète du mécanisme d'une réaction, il faut faire varier un 

des paramètres intervenant dans l'équation de vitesse et garder les autres constants 

et/ou faire varier un des paramètres extérieurs tel que la température ou la force 

ionique (principalement dans les systèmes où les charges varient). La collection de 

tous ces résultats permet généralement de déduire le(s) mécanisme(s) mtrinsèque(s) de 

la réaction. 

1.3.2 Mesure en fonction de la température 

Selon la théorie du complexe activé, la constante de vitesse d'une réaction varie avec 

la température. L'étude de cette variation permet la détermination de l'entropie 

d'activation AS# et de l'enthalpie d'activation AH0. L'entropie d'activation reflète la 

variation de désordre lorsque le système passe de l'état initial à l'état de transition, 

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

L'équation d'Eyring '2^ a j , établie pour les réactions en phase gazeuse à pression 

constante, permet de relier la vitesse d'une réaction à ses paramètres énergétiques: 
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RT 

où k,7j = Ia constante de vitesse de la réaction à la température T 

R = la constante des gaz parfaits, kß la constante de Boltzmann 

h = la constante de Planck 

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

Pour obtenir une relation où k est exprimée en fonction de l'enthalpie et de l'entropie, 

il faut introduire dans la relation d'Eyring l'équation AG* = AHB - T ASH, nous 

obtenons: 

kB.T (-AH* AS"' 

^-—-^-RT + -R-J 

Après linéarisation de cette équation, la représentation de In (k/T) = £Ç1/T) nommée 

représentation d'Eyring, dorme une droite dont la pente vaut -AH#/ R et l'ordonnée à 

l'origine In (Wh) + AS*/R. 

Lorsque nous mesurons des vitesses de réaction en fonction de la température, nous ne 

pouvons travailler que sur un très petit domaine de température, en général de 5° C à 

50° C (cette restriction est due à notre matériel de laboratoire). Cette limitation 

entraîne que la détermination du ASB -nécessitant une extrapolation en 1/T tendant vers 

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

2.1 Synthèses des figands 

2.1.1 Synthèse du bisfchlorométhylj^o-pyridinc 

La synthèse originelle est décrite par P. Pousaz dans sa thèse [191 et a été modifiée petit 

à petit par les divers doctorants qui lui ont succédés pour obtenir une amélioration de 

rendement et utiliser des produits moins toxiques. Voici la dernière version: 

+ SOCI2 

OH J , OH CH^ k l à 

50g (0,36 mol) de bis-{hydroxyrnéthyl)-2,6-pyridine (a) et 500 ml de dichlorométhane 

fraîchement distillé sont introduits dans un ballon tricol de 1 litre surmonté d'un 

réfrigérant et d'une ampoule à introduction. Le mélange est agité et refroidi dans un 

bain de glace. Sous vive agitation, 171g (1,44 mol) de chlorure de thionyle fraîchement 

distillé sont ajoutés goutte à goutte. 

Le mélange réactionnel est laissé sous agitation à température ambiante pendant 8 

heures, avant d'être chauffé à reflux pendant 24 heures. 

Après refroidissement, l'excès de chlorure de thionyle est hydrolyse en versant le 

mélange dans de la glace sous la hotte. Les deux phases sont séparée à l'aide d'une 

ampoule à décanter et la phase organique est relavée par de l'eau. Les deux solutions 

aqueuses sont réunies et neutralisées par du carbonate de sodium solide. Le 

bis(chlorométhyl)-2,6-pyridine (b) précipité est filtre, séché au dessiccateur et purifié 

par sublimation à P = 12 mmHg et T = 900C. 

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 à partir de la phase organique et 55,1 g à partir de Ia 

phase aqueuse, soit un rendement de 92 %. 
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2.1.2 Synthèse de (S,S)- ou (R.R)-alamp 

il V r N 

, N^S • 2 H3C-C-COONa - ^ l H3C NH HNyDH3 + ^ ^ 

(b) (e) (d) 

Une masse de 10,2 g (0,092 mol soit 2,5 éq.) de (S)- ou (R)-alaninate de sodium (c) 

(obtenu par neutralisation de !'alanine par une quantité stoechiométrique de NaOHfBq) 

et ensuite évaporée à sec) sont dissous dans 100 ml de methanol distillé et introduits 

dans un ballon tricol de 500 ml surmonté d'un réfrigérant et d'une ampoule à addition. 

La solution est rendue basique par NaOH 4M dans le methanol. Deux gouttes de 

phénolphtaléine permettent de contrôler la basicité du milieu réactîonnel. 6,47g 

(0,0368 mol) de bÌs(chlorométhyl)-2,6-pyridine (b) dans 80 ml de methanol distillé 

sont ajoutés goutte à goutte sous vive agitation. Le milieu réactionnel est maintenu 

basique par adjonction de NaOH 4M méthanolique. Le mélange est porté à reflux et 

celui-ci est maintenu pendant 24 heures. Après refroidissement jusqu'à température 

ambiante, la solution est neutralisée par HCl 1:1. On filtre le précipité de NaCl et le 

filtrat est évaporé à sec. 

L'acide aminé en excès est séparé du ligand (d) par Chromatographie sur résine 

échangeuse d'ions DOWEX 50Wx8, 200-400 mesh, H+. Le déplacement avec une 

solution de NaOH 0.05M permet de séparer l'acide aminé qui n'a pas réagi du ligand. 

Les différentes fractions récoltées sont analysées sur gel de silice (phase mobile: 

butanol/acide acétique/eau 2:1:1). Les fractions contenant l'acide aminé sont écartées 

(test à la ninhydrine) et celles contenant le ligand seul sont réunies et concentrées. 

Alamp est ensuite cristallisé dans un mélange eau/éthanol/acétone. Après 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 polarimetrie et Ia titration spectropolarimétrique du complexe de 

cuivre. Cette dernière a été utilisée afin de déterminer la masse molaire des ligands. 
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2.1.3 Synthèse de (S1S)- ou (R1R)- promp 

N"ï + 2 (^J^ ^ ,N N 
N' 

Il ^ N H MeOH 

COONa "~ N Y " ' " Y + 2 N a C I 

CI Cl 

(b) (e) (O 

(T\>H HcAc 

Ce ligand est obtenu de manière analogue à la synthèse d'alamp, par la condensation 

du bis(chlorométhyl)-2,6-pyridine (b) avec deux équivalents de (S)- ou (R)- proibiate 

de sodium (e). Promp (f) est cristallisé sous forme de dichlorhydrate (promp.2HCl) 

dans un mélange HCl 5M/éthanol/acétone (le volume de HCl ajouté est calculé sur la 

base d'un rendement théorique de 100 %). 

Après deux recristallisations, nous obtenons un produit pur (62 % de rendement). 

Les mêmes tests de pureté que pour le ligand afamp ont été effectués. 

2.1.4 Synthèse de (S)-pdta 

HO 

0 ^ C " * CM™3 • < " * . 
C H 3 O NaOH /

N _ C H 2 C \ 
H MPW PH-NH + 4 C I C H 2 — K " CH2 N ^ P 
H 2 NCH 2 CHNH 2 ^ ^ C H ^ ^ 

(9) (h) O (i) I 

H O ^ O 

Une masse de 28 g (0,3 mol) d'acide chi oroacétique (h) dans 15 ml d'eau sont 

refroidis à une température de 10 0C. Une solution froide de NaOH (24 g / 250 ml 

H2O) est additionnée sous vive agitation en veillant à ce que le milieu réactionnel ne 

dépasse pas 20 0C. 18,5 g (0,25 mol) de (S)-propylènediamine sont encore ajoutés et la 

solution est laissée à 20 0C sous vive agitation pendant 6 jours. 

Cette première partie de la synthèse du (S)-pdta est décrite dans la littérature'24', la 

suite a été amplement modifiée. 
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Après 6 jours le pH de la solution est ajusté à 3,5 à l'aide de HCI concentré. Un quart 

de la solution est évaporé. Le NaCl qui a précipité est enlevé par filtration. Le filtrat 

est ensuite mis sur une colonne Dowex 50W-X8 préalablement chargée en H+. La 

colonne est rincée avec plusieurs litres d'eau pour éliminer tous les réactifs 

excédentaires. Ensuite le ligand est poussé à l'aide de NaOH 0,02 M. Toutes les 

fractions acides qui donnent un signal négatif à l'cto du polarimètre sont récupérées et 

évaporées à sec. L'acide est redissout dans le minimum d'eau possible et on le laisse 

cristalliser à température ambiante. Les fractions neutres et basiques optiquement 

actives sont récupérées et remises sur ta colonne lors des synthèses 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 l'acide est déterminée par titration acidimétrique. 

2.1.5 Dédoublement optique du (±)-cdta 

Le dédoublement optique du (±)-cdta s'effectue en plusieurs étapes. Premièrement, 

formation d'un mélange racémique du complexe (±)-K[Co(cdta)], suivi de son 

dédoublement optique par formation de diastéréoisomère de solubilités différentes. 

Ensuite, Ie complexe optiquement actif est récupéré par l'intermédiaire d'une colonne 

échangeuse d'ion et détruit par une réaction d'oxydoréduction où d'un complexe inerte 

de cobalt1" on obtient un complexe labile de cobalt". Ce dernier est décomposé sur une 

colonne cationique et le ligand (R,R)-cdta optiquement pur est obtenu. Voici les modes 

opératoires de chaque étape. 

(±)-K[Co(cdta)]. Le complexe (±)-K[Co(cdta)] a été synthétisé selon le mode 

opératoire décrit par Dwyer et Garvan |25] soit: 36 g (0,099 mol) d'acide 1,2-

diaminocyclohexane N,N,N',N'-tétraacétique monohydraté sont dissous dans 600 ml 

d'eau contenant 50 g (0,509 mol) d'acétate de potassium. Puis, 25 g (0,lmol) 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'eau oxygénée à 35 % sont encore ajoutés, Après barbotage de la 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 à 100 ml et la solution est refroidie à 5 0C. 

Les cristaux violets sont collectés par filtration, lavés avec 300 ml d'éthanol, un peu 

d'acétone puis séchés à l'air libre. 

Rendement: 76 % soit 32,98 g (rendement de la littérature1"1 = 80 %). 

U.V. - vis (H2O): W i = 382 nm, i w , = 187,6 M-1 .cm'1; X9^2 = 540,5 nm, E n ^ = 

275,8 M-'.cm-' 

(+MCo(en)2(N02)2H-HCo(cdta)]. Le mélange racémique est dédoublé 

stoéchiométriquement à l'aide d'une résine canonique échangeuse d'ion (7 g de résine 

sèche sephadex SP-25) saturée en (+)-[Co(en)2(N02)2]Br (» 8 g de produit 

optiquement pur1261). Une solution diluée du racémate de (±)-K[Co(cdta)] (» 10 g) est 

introduite sur la résine (formation des diastéréoisomères) jusqu'à échange presque 

complet des cations. L'éluat contenant les deux sels diastéréoisomères (+)-

[Co(en)2(N02)2J-(±)-[Co(cdta)] est évaporé sous vide à une température inférieure à 50 
0C jusqu'à un volume correspondant à 20 ml par gramme de K[Co(cdta)]. La solution 

concentrée est refroidie à 5 0C et 5 ml d'éthanol sont ajoutés. 

Après trois heures, des cristaux bordeaux apparaissent, ceux-ci sont filtrés et lavés 

avec un peu d'éthanol. 1 g de mélange racémique des diastéréoisomères est obtenu, 

caractérisé par une rotation nulle quelque soit la longueur d'onde choisie. 

Après élimination par filtration du mélange racémique, 3 g du diastéréoisomère le 

moins soluble c'est-à-dire (+)-[Co(en)2(N02)2]-(-MCo(cdta)] a cristallisé soit un 

rendement « 60 %. Ce diastéréoisomère est caractérisé par un [ajs^g = -537,0°. 

Le filtrat qui contient à peu près 6 g de diastéréoisomère est enrichi en (+)-

[Co(en)2(N02)2]-(+)-[Co(cdta)] caractérisé par [a]578 = + 336,9°. 
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(-)-K[Co((R,R)-cdta)]. Une solution contenant 3 g de diastéréoisomère est introduite 

sur une colonne contenant un échangeur d'ions cationique (sephadex SP-25 

préalablement chargée en K+, 0 = 2,5 cm, L = 25 cm). La résine est lavée à l'eau et 2 

g du complexe (-)-K[Co((R,R)-cdta)] sont ainsi récupérés [a]s« = -996,2° soit un 

excès énanriomérique de 90,3 % ([a]w& = ± 1100o[25]). Le cation (+MCo^n^CNO^]* 

est ensuite élue à l'aide d'une solution de NaCl 0,2 M. 

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

de bromure (NR1Br). 

(R1R)-H4COtS. 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 0C 

pendant 12 heures sous azote. A la fin de la réaction 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, 0 = 

2,5 cm, 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 l'excès 

d'acide ascorbique ne sont pas retenus et sont éliminés par rinçage à l'eau jusqu'à 

disparition de l'activité optique de l'éluat. Après un rinçage prolongé à l'eau, le ligand 

optiquement actif est élue. Les fractions acides ayant une rotation négative à 365 nm 

sont récupérées et évaporées à sec. Le (R1R)-H4CdIa est recristallisé dans un mélange 

eau/éthanol. 

Rendement: 58,2 % soit 0,96 g. [a]D = 4 48,4 (H2O, c = 0,5 %) soit un ee% de 90,6 % 

(MD '2S] = + 53°). 

La masse molaire du ligand est déterminée par titration potentiométrique, soit 356,6 

g.mol"'. 
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2.2 Détermination du pKa de [Cu(pdta)H2Of' 

2.2.1 Introduction 

Ayant observé fortuitement qu'en milieu acide et basique les spectres CD du complexe 

A-[Cu((S)-pdta)]2~ n'étaient pas identiques (figure 2.2.1.), nous avons caractérisé et 

quantifié ce phénomène. 

700 

pH = 13,04 
pH = 12,75 
pH = 11,87 
pH-2,28 
pH = 17,42 
pH = 2,53 
pH = 10,64 
pH = 9,935 

pH = 3,63 
J i 

900 

Figure 2.2.1. : Variation des spectres CD du complexe A-lCuftSJ-pdta)]1" en fonction du pH. 

[CUf(S)-PdIa)]3- = 4,006.10J M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 

Trois zones de pH sont à distinguer: 

- de pH 2,05 à pH 3,63: le maximum de l'intensité CD augmente en fonction du pH 

mais la longueur d'onde de celui-ci ne change pas. Cette observation correspond à la 

formation toujours plus importante du complexe A-[Cu((S)-pdta)]2'. 

Lorsque le pH augmente, la concentration des formes basiques et donc de pdta4" 

augmente. Le pdta4" supplémentaire déplace l'équilibre de formation du complexe vers 

la forme complexée provoquant une augmentation (en valeur absolue) du spectre. 

- de pH 3,63 à pH 8,58: le spectre ne varie en aucune manière car le complexe est 

formé quantitativement 
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- de pH 8,58 à pH 13,04: le maximum des spectres se déplace à de plus faibles 

longueurs d'onde et change de signe. Les cycles N-acetique des complexes 

octaédriques de type edta étant spécialement tendus'27' dans le plan equatorial, nous 

admettons qu'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 se représenter par 

l'équation chimique suivante: 

2-

^ N H 

C ^ / ^ C H , + H ; ° 
K, U +H+ 

La constante d'équilibre (Ka) a été déterminée à l'aide de la variation des spectres CD 

en fonction du pH (figure 2.2.1.). Bien que la réaction similaire soit décrite pour le 

iigand EDTA dont la valeur du pKB = 11,5|28', la réaction ci-dessus n'est pas connue 

dans la littérature. Cette détermination de constante d'équilibre est un bel exemple 

pour montrer que les mesures CD sont un outil expérimental très utile. 

2.2.2 Mode opératoire 

Une solution standard de [Cu((S)-pdta)]2' (= 0,005 M), est préparée dans une solution 

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

ml est ajouté un volume variable de NaOH. La solution résultante est ajustée à la jauge 

avec de l'eau bidistillée dégazée. Le pH des solutions thermorégulées à 20,0 0C est 

mesuré et les spectres CD des solutions sont enregistrés. Dans ces conditions 

expérimentales, une cuve de 5 cm a été utilisée. 
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2.2.3 Traitement du signal et résultats 

L'intensité du signal CD étant repérée a plusieurs longueurs d'onde (annexe 2-1), on 

représente en graphique la variation de l'intensité CD en fonction du pH. La figure 

2.2.2, montre ces représentations pour deux essais différents. 
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Figure 2.2.2.: Variation de l'intensité du signal CD de [CuftSJ-pdta)]1' en fonction du pH. (A) premier 

essai où l'intensité est mesurée à X = 728,5 nm (c) et à X = 750 um (d), [Cu«S)-pdla)]1' = 4,006. IO"1 M. 

(B) deuxième essai où l'intensité est mesurée à >. = 713,5 nm (a) et à X = 750,5 nm (b), [Cu((S)-pdta)]'' 

= 3,923.10J M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 

La titration spectrophotométrique (B) montre que l'intensité du signal CD ne varie plus 

en fonction du pH lorsqu'on a atteint 100 % du complexe sous la forme 

[Cu(pdta)OH]3'. Pour déterminer Ie pK „, nous avons porté en graphique log (a/(l-a)) en 

fonction du pH (fig 2.2.3.) où a la fraction molaire de la neutralisation. Celle-ci est 

obtenue par Ia formule suivante: 

a = (m°(pi{) - m°mln) / (m°max - m°min) 



Chapitre 2: Panie expérimentais 19 

1.5 r-

Figure 2.2.3.: Variation du log (a/(I-a)) en fonction du pH (essai (B) à X = 713,5 nm). 

[^((SJ-pdta)]1- = 3,923.10'3 M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 

L'équation de la droite obtenue est: Y = -11,772 + 1,0285 X (R = 0,994). U pente de 

cette droite représente de façon stoéchiométrique le nombre de protons titrés dans la 

zone de pH considérée; notre réaction libère bien un seul proton. A la demi titration, 

log (a/(l-a)) = 0 et pH = pK*, nous obtenons pK = 11,45 ± 0,02. 

Lors de la première titration spectrophotométrique (A), le signal 100 % de A-[Cu((S)-

pdta)OH]3" n'a pas été atteint. La détermination par la méthode ci-dessus est imprécise, 

c'est pourquoi nous avons utilisé le programme SPECFlT qui traite directement 

l'ensemble des spectres à plusieurs longueurs d'onde par un système de factorisation. 

Le pKa obtenu par ce programme vaut: 11,436 ± 0,006. 

La moyenne considérée est: pKB = 11,44 ± 0,03 
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2.3 Détermination du pKa de [Cu(Hpromp)H2Of 

2.3.1 Introduction 

Afin de compléter la description de l'ensemble des conditions thermodynamiques 

régnant dans les systèmes' où Ie complexe [Cu(promp)H20] est un partenaire 

réactionnel, nous avons déterminé la constante de protonation de ce complexe. La 

titration potentiométrique du système Cu2*/H2promp (figure 2.3,1.) ne permet pas de 

détecter l'existence d'espèces protonées du complexe dont les pK, sont inférieurs à 3. 
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Figure 2.3.1.: Titration potentiométrique du Cu3*/Hipromp. Hîpromp (o) et Cu3V Hipromp (•). 

[Cu3*] = 4 103M; [Hjpromp] = 4.10° M; I = 0,IM; T = 20,0 0C. 

Les spectres CD des différentes formes protonées des complexes [Cu(promp)H20] 

optiquement actifs étant suffisamment différents, la méthode de titration 

spectrophotométrique a été utilisée. 

2.3.2 Mode opératoire 

Une solution standard de [Cu((S,S)-promp)H20] (« 0,015 M), est préparée dans ime 

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

de 5 ml est ajouté un volume variable de NaOH ou de HCl. La solution résultante est 

J ^ _ J , I i I . I . L 
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ajustée à la jauge avec de l'eau bidistillée dégazee. Le pH des solutions thermorégulécs 

à 20,0 0C pendant au 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. 
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Figure 2.3.2.: variation du spectre CD de [Cu((S,S)-promp)H;0] en fonction du pH. 

Dc pH = 1,39 (a) à pH = 4,03 (b). [Cu((S,S)-promp)H20] = 0,006 M; I = 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 à X = 649 nm montre clairement que le spectre CD 

mesuré résulte de la présence de deux espèces différentes. Les spectres passant par ce 

point que Ton ajoute à la solution de l'acide ou de la base, indique que le pKa se situe 

près de la valeur initiale du pH de la solution (sans adjonction d'acide ou de base). La 

mise en solution et l'équilibre acido-basique qui en découle peuvent se représenté par 

ces équations: 
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Cu 2 + + / NH* +HN. 

Pour déterminer ce K„ on représente en graphique la variation de l'intensité CD en 

fonction du pH. La figure 2.3.3. montre ces représentations à deux longueur d'onde 

différentes. 
1IVl ~ 

(a) 

(b) 

' I i I i L 
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Figure 2.33.: Variation de l'intensité du signal CD de [CUf(S1S)-PrOmP)H1O] en fonction du pH 

mesurée à X = 728,5 nm (a) et à X = 750 nm (b). [Cu((S,S)-promp)H2OJa = 6.10J M. 
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Le graphique de log (a/(l-a)) en fonction du pH est donné à la figure 2.3.4. où pour le 

calcul de a, la valeur de l'intensité CD du spectre final (100 % de (Cu((S,S)-

Hpromp)H20]+) à X = 562,5 nm a été estimée à 32,5 m0. 
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Figure 2.3.4. Variation du log (a/(I-a)) en fonction du pHàX = 562,5 run. 

L'équation de la droite obtenue est: Y - -2,243 + 1,158 X (R = 0,998). La pente de 

cette droite représente de façon stoéchiométrique le nombre de protons titrés dans la 

zone de pH considérée; notre réaction libère bien un seul proton. A la demi titration, 

log (a/(l-a)) = 0 et pH = pKB, nous obtenons pK„ = 1,94 ± 0,02. 
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2.4 Détermination des constantes de formation des complexes 

[Ni(aiamp)H20] et [Ni(promp)H20] 

2.4.1 Introduction 

Les titrations potentiométriques des systèmes Ni27H2alamp et Ni2+/H2promp (figure 

2.4.1.) indiquent que la formation des complexes est quasi quantitative à des pH 

inférieurs à 5, ce qui rend cette méthode de détermination des constantes de formation 

imprécise. 
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Figure 2.4.1.: Titration potentiométrique des systèmes Ni^/H^lamp (a) et Ni3+/H,promp (b). H2L (o) et 

Ni2VHjL (•). T = 20,0 0C; I =0,1M (KCl); (a): [Ni1*] = 2,0262.10° M; [H l̂amp] = 2,1175.10° M; 

(b): [Ni5*] = 1,6914.10"3 M; [H2promp] = 1,7236.10° M. 
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La détermination des constantes de formation des complexes [Ni(aIamp)H20] et 

[Ni(promp)H20] a donc été effectuée par la méthode de compétition de ligand. Le 

ligand compétiteur choisi est l'acide nitriloacétique (HjNTA) dont la constante de 

formation avec le Ni24 (logK<Ni(NrA» = 11,53 |N1 à 20,0 0C et I = 0,1M) doit être 

suffisamment proche des constantes de formation des complexes [Ni(alamp)H20] et 

[Ni(promp)H20] afin de permettre l'étude de l'équilibre d'échange: 

[Ni(L)] + HNTA2" + H+ [Ni(NTA)J" + H2L 

où H2L = H2alamp et H2promp 

Etant donné que les complexes de alamp et de promp sont optiquement actifs et que 

[Ni(NTA)]" est achiral, la concentration relative de ces complexes peut être déterminée 

par dichroïsme circulaire dans les longueurs d'onde du visible (N. B.: H2L donnent un 

signal CD en dessous de X. « 350 run). Un exemple de mesure est représenté pour le 

complexe [Ni((S,S)-promp)H20] par la figure 2.4.2. 
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Figure 2.4.2.: Variation du spectre CD de [Ni((S,S)-promp)H30] en fonction de la concentration de 

HNTA2" à pH = 4,8. Les concentrations sont celles indiquées dans le tableau 2.4.3. de bas en haut. 
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2.4.2 Préparation des solutions 

Des solutions standards de NTA (¾ 0,05 M), Ni2+ (» 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 ml est ajouté un volume variable de NTA 

et 2 ml de la solution de Ni2v sont ensuite ajoutés. La solution résultante est ajustée a la 

jauge avec du tampon. Les solutions sont gardées à 20,0 0C pendant une semaine et 

ensuite le spectre CD de chaque solution est enregistré. Dans ces conditions 

expérimentales, une cuve de 10 cm a été utilisée. L'analyse spectrale est effectuée à 

576,5 nm pour [Ni((R,R)-alamp)H20] et à 570 nm pour [Ni((S,S)-promp)H20]. 

2.4.3 Traitement du signal 

Un développement mathématique pour les systèmes analogues Cu:*/H2alamp et 

Cu27H2promp a été réalisé par L. Verardo'3] dans sa thèse, en tenant compte des 

diverses constantes de dissociations acidimétriques et de la constante de formation du 

complexe [Cu(NTA)]'. En changeant Cu2+ par Ni2+ et dans le cas où [Ni2*]o ~ [L]o « 

[NTAJo, la constante de formation du complexe [NiL] s'écrit: 

[ML IM (kH-k+1. +kl) ou „, Kmx^ 
I1JiL ** ~ ih j , 

*'•{[' UM1+I-(Wi )(['- l+k*l - [«L ])} *«™*i|*w] 

Etant donné que seule l'espèce [NiL] possède un signal CD dans le visible, l'intensité 

de ce signal est directement proportionnel à la concentration de [NiL]. I est à ce 

moment possible de déterminer %tL selon l'équation ci-dessus. 
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2.4.4 Résultats 

Les résultats ont été calculés à l'aide des constantes d'équilibres que voici: 

alamp^'/promp'10' NTA[29J 

H2L / H* + HL- pK = 8,24 / 9,33 HL7 / H+ + L^ pK « 9,71 

HL / H+ + L2- pK = 9,06 / 10,02 [Ni-(NTA)]" logtf* ( jm) = 11,53* 

* valeur déterminée à force ionique 0,1 M et à 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)-aIamp)H20]. 

[L]0= 1,194.10° M; [Ni3+I0 = 9,952.1O-* M; I = 0,2 M; T - 20,00C. 

N.B.: A ce pH, d'après la courbe de titration potentiométrique, le complexe [Nî-(alamp)HjO] n'est 

formé qu'à 98,25 %; il n'en a pas été tenu compte pour le calcul de la constante, 

m° 
42,4 

26,9 

20,1 

13,7 

10,8 

8,8 

pH 

4,655 

4,655 

4,656 

4,679 

4,693 

4,689 

[NKaIamp)] / [M"'] 

9,952.10" 

6,314.1(T* 

4,722.10"4 

3,209.10" 

2,532.10" 

2,067.1O" 

[NTA] / [M"1] 

0 

1,254.10'3 

2,509.10"' 

5,018.10"3 

7,527.10"3 

1,003.10"2 

log K 

-
14,90 

14,86 

14,82 

14,82 

14,82 

Tableau 2.4.2.: Détermination de la constante de formation du complexe [N i((R,R)-alamp JH1O]. 

[L]0= 1,194.10"3 M; [Ni2*]„ = 9,952.10" M; I - 0,2 M; T = 20,00C. 

N.B.: A ce pH, d'après la courbe de titration potentiométrique, le complexe [Ni-(a]amp)H20] n'est 

formé qu'à 98,25 %; il n'en a pas été tenu compte pour le calcul de la constante. 

m° 

43,8 

25,7 

19,3 

13,2 

8,6 

7,o 

pH 

4,61 

4,61 

4,61 

4,62 

4,64 

4,65 

[Ni-(alamp)J / [M'1] 

9,952.10" 

5,845.10-4 

4,395.10" 

2,996.10" 

1,950.10"4 

1,592.10" 

[NTA] / [KT1J 

0 

1,254.10"3 

2,509.10"3 

5,018.10"3 

7,527.10'3 

),003.10"2 

log K 

-
14,80 

14,86 

14,82 

14,72 

14,78 
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Tableau 2.4,3.: Détermination de la constante de formation du complexe [Ni((S,S)-promp)H20]. 

[LIo= 1,119.10° M; [Ni5+I0= 1,005.10-3 M; I -0 ,2 M; T = 20,00C. 

N.B.: A ce pH, d'après la courbe de titration potentiométrique, Ic complexe [Ni-(promp)H:0] n'est 

formé qu'à 98,13 %; il n'en a pas été tenu compte pour le calcul de la constante. 

m° 

-46,7 

-38,6 
-34,4 
-31,4 
-28,7 

-24,4 
-21,0 
- 18,1 

pH 

4,870 
4,853 
4,834 
4,809 

4,790 
4,749 
4,706 
4,662 

[Ni-(promp)] / [M-1] 

1,005.10-1 

0,8299.10'3 

0,7396.10° 
0,6745.10° 
0,6183.10° 
0,5257.10° 
0,4514.10° 
0,3886.10° 

[NTA] / (M-1I 

0 
0,002124 
0,004248 
0,006372 
0,008496 
0,01274 
0,01699 
0,02124 

log K 

-
17,82 
17,80 
17,80 
17,79 
17,78 
17,77 
17,76 

Tableau 2.4,4.: Détermination de la constante de formation du complexe [Ni((S,S)-promp)HiO]. 

(L]0= 1,199.10° M; [Ni!*]0 = 9,9825.10" M; I = 0,2 M; T » 20,00C. 

N.B.: A ce pH, d'après ia courbe de titration potentiométrique, Ic complexe (Ni-(promp)HîO] n'est 

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

m° 

-46,2 
-36,2 
-32,1 
-26,7 

-21,5 
-17,3 

pH 

4,686 
4,641 
4,605 
4,631 
4,551 
4,495 

[Ni-(PrOmP)]Z[M-1] 

9,983.10" 
7,823.10" 
6,943.10" 
5,763.10" 
4,655.10" 
3,744.10" 

[NTA] / [M-1] 

0 
0,002087 
0,0041 

0,00835 
0,012525 
0,0167 

log K 

-
17,74 
17,81 
17,78 
17,77 
17,74 

Les moyennes considérées sont les suivantes: log K^i« ,^) ) = 14,82 ± 0,04 

log Kflcfp^p),= 17,78 ±0,04 

Si nous comparons les valeurs obtenues pour nos complexes de Ni + avec celles 

connues d'autres cations bivalents (tableau 2.4.5.), nous constatons que l'ensemble des 

valeurs varie suivant l'ordre d'Irving-Williams'511. 

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

!og Ko l̂tanp)) 

lOg K(M(FWnP)) 

Fe5* 

9,7510,07™ 

12,6810,03 m 

Co2+ 

11,97 ± 0,03 m 

15,01 ± 0,07 |M] 

Ni* 

14,82 ± 0,04 

17,78 ±0,04 

Cu* 

17,21 ±0,05 |3] 

18,91 ± 0,02,J1 
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3. Réactions de racémisation 

3.1 Réaction de racémisation de [Cu(afamp)H20] 

L'équation de la réaction d'échange de Cu2+ entre les énantiomères du ligand alamp 

s'écrit : 

[Cu((S,S)-alamp)H20] + (R,R)-Hnalamp(2n> == 

[Cu((R,R)-alamp)H20] + (S,S)-Hnalamp(Zn)-

3.1.1 Mesures 

3.1.1.1 Choix du système de mesure 

Pour ce genre de système, seule une technique permettant de différencier deux 

isomères optiques peut être utilisée. L'observation de l'intensité du dichroïsme 

circulaire (CD) au maximum (k = 605,5 nm) de [Cu(alamp)H20] (voir figure 2.1.1.) en 

fonction du temps est une technique appropriée. 

Au départ, le signal est dû uniquement au complexe [Cu((S,S)-alamp)H20] et 

proportionnel à sa concentration, celle-ci diminuant au cours de la réaction. D'autre 

part, dès que du [Cu((R,R)-alamp)H30] est formé, il apparaît un signal de signe 

contraire proportionnel aussi à sa concentration. Lorsque l'équilibre est atteint, si les 

concentrations des deux ligand sont identiques, la différence entre l'intensité 

«positive» et « négative » est nulle. 
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Figure 3.J.J.: Spectres CD de A-[Cu({S,S)-aIamp)H20] {a) et de MCu({R,R)-alamP)H20] (b). 

pH=10,0 (tampon borate); T = 20,0 °C. 

Un test préalable, a montré que les réactions d'échange de ligands sont rapides (ti/2<10 

min.). Elles sont donc étudiées au moyen de la technique à écoulement bloqué. 

L'instrument de mesure est un spectropolarimèrre Jasco J-500C couplé au contrôleur 

Jasco modèle SFC-5. 

Pour toutes les mesures effectuées avec cet appareil, la préparation du système est le 

suivant: pendant la préchauffe du spectropolarimèrre, les solutions sont thermorégulées 

dans le bain relié au bloc d'injection et de mesure (environ 20 minutes pour les 

mesures à 20 0C). 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 5 ou 6 fois dans la 

cellule de mesure et l'ensemble du système est encore thermorégulé 10 minutes. 

Ensuite la série de mesures est effectuée. 

j . . i i i • i 
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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 fonction du temps possède l'allure 

d'une cinétique de premier ordre c'est-à-dire d'une courbe monoexponentielle. La loi 

de vitesse se ramène donc à: 

([CuCfS.SJ-alampJHjO] - [Cu((R,R)-alamp)H20])t = 

[Cu((S,S)-alamp)H20]0 exp{- koDs.t} 

La constante de vitesse k ^ est déterminée à l'aide du programme d'ajustement 

automatique de fonction mathématique. Le logiciel Kaleidagraph permet de calculer au 

mieux les paramètres correspondant à Y = F(X) ([Cu((S,S)-alamp)H20] - [Cu((R,R> 

alamp)H20])t proportionnelle à l'intensité CD à 605,5 nm ou à la différence du signal 

électrique V1 - Vjnf mesuré. 

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

mécanisme(s) réel(s). 

3.1.2 Préparations des solutions 

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 NaOH * IM (préalablement dégazé et titré) 

nécessaire pour obtenir une concentration finale de 0,2 M. Ensuite l'acide 

correspondant au tampon désiré (sous forme solide excepté pour l'acide acétique) est 

ajouté jusqu'au pH voulu. Ensuite de l'eau bidistillée dégazée sert à mettre à la jauge 

notre solution. 
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Lors de la mise en solution de monoacides, la réaction acide base suivante se produit: 

HA + NaOH -> H2O + Na+ + A" 

De cette façon, la force ionique du tampon est fixée uniquement par la concentration 

de Ia forme basique du tampon. 

Pour les polyacides, en les utilisant dans la zone pH égale à pKai ± 1 et si pK«: est 

supérieur d'au moins trois unités à pKB], nous obtenons le même résultat, c'est-à-dire la 

fixation de la force ionique suivant l'équation: 

HnA + NaOH -> H2O + Na+ + H(n_i)A" 

3.1.2.2 Préparation des solutions de complexes 

Les quantités nécessaires de Cu2+ (sous forme de CuSO4JH2O qualité puriss.p.a. 

Fluka) et de ligand sont introduites dans un ballon jaugé. Du tampon au pH désiré est 

ajouté pour dissoudre les deux solides et ainsi former le complexe in situ. 

Deux ions H+ sont dégagés lors de la formation du complexe, c'est pourquoi le pH est 

ensuite ajusté à l'aide de NaOH 0,2 M (préalablement dégazé). La mise à la jauge est 

réalisée avec du tampon. Cette mise en solution permet de maintenir la concentration 

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

3.1.2.3 Préparation des solutions de ligands 

La quantité nécessaire pour obtenir Ia 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 à l'aide de NaOH 0,2 M. Pour finir, 

la solution est complétée jusqu'à la jauge avec du tampon. 
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3.1.3 Résultats 

3.1.3.1 Mesures en fonction du pH 

Les vitesses réactionnelles ont été mesurées à différents pH compris entre 3,4 et 10,4. 

Pour des pH inférieurs à 3,4 le complexe n'est plus formé quantitativement tandis que 

pour des pH supérieurs à 10,4 la vitesse de réaction est trop élevée et ne peut être 

mesurée par notre système avec une précision satisfaisante. 

Ces mesures ont été effectuées à une température constante de 20,00C pour des 

concentrations en complexes et en ligands égales à 0,001 M. . La force ionique est 

fixée par la forme basique du tampon à 0,2 M. 

La figure 3.1.2. montre l'influence du pH sur le logarithme de la constante de vitesse 

observée. 
2 r 

O 

Figure 3.1.2.: Variation du log k^en fonction du pH. 

[Cu{(S,S)-alamp)H20] = E(R,R)-alamp] = 103M; [tampon]* = 0,IM; I = 0.1M; T = 20,00C 

* Les di fife rents tampons utilisés sont donnés dans l'annexe 3-1. 

Trois zones de pH sont à distinguer; de pH 3,5 à pH 5, la constante de vitesse observée 

est indépendante du pH. De pH 6 à pH 9,9, log kobs augmente avec le pH d'où.kot» est 

inversement proportionnelle à [H*]. De pH 10 à pH 10,6, r influence du pH sur la 

vitesse devient plus faible. Au vu de ces interprétations, 1¾¾ doit être 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 système 

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

des deux partenaires dans les mêmes proportions entre 0,0005 M et 0,008 M. 

0.015 -

— 0.01 

I 
0.005 

0 
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 

lCu((S,S)alamp)H2O]0 = i(R,R)a!amp]o / (M] 

Figure 3JJ.: Variation de k^en fonction de fCu«S,S)-aIamp)H20] = l(R,R)-alampJ. 

[acétate] = 0,2M; I = 0,2M; pH = 4,5; T - 20,00C. 

Les valeurs de k ^ en fonction de la concentration du complexe et du ligand (Figure 

3.1,3.) s'alignent selon une droite passant par l'origine. Cette droite a été tracée à 

l'aide de l'équation: 

Y = a X où a = 1,78 ± 0.06 (R = 0,974). 

Cette proportionnalité implique que le système suit un chemin réactionnel associatif en 

milieu acide. N.B.: Nous entendons par mécanisme associatif, la formation d'un 

complexe ternaire avec ou sans augmentation du nombre de coordination de l'ion 

central. Où la première étape est la formation d'un complexe ternaire suivie du passage 

de Cu2* vers le ligand H2(R,R)-alamp (étape cinétiquement limitante) et ensuite 

dissociation du nouveau complexe ternaire. 

La même étude mécanistique n'a pas pu être faite à des pH où le ligand est au moins à 

90 % déprotoné (pH > 10,06) car à ces concentrations, les réactions sont quasi 

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

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température à deux 

valeurs de pH différentes de façon à tester le ligand doublement protone (à pH = 4,6) 

et non protone {à pH = 10,0). 

A pH = 4,6 une série 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 à 36,2°C car à peu près 90% du signal se situe avant 80 ms 

qui est le temps de mélange. La série de 6 mesures effectuées est comprise dès 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 permis la détermination des 

paramètres deactivation aux pH 4,6 et 10,0. Ceux-ci sont donnés dans le tableau 3.1.2. 

Tableau 3.1.1.: Constantes de vitesses de second ordre. 

[CutfS.SValampJHîOJ = [(R,R)-alamp] = 105M; [tampon] » 0,2M; I = 0,2 M. 

pH = 

T /[0C] 

15,3 ±0,1 

19,8 ±0,1 

24,3 ± 0,1 

29,5 ± 0,1 

34,0 ±0,1 

39,4 ± 0,1 

44,0 ±0,1 

54,0 ± 0,1 

4,6 (acétate) 

k / [MVs1]' 

0,51 ±0,01 

0,715 ±0,02 

1,11 ±0,02 

1,745 ±0,03 

2,47 ±0,04 

3,8 7 ±0,06 

5,60 ±0,09 

10,5 ±0,1 

pH = 10,0 (borate) 

T / [0C] 

14,6 ±0,3 

19,8 ±0,3 

24,8 ± 0,3 

27,4 ± 0,3 

36,2 ± 0,3 

k / t M ' . s 1 ] " 

7100 ±80 

8600 ± 60 

10200 ±90 

11500 ±130 

16300 ± 220 

* valeurs moyennes obtenues sur un minimum de trois mesures par températures 

** valeurs moyennes obtenues sur un minimum de 6 mesures par températures (mesures effectuées avec 

le système à écoulement bloqué) 
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Figure 3,1.4.: Représentations de Eyring pour la racémisation de [Cu(alamp)] à pH = 10,0 (a) et à pH 

= 4,6 (b). [Cu((S,S)-alamp)H:0] = [(R,R)-alamp] = 10'3M; [tampon) = 0,2M; I = 0,2M; tampon 

acétate à pH 4,6 et tampon borate à pH 10,0. 

Tableau 3.1.2.: Paramètres d'activatîons déterminés dans les conditions suivantes: 

[Cu((S,S)-alamp)HiO]=[(R.R)-alampI=I0JM; [tampon] = 0.2M; I = 0.2M. 

ÀHVEkJ.mor1] 

AS"/[J.mor'.K-1] 

AGB/[kJ.morl]à20°C 

pH = 4,6 (acétate) 

60 ±2 

-42 ±4 

72,3 ± 3,3 

pH= 10,0 (borate) 

26 ±1 

- S l ± 5 

49,7 ± 2,7 

Les entropies d'activation étant assez négatives, nous confirmons la présence de 

mécanismes associatifs avec la formation d'un état de transition ternaire (complexe 

plus ligand «libre») autant en milieu basique qu'en milieu acide. 

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

sera discutée en détail au paragraphe 3.1.4. 

r—H-f 

i . i 
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3.1.4 Discussion 

A l'aide de toutes ces informations, nous pouvons suggérer des mécanismes associatifs 

sur Fensemble du domaine de pH étudié. 

Une première solution qui permettrait d'expliquer l'allure générale de la courbe de log 

kobs en fonction du pH (figure 3.1.2.) serait de considérer que !a réaction subit une 

catalyse par les ions OH" et que ce phénomène domine à des pH supérieurs à 5. 

L'expression mathématique de log kob, en fonction du pH tenant compte que le 

système suit des mécanismes associatifs et que les réactifs sont pris en quantité 

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

Kbs = 2C0fe +M1[OH-]) 

A l'aide de cette expression et du tableur Excel, une courbe de log k„bs en fonction du 

pH a été simulée. Les valeurs de k*0 et k| sont ajustées jusqu'à ce que les valeurs 

calculées se superposent visuellement aux valeurs observées. Ce modèle ne permet pas 

d'ajuster l'ensemble des valeurs ( les quatre derniers points sont hors de la simulation) 

car avec ce modèle de catalyse les valeurs observées devrait continuer à croître 

linéairement jusqu'à pH 14, hors nous observons que les valeurs mesurées tendent vers 

une valeur limite. Bien que la limite d'erreur de nos mesures ne permette pas d'exclure 

totalement cette proposition, nous tenons à donner une autre supposition dont le 

schéma qui suit représente l'ensemble des chemins réactionnels envisageables 

qu'utiliserait le système pour atteindre l'équilibre. 

H2(R.R)alamp 
K0 

[Cu{(S,S)aJamp)]H2(R.R)alamp === 

pKa = 8.24 

|Cu((S.S)-alamp)] + H{R,R)aIamp" |Cu((S.S)alamp)]H(R,R)a]amp- — 

pKa = 9.06 

H2(S1SJaIaHIp 

pKa = 8 24 

V |Cu((lî.R)-alomp)] + H(S.S)alamp-

pKa = y«, 

(S.S)alamp'' 

(R.R)alamp2 

avec K0-VQ = k*0 

|Cu((S.S)alamp)KR.R)alamp3 

K,.k|=k*| K2.k2=k'2 
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Pour déterminer les constantes de vitesse du second ordre aux différents pH, 

l'expression mathématique de k ^ pouvant s'ajuster sur !es valeurs observées a été 

recherchée. Pour ce faire, l'équation de vitesse a été établie à l'aide du schéma 

précédent. 

v = aamp\ ^ ^ ^ ^ 5 ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ / ^ ^ . ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 5 ) 0 / ^ ^ 
at 

+ Jt1*[Cu(S, S)alamp][r/{R,R)alamp~ ]-k' [Cu(R,R)a!amp}[H(S , S)alamp~ 

+ k'2{Cu(S,S)a!awp][(R,R)olamp7-]-k'2[Cu(R,R)aIamp][(S 

équation (3-1) 

Où ko , k] , k2 sont les produits des constantes de deuxième ordre avec les constantes 

de formation des complexes activés en admettant que [complexe actif] « Co et où 

[Cu((S,S)-ou (R,R)-alamp)H20] est noté [Cu(S1S) ou (R,R)alamp] pour alléger 

récriture du développement mathématique. 

Si Co est la concentration initiale en complexe et en îigand, a l'avancement de la 

réaction les concentrations de toutes les diverses espèces varient au cours du temps 

selon: 

[Cu«S,S)-alamp)H20] + (R,R)-Haalamp(î"* 

t = 0: C0 C0 

t: Co - a Co - a 

t = co: C0 /2 C0/2 

O n a: C 0 - û = [w 3 Cf l , f i )a / f lmp]+ [w( f l , f i )a /amp" j+ [ ( f l , f i )û /a f f l / " ] ( 3 - 2 ) 

a = [//3(S.S)a/om/>]+[tf (S,S)a/am/rJ+ [{S,S)o/aro/)3"| ( 3 - 3 ) 

Les concentrations des différentes espèces protonées peuvent être exprimées à l'aide 

des constantes Ka [, Ka2 et Co, et des variables pH et a. 

— — (Cu((R,R)-alamp)H30] 

0 

a 

C0/2 

+ {S,S)-Hnalamp|:-n> 

0 

a 

Co/2 
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C,-« = [//JR.R)OhnJl + T — r r • •-
{ \H+\ |ff*f J 

OU 11 ,Ka\ t Kal'Kal 

IHFTJ Oo 

C0-O = \H(RrR)alamp- , '1 + ft + ö' 

Q - ( J = I(K1A)OZ(JmP1"!. LH-I21 
IÎ *\ 

AfT2 fwö|. Ad^ ou 

HA + H 

Ko1 Ka^. Koj 

On Obtient: [H1(R,R)OIaMp] = [C0-a).O0 et ^H(R,R)alamp-] = (C()-a).0i 

et [(R1RJaZOmP2-I = (CiI-W)1O3 où l'indice des téta représente le nombre de H* 

perdu par l'acide H2alainp 

De Ia même manière on obtient: [H7(S,S)aiamp\ = a.0Q et [H(S,S)aiamp-] = a.0) et 

[(S,5)fl;omp1-] = o.ff2 

En remplaçant les différents termes des équations (3-2) et (3-3), l'équation initiale (3-

I) devient: 

vm- W o W ] = , . ( C o _ o f e , g K ) . ^ K ) 

+ *;-h-«)fe0-°)e,)-*>-W 

vo _ -C 0 (C 0 -2^ 0A 0 +*, V M 3 J (3-4) 
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On pose; {t'.o0 + A-*.e,+JtJ1O2 }=/.-„ et (3-4) devient: 

-d[Cu(S,S)alamp] 

dt 
= C0[C0 -2a).kt (3-5) 

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

espèces actives par la relation: 

m" = Af.33000. /. {[Cu(S, S)alamp] - [Cv(R1 R)aiamp]} (3-6) 

et [Cu(S,S)alamp]-[Cu{R,F)olamp] = (cfl -2.a) (3-7) 

En exprimant l'équation de la vitesse (3-5) à !'aide des relations (3-6) et (3-7), nous 

obtenons: v - Cn ;.k. (3-8) 
'°'AffJ3000./' e 

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

*"" -tcMXtol \d[Cü^,S)a!amp]-d[Cu(R,R)a}amp\ 
dt dt 

(3-9) 

d[Cu(S,S)aiamp] d[Cu(R, R)alamp] dm" _ d[Cu(S,S)alamp] 

dt ~ dt dt dt 

dm° 
2.As330O0.l.dt 

dm0 

dt dt ' dt 

(3-10) En égalant (3-8) et (3-10), on obtient: 

= *„.C 2.À£J3000./.<# " *' " AE330000.1 

dm0 

„ , = k„.C0.m 
2.dt e ° 

L'intégration de (3-11) donne: 

d'où 

dm" 
<=> = 2.k6.C0.df (3-11) 

$~=-2./cg.Ca.$dt lnj7i° -In/«? = -2.ka,Cn.t 

m 
m =m..e (3-12) 
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Si nous comparons cette expression (3-12) avec 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-à-dire une monoexponentielle, mais que le kobs 

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

2-Co'ke. 

kobs devient: *,*, = 2.q>.{*o*.0o+*i*-0i+*î-0i} 

* «h* — 2C n\Xf 1 + 
Ka, KoxKa2 

{ M kf J 

1 .( *., HV .( H kPl (3-13) 

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

pH a été simulée. Les valeurs de k*o, k i et k 2 sont ajustées jusqu'à ce que les valeurs 

calculées se superposent visuellement aux valeurs observées. 

Il n'a été possible d'ajuster ces valeurs que si nous admettions un pKa supplémentaire 

d'une valeur de 9,7 (comparer à pK* = 9,06*20' pour la deuxième 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 espèce réactionnelle supplémentaire. 

En supposant que [Cu(HO(S,S)-alamp)H20]" soit l'espèce réactionnelle en question, 

dont Ia constante d'acidité est définie comme suit: 

fU(HO(S,S)-alamp)H20-\ \H+\ 

OH ]pu(.lS,St-alamp)H20\ 

L'expression de l'équation de vitesse (3-1) devient: 

- d\Cu(S,S)aÌamp\ 

dt 
= kÔ{Cu(_S,S)aUmp][H2(R,R)atamp]-kô[Cu(R,R)alamp][H2{S,-S)alamp] 

+ k{.[Cu(S,S)a!amp][ff (R,R)alamp-]-kï [Cu(R,R)ahmp]{H(S 

+ i'î [Cu(S, S)a!amp][(R,R)a!amp2' j - k * [Cu(R, R)a!amp][(S, S)atamp7-} 

+ A3' .[CuHO(S, S)a!amp]]{R, R)alamp 2" \-k* [CuHO(R, R)ahmp][(S, S)ahmp2- J 

équation (3-14) 
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En exprimant l'équation (3-14) à l'aide des constantes Ka,, Ka2, K0» et C0 et des 

variables a et pH, de la même façon que lors du développement mathématique 

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

0 - û = [c«//0(S, S)alamp- ] I + • £ - ! où I + H - J = — ! — 
I1

 kOH J { KOH ) 9(fW), 

C0-a = [Cu(S,S)ala/np] Ì+-. l + i 
'(OH)0 \ MJ l MJ 

la variation de l'intensité du signal CD en fonction du temps devient: 

tnt = TIJQ .e (3-15) 

et kobi devient: 

*_,.. =2C„ 

l+; 
••OH 

I Mi 
Ka. Ka,Ka^ 

1+- T- + - + *,' 
{ [ff+] [ff + f j 'I H A'*lj 

1+T ?-+ J +*. A'a, /Ta, £a. [J1.UJ 

(,Jdrj.idAl 
I, KOH ) 

Ka J Ka, Ka J 

équation (3-16) 

C'est cette équation (3-16) qui a permis l'ajustement visuel des valeurs observées de la 

figure 3.1.2., où les valeurs calculées (données dans l'annexe 3-1) sont représentées 

par le trait continu. Le tableau 3.1.3. regroupe l'ensemble des produits des constantes 

de vitesse de second ordre et des constantes de formation des différents complexes 

ternaires pour les différentes formes protonées de H2alampf ainsi que le pKoH dont les 

valeurs ont été déterminées par ajustement. 

Tableau 3.I.3.: pKcm et produits KxJcx/ [s* .M" ]dcterminés par simulation, 

valeur 

sensibilité* 

Ko.ko 

1,1 

0,9 - 1,2 

K1Jc1 

1070 

950-1200 

Ks-kj 

650 

250-800 

K3Jc3 

13300 

L2000 -14500 

pKon 

9,30 

9 ,15-9,40 

*La sensibilité de l'ajustement représente l'intervalle de valeur dans lequel un paramètre peut varier 
sans que la courbe simulée ne touche plus une partie au moins des valeurs observées. 
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Au vu de la valeur de la constante d'acidité déterminée par ajustement, l'équilibre 

[Cu<alamp)H20] + H2O = = ^ [CuHO(alamp)H20] + H+ 

devrait être visible sur la courbe de titration potentiométrique du système 

Cu2*/H2alamp (figure 3,1.5.) or ce n'est pas le cas. 
M r 

•&p- f&& , ^ 

0 1 2 3 - » 

équivalent de NaOH 

Figure 3.1.5.: Titration potentiométrique du système CVVHialamp. Hialamp (o) et Cu!7Hia]amp (•). 

[Cu1*] = 4,0.10'3 M; [Hjalamp] = 4,0.10"* M; T = 20,00C; I = 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 proposer des structures des complexes ternaires 

nous considérons qu'en milieu acide, les atomes d'azote du ligand libre sont 

diprotonés et forment quatre liaisons hydrogène. Cet intermédiaire devrait prendre 

beaucoup d'énergie au milieu pour former le complexe activé de l'étape limitante. A 

des valeurs de pH supérieures à 10,06 (ligand libre totalement déprotoné) le complexe 

ternaire pourrait être formé par des liaisons coordinatives de l'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 déjà quatre fois liés). Le milieu ne devrait donc 

plus fournir beaucoup d'énergie pour former le complexe activé de l'étape limitante. Il 

est raisonnable de ne pas aller plus loin dans l'interprétation des paramètres 

d'activations car ils contiennent de nombreux facteurs, notamment la formation des 

complexes ternaires, l'énergie d'activation de l'étape limitante mais aussi les facteurs 

enthalpiques et entropiques dûs au réarrangement des molécules de solvant. Il est à 
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noter que le schéma suivant est une proposition dont nous n'avons aucunes preuves. 

(R,R)-H2alamp == 

pKa = 8,24 

+ (R,R)-Halamp" 

pK„ = 9,06 

(R1R)-EUaITIp=?: 

PK, = ? 

I 
O 
U. 

+ (R,R)-alamp2 

H3C J - H 
1-N H CH3-

C u ' H ' ' 
"H 

O 

H 3 C ^ 0 

H N 

-0OC 
H3CIl^-. « 3 ^ „ H I > ^ C H 3 

H3CirT . 0 0 ^ ° 

pK„-9,3 

-0OC. 
H3C/iL S^X °r°-

H * ^ N ^ \ V L\H 
H N=<JlNHCrpH3 
1 I M L H l 

3 ^ I M I O 
H I -N-

[Cu((R,R)-aIamp)] 

+ 

(S1S)-HnBIaIHp 

+ 

(2-n)H + 

[CuOH((R,R)-alamp)]' 

(S.S)-alamp 

^ 
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3.2 Réaction de racémisation de [Cu(promp)H20] 

L'équation de la réaction d'échange du Cu24 entre différents énantiomères du ligand 

promp s'écrit : 

[Cu((S,S)-promp)H20] + (R, R)-HnPrOnV2^ = ^ 

[Cu((R,R)-promp)H20] + (S,S)-Hnpromp(2-n)-

3.2.1 Mesures 

Les mêmes principes de mesures que pour l'étude de la racémisation de 

ÏCu(alamp)H20] sont appliqués. Deux modifications ont cependant été apportées. 

Premièrement, les études cinétiques ont été effectuées à la longueur d'onde du 

maximum du spectre CD de [Cu(promp)H20] c'est-à-dire à 567,0 nm (figure 3.2.1. ). 

Deuxièmement, le temps moyen des réactions étant supérieur à une demi-heure les 

mesures ont été faites sur un spectropolarimètre normal (soit le Jasco J-500C, soit le 

Jasco J-710). Avec cet appareil l'injection des solutions s'effectue manuellement. La 

préparation des solutions est identique à celle employée lors de la racémisation de 

[Cu(alamp)H20]. Les traces cinétiques ont aussi l'allure de monoexponentielles; elles 

sont donc évaluées à l'aide du programme d'ajustement de fonction mathématique de la 

même façon que pour la racémisation de [Cu(alamp)H20]. 

400 500 600 700 800 

k /"(nm) ' ' 

Figure 3.2.1.: Spectres CD de A-[CuC(S1S)-PrOnIp)H2O] (a), A-[HCu({S,S)-promp)H2OT (a'), A-

[Cu((R.R)-promp)H30] (b) et de A-[HCu((R,R)-promp)H20*] (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 à 20,00C pour des 

concentrations égales à 0,001 M. La force ionique est fixée par la forme basique du 

tampon à 0,2 M. La figure 3.2.2. montre l'évolution de la constante de vitesse observée 

en fonction du pH considéré. 

1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 . 1 i 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 
PH 

figure 3.2.2.: Variation du log k^ en fonction du pH. (Cu((S,S)-promp)] = [(R,R)-promp] = 10'1M; 

[tampon]* = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 20,O°C* la nature des tampons est donnée dans l'annexe 3-2 

Trois zones de pH peuvent être distinguées: une première zone de pH 4,0 à pH 5,8 où 

le log kob, décroît en fonction du pH; une deuxième où log k ^ varie peu en fonction du 

pH (de pH 5,8 à pH 7,5 ) et une troisième où log Ic011J croît en fonction du pH (de pH 

7,5 à pH 10,3). Ceci implique que k ^ est une fonction multiple de la concentration en 

H+ pouvant s'exprimer sous la forme: k^ = k,.[H+].X + k2.Y + k3.Z / [H+] où X, Y et 

Z dépendent des mécanismes réels dans chaque zone de pH. Ces paramètres seront 

déterminés dans la discussion au paragraphe 3.2.3. 
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3.2.2.2 Mesures en fonction de la concentration totale du système 

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

des deux partenaires dans les mêmes proportions entre 0,0005 M et 0,006 M. 

2.1 

1.9 

^ 1.7 
JS 
• 

?• 1.5 
o 
.—< 

1.3 

1.1 
0 1 2 3 4 5 6 7 

103. [Cu((S,S)promp)]o = 103. [<R,R)promp]n / [M] 

Figure 3.2.3.: Variation de k^en fonction (Je [Cu{(S,S)-promp)H]O]0 = [(R,R)-promp]0. 

[acetate] = 0,2 M; I = 0,2 M; pH = 4,5; T = 20,00C. 

On constate que la constante de vitesse observée est proportionnelle à la concentration 

du système ([Cu((S,S)-promp)H20] = [(R,R)-promp]) à pH = 4,5. Cependant la droite 

ne passe pas par l'origine, ce qui signifie qu'il y a deux mécanismes possibles en 

fonction de la concentration du système. Lorsque la concentration du système tend 

vers zéro (aux faibles concentrations), la réaction se déroule de façon indépendante des 

concentrations, signe d'un mécanisme dissociatîf. Aux concentrations usuelles de 

mesures (10'3M-IO'2 M), la réaction dépend des concentrations ce qui est le signe d'un 

mécanisme associatif. 

L'équation de la droite s'exprime par la relation: kobl = k'i + Ic2 Co (3-16) 

où k'i est une constante d'ordre un dépendant du pH (figure 3.2.2.) et k2 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/onction de la température 

Les constantes de vitesse ont été mesurées en fonction de la température à deux valeurs 

de pH différentes de façon à tester le système lorsqu'il suit un mécanisme dissociatif (à 

pH = 4,1) et lorsqu'il suit des mécanismes associatifs (à pH = 9,05 où le ligand est 

partiellement déprotoné). 

A pH = 4,1 une série de 6 mesures ont été effectuées entre 14,9 et 45,60C. 

A pH = 9,05, 4 mesures ont été effectuées entre 20,1 et 44,90C. 

Les résultats sont présentés dans le tableau suivant. 

Tableau 3.2.!,: Constantes de vitesses observées à pH = 4,1 et constantes de vitesse de second ordre à 

pH = 9,05. [Cu((S,S)-promp)H30] = [(R,R)-promp] = 103M; [tampon] « 0,2 M; I = 0,2 M. 

pH = 4,l (acetate) 

T/[0C] W [ s ' ] ' 

I4,9±0,l 1,302.10"3 

20,5±0,l 2,115.10"3 

25,25 ±0,1 . 3,078.10'' 

29,6±0,1 4,539.10-' 

39.5 ±0,1 9,040.10' 

45.6 ±0,1 1,339.10"3 

pH = 9,05 (borate) 

T / [ X ] k/Is'.M"1]* 

20,1 ±0,1 0,0791 

30,0 ±0,1 0,2177 

34,9 ±0,1 0,3315 

44,9 ±0.1 0,831 

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

La détermination de la constante de vitesse en fonction de la température à pH = 9,05 a 

permis de calculer les paramètres d'activations AH* et ASB en milieu basique. La 

représentation de Eyring est donnée à la figure 3.2.4. et est suivie du tableau 3.2.2. 

réunissant les paramètres d'activations. 
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-5.5 p 

-6 - f\ 

-6.5 - \ . 

/ "7 : ^ i 
~ -7.5 - X x ^ 

-8 - X x I 

.g 5 I • i . I i_J i I 1 I i L I _ I — i 

3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45 

1 0 \ T ' / [K'1] 

Figure 3.2.4.: Représentation de Eyring pour la réaction de racémisation de [Cu(promp)]. 

[Cu((S,S)-promp)H:0] = [{R,R)-promp] = W1M; [borate] = 0,2M; 1 = 0,2M; pH = 9,05. 

Tableau 3.2.2.: Paramètres d'activations déterminés dans les conditions suivantes: 

[Cu((S.S)-promp)H;0] = [(R,R)-promp] = 1O-3M; [borate] = 0,2M; I = 0,2M. 

AH*/[kJ.mor'] 

ASV[JmOr1X1] 

AG"/[kJ.mor1]à20°C 

pH = 9,05 

70 ±1,5 

-27 ±3 

77,9 ± 2,3 

La valeur négative de ASW suggère que !e système suit un mécanisme associatif en 

milieu basique. 

A pH = 4,1 la réaction étant essentiellement dissociative, les paramètres d'activations 

que Ton pourraient déterminer contiendraient une composante due à la constante de 

dissociation et n'auraient donc pas signification immédiate. C'est pourquoi par 

l'intermédiaire d'une représentation d'Arhénius (figure 3.2.5} nous avons calculé 

l'énergie d'activation global de la réaction dans les conditions de mesure. Celle-ci est 

donnée en multipliant la pente de Ia droite par R (cte des gaz parfaits) et vaut: 58,1 / 

[kJ.mor1]. 
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-6.5 

-7 

-7.5 

-8 

-8.5 

-9 -1_J I I I I I . L , 1 . l_L I 

3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45 3.5 

io 3 . r ' / (K-1J 

Figure 3.2.5.: Représentation d'Arhénius pour la réaction de racêmisation de [Cu(promp)]. 

[Cu((S,S)-promp)H30] = [(R,R)-promp] - 103M; [acétate] = 0,2 M; I = 0,2 M; pH = 4,1. 

3.2.3 Discussion 

Lors de l'expression du schéma réactionnel de la racêmisation de [Cu(promp)] nous 

excluons la possibilité de catalyse par OH- car la pente de la section droite (graphique 

log kobs en fonction du pH, figure 3.2.2.) n'est pas de un et on observe aussi que le log 

kobs tend vers une valeur limite. Le schéma ci-dessous représente les différents chemins 

permettant d'atteindre l'équilibre. 

|HCu((S.S)pmmp)|* f H;(R.R)promp 

pKn = t 94 
H2(R.R)promp . |Cuf(S.S)pmmp))H-,(R,R)prornp ^ ^ 

pK;i = 'J.33 

H2(S,S)prom| 

lHCu((R.R)pmmp)|+ 

> 

|Cu({S.S)promp)| + V H(R,R)promp" 

K , k , 

= ^ - |Cu((S.S)piomp)|H(R.R)proinp =^= 

pKa = 10.02 

(R.R)promp^ ^= 
V. 

|Cu((S,S)promp)|(R,R)promp': 

+ H(S^)prtimF 

|Cu((R,R)promp)l 

<S,S)promp' 

Avec Kok« - k'o K[.k, = k* s Ki.k, = k* 
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Le développement théorique qui suit débute par une mise en équation respectant les 

informations obtenues des diverses études effectuées sur le système. 

L'expression finale obtenue a été utilisée pour simuler une courbe calculée de log k«,ta 

en fonction du pH où les différentes constantes de vitesse sont ajustées jusqu'à 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 l'annexe 3-2. L'ajustement est représenté par le trait continu 

de la figure 3.2.2. 

L'équation de vitesse s'écrit: 

di 

+ 

+ 

k^fu(S,S)promp ][H2(R,R)promp\-k'0[Cu(R,R)pmmp \\H7(S,S)promp] 

k^u(S,S)promp \[H(R,R)promp~ ]-*,* (Tw(A1 R)promp \[H(S,S)promp~ J 

+ fcj[Cu(S,S)promp \[lR,R)promp2~]-k^\Cu(R,R)promp \[(S,S)promp2'\ 

équation (3-18) 

Où ko*, k]\ k2" sont les produits des constantes de deuxième ordre avec les constantes 

de formation des complexes ternaires en admettant que [complexe actif] « Co et où 

[Cu((S,S)-ou (R,R)-promp)H20] est noté [Cu(S1S) ou (R,R)promp] pour alléger 

récriture. 

Cm pose C0-O=IHCu(S,S)promp'\+[Cu(S,S)promp] (3-19) où a est l'avancement de la 

réaction et Co la concentration initiale en complexe. 

C0-a'=[H2(R,Rìpromp]+\li(R,R)promp'}+\(R,R)promp1'] ( 3 -20 ) 

a = [HCu(R,R)promp*}+[Cu(R,R)promp] ( 3 - 2 1 ) 

a^H^S.Sìprompl+l^S.Sipromp'^+Us.Sìpromp1'] ( 3 - 2 2 ) 
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Par définitions: 

^ [Cu(S,S)promp]{ir ] _ [Cu(R, R) promp^H * ] = 0-i.94|52.3.1 

epr [//C«(S, S)promp* ] [1ICu(R, R)promp* ] 

[//j(K. R)pram/?] [/Z2 (5,5)promp) 

K _[flR)promp2-\[H+\ JlS^promp1']^*] _ | 0 - Mpoi 

[//(R,R)promp- [H(S,S)promp' I 

Puisque nous travaillons à des pH > 4, c'est à dire [H+] « K1^ nous admettons que 

[HCu(S,S)promp*] « C0- a et [HCu(R,R)promp*] « a. D'où les équations (3-19) et 

(3-21) deviennent: 

[HCU(S,S)Promp*\= ( C ° ~°^H + ^ ( 3 - 1 9 ' ) et \HCU(R,R)promp* ] = ^ J ( 3 - 2 T ) 

Si l'avancement (a) et le pH sont les seules variables et que Ic0', ko", ki et k2* les seules 

inconnues, en utilisant les mêmes abréviations que pour la réaction de racémisation de 

[Cu(alamp)H20] l'expression de la loi de vitesse devient: 

-d[Ctt{S,S)promp] , \ Jfci Jw * lì 
„ „ _ ! ^ _ ^ L = ( c 0 - 2 ^ C 0 . A - e + - ^ - _ ! (3 -23 ) 

Où: {*a*.o0+*r-ffi+^-0ï}-*e 

Cette équation a la même forme que celle établie pour la racémisation de 

[Cu(aIamp)H20] (3-5). La relation entre le signal observé en m0 et les concentrations 

des espèces actives s'établit de la môme façon. On obtient: 

-1. V C n • 
0 0 * 

m =m0.e
 l (3-24) 
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Si nous comparons celte expression finale avec celle utilisée pour le traitement des 

cinétiques (voir paragraphe 2.1.1.3.) nous constatons qu'il y a bien correspondance de 

la fonction mathématique c'est-à-dire une monoexponentielle, mais que le kobs calculer 

correspond en fait à: 2ÌC0.kG +- 2 ^— - \ I w devient: 
AT 

A„ t . = 2-

/Z + 
IV 1 

C„ 1+J 

W + \ 

{ v , ' I - V 1 ( 
Ka1 Ka1Ka + Jt, 1 + 

A c 3 [W + ] 
+ Jt- 1 + - •1 \"'f) 

Ka^ KarKa* { H [/^fJ *[ M Ka1) 

équation (3-25) 

A l'aide de cette expression (3-25) et du tableur Excel, une courbe de log k^s en 

fonction du pH a été simulée. Les valeurs de k'o, ko , k| et k2 ont été ajustées 

visuellement jusqu'à ce que les valeurs calculées (trait plein) coïncident avec les 

valeurs observées de la figure 3.2.2. 

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

formés protonées de H2promp et de [Cu(promp)], déterminées par simulation. 

Tableau Ì.Ì.3.: Constantes de vitesse déterminées par simulation. 

k'o / [s1] Ko.ko / [s-'-M-'l Ki.k| / [s'1.M0I KjJc1 / [s-'.M-1] 

valeur 

sensibilité* 

0,016 

0,012-0,018 

0,01 

0,005 - 0,02 

0,62 

0,55 - 0,70 

0,04 

0,01 - 0,08 

•La sensibilité de l'ajustement représente l'intervalle de valeur dans lequel un paramètre peut varier 
sans que la courbe simulée ne touche plus une partie au moins des valeurs observées. 
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3.3 Comparaison entre la réaction de racémisation de 

[Cu(alamp)H20] et celle de [Cu(promp)H20] 

Si nous excluons la possibilité que la variation de log k^s en fonction du pH pour la 

racémisation de [Cu(alamp)] soit un phénomène catalytique nous pouvons dire que ce 

système réactionnel choisit de réagir sur l'ensemble du domaine pH étudié de façon 

associative. Bien que la racémisation de [Cu(promp}] à des valeurs de pH supérieures à 

6 se déroule de façon associative, la différence majeur entre ces deux systèmes 

réactionnels est que la racémisation avec le ligand promp suit un mode dissociatif en 

milieu acide. Cette différence réside dans la structure des ligands (voir introduction 

paragraphe 1.2.1). Le ligand alamp possède des atomes d'hydrogène sur les deux 

atomes d'azote des groupements amine, alors que le ligand promp possède à cet 

endroit une chaîne carbonée. Cette différence permet au ligand alamp de formé des 

liaisons hydrogènes avec les atomes d'oxygène du complexe (schéma réactionnel de 

[Cu(alamp)]) alors que le ligand promp ne le peut pas. Cette situation explique que la 

réaction de racémisation de [Cu(alamp)] suit un chemin associatif. 

En milieu basique (pH > 6) les deux systèmes réactionnels optent pour des 

mécanismes associatifs de même type, leurs vitesses respectives sont cependant fort 

différentes. Dans ce cas-ci, on suppose que c'est l'effet stérique dû au cycle porté par 

l'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 

M2+ entre des ligands pluridentés 

Dans ce chapitre nous décrivons l'ensemble des mesures effectuées dans des réactions 

d'échange de M2+ entre des ligands pluridentés selon l'équation générale; 

|M((S ,S) -ou (R1R)-L)H2O] + (S)- ou (R,R)-HmL'(4-m> « = ^ 

[M((S)-ou(R,R)-L')]2" + Hn(S1S)- ou (R1R)-L*2-* + (m-n)HT 

où M2+ = Cu2+ et Ni2+, L = alamp et promp et L' =F pdta et cdta 

Soit les couples de réactifs indiqués dans le tableau ci-dessous pour lesquels chaque 

première lettre des réactifs constitue l'abréviation des systèmes réactionnels. Ces 

abréviations seront utilisées tout au long de ce chapitre. 

Abréviation 
CAP 

CPP 
CAC 
NAP 
NPP 

M(L) 
Cu(alàmp) 
Cu(promp) 
Cu(alamp) 
Ni(alamp) 
Ni(promp) 

L' 
pdta 
pdta 
cdta 
pdta 
pdta 

4.1 Généralités sur les systèmes étudiés 

Afin d'étudier directement la stéréosélectivité dans les réactions d'échange de ligand, 

il faut utiliser des complexes et des ligands optiquement actifs. Il est aussi nécessaire 

que la méthode choisie puisse distinguer les deux isomères optiques du même 

complexe. Le dichroïsme circulaire (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 spectres CD des complexes [Cu((S)-pdfa>]2' et [Cu(proni"p)H20] varient en 

fonction du pH (chapitre 2 figurc.2.2.1. et 2.3.2). Leurs différents spectres CD ainsi 

que ceux des autres complexes de cuivre utilisés sont présentés à la figure 4.1. Les 

différents spectres CD des complexes de Ni2+ sont présentés à la figure 4.2. 
3 r • , . . 

e 

k l 

< 0 

-1 -

-2 

( < • " ) 

400 500 700 800 600 
X I [nra] 

Figure 4.1.: Spectres CD des complexes [Cu«R,R)-alamp)H30] (a), [Cu((S,S)-promp)H20] (b), 

[HCu((S,S)-promp)HiO]* (b*), [Cu^SJ-pdla)]1' (c), [Cu((S)-pdta)OH]J- (c') et {Cu((R,R)-cdta)f (d). 

(a, b et d) pH = 10,0 [borate] = 0,2 M, I = 0,2 M; (b') pH = 1,9; I = 0,2 M (KNO,); (c) pH = 3,63; (c') 

pH= 13,04; I = 0,2 M (KNOJ) ;T = 20.0 0C. -

700 

Figure 4,2.: Spectres CD des complexes [Ni((S,S)-a]amp)H]0] (a), [NH(R1R)-PrOmP)H1O] (b), 

[NiKS)-PdIa)]1' (c). pH = 4,42; [acétate] = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 
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En fonction de ces spectres CD, les longueurs d'onde (voir tableau 4.1.) auxquelles les 

mesures ont été effectuées ont étés choisies afin que : 

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

- la variation du signal CD ne soit fonction que de la disparition du complexe initial 

soit des complexes [Cu(alamp)H20], [Cu(promp)H20], [Ni(alamp)H20] et 

[Ni(promp)H20]. 

Tableau 4.I.: Longueurs d'onde auxquelles ont été effectuées les diverses réactions. 

Réaction 

X/[nm] 

CAP 

607,0 

CPP 

607,0 

CAC 

605,5 

NAP 

575,0 

NPP 

575,0 

Les mesures cinétiques sont réalisées séparément pour les deux énantiomères des 

complexes [M(L)H2O]. 

Un essai préalable a permis d'établir que les réactions entre le complexe 

[Cu(alamp)H20] et Ie ligand pdta étaient terminées après quelques minutes nécessitant 

l'utilisation d'un système à écoulement bloqué (Jasco SFC-5) couplé au 

spectropolarimètre Jasco 500C. La figure 4.3. montre à titre d'exemple un 

enregistrement obtenu lors de la réaction entre les complexes de [Cu(alamp)H20] et Ie 

ligand (S)-pdta. Le système 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 Cu3* entre [Cu((S,S)-alam|i)H:0] (a) ou Ie [Cu((R,R)-alamp)H30] 

(b) et le (S)-pdta. (Cu2*] = [alamp] « IO'3 M; RS)-pdta] = 103 M; pH = 4,0; [Acétate] = 0,2 M; I = 0,2 

M; T = 20,0 0C. La courbe (c) représente la somme des signaux (a) et (b) et démontre la 

stereoselective de' la réaction d'échange. 

Le temps de réaction avec les systèmes réactiormels CPP, CAC et NAP étant de l'ordre 

de l'heure, les études cinétiques ont été effectuées à l'aide du spectropolarimètre Jasco 

710 et les solutions mélangées manuellement. Un premier essai a permis d'établir que 

les réactions entre le complexe [Ni(promp)H20] et le pdta étaient très lentes (im £ 4 

semaines). Pour mesurer les vitesses de ces réactions, le mélange réactionnel a été 

préparé dans les conditions expérimentales habituelles (voir paragraphe suivant) et 
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immédiatement après, un spectre CD initial est mesuré, La solution est ensuite 

maintenue à la température choisie dans un bain thermorégulé dans des fioles étanches. 

Ensuite, tous les trois ou quatre jours un spectre CD est effectué et la solution est 

remise à température constante jusqu'à la mesure suivante. Les mesures les plus lentes 

sont effectuées jusqu'à ce que le signal ait diminué de moitié. 

4.1.2 Conditions expérimentales 

Toutes les mesures cinétiques de ces échanges sont effectuées dans des conditions 

expérimentales de pseudo-premier ordre, la concentration en pdta est au minimum 10 

fois supérieure à celle des complexes. En général, la concentration en complexe est de 

10"3 M et celle du ligand de 10"2 M. La force ionique du milieu est fixée à 0,2 M par le 

constituant basique des tampons. Chaque solution est tamponnée au pH voulu, Les 

solutions (tampons, solutions de ligands et de complexes) sont préparées selon la 

méthode décrite dans la partie expérimentale au paragraphe 3.1.2. Les solutions ainsi 

que Ie système de mesure sont thermorégulés à la température choisie (habituellement 

à 20,0 ±0,1 0C). 

4.1.3 Traitement du signal 

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

réactions 

[M(L)] + L' ===• [M(L')] + L où L = alamp ou promp 

L' = pdta ou cdta 

M = Cu2i ou Ni2+ 

se ramène à: 

v = -d[M(L)]/dt = k [M(L)] [IZ] = WM(L)] (4-0 

Après intégration: In[M(L)], = In[M(LJ]0 - kd» t (4-2) 

ou [M(L)], = [M(L)]o exp{- Kr» 0 (4-3) 
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Le signal observé à l'aide du dichroïsme circulaire est donné en millidegré (m°). Cette 

grandeur est en relation linéaire avec la concentration de la substance qui donne un 

signal CD: 

m° = Ae 1 33000 [Cu(L)] (4-4) 

Les valeurs des constantes de vitesse apparentes kobs ont été calculées par ajustement 

du signal à une fonction monoexponentielle selon la méthode des moindres carrés non 

linéaires, à l'aide du programme Kaleïdagraph 3. 

Pour la réaction NPP, la technique de mesure ne nous permettant pas d'accumuler de 

nombreux points représentant l'état d'avancement de la réaction, il est préférable de 

linéariser les résultats selon l'équation suivante: 

In (m°, - m°„) = In (m°0 - m*«) - k^ t (4-5) 

où m°o : intensité CD initiale 

m°t : intensité CD au temps t 

m"» ; intensité CD lorsque la réaction est terminée. 

Comme nous travaillons à une longueur d'onde où l'intensité CD du complexe 

[Ni(pdta)]2' est nulle m°„ - 0 et l'équation (4-5) devient: 

In m°( - In m°0 - k„bs t (4-6) 

La pente de la droite de In m°, en fonction du temps vaut Icn^. 
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4.2 Mesures en fonction du pH 

4.2.1 Caractérisation des systèmes 

Soît l'équation bilan de l'échange de M 2* entre les ligands L et L': 

[M((S,S)- ou (R1R)- L)H2O] + (S)- ou (^R)-H1nL''4-"* ===== 

[Cu((S)-ou (R1R)-L')]2" + Hn(S1S)- ou (R1R)-L*2"* + (m-n) H+ 

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

de masse des diverses espèces. 

[M2+Jn = [M2t] + [M(L)H3O] + [[M(L')]2"] (4-7) 

[L]0 = [M(L)H2O] + [H2L] + [HU] + [L2] . (4-8) .: . ^. - . 

[L']0 = [[M(L')]2"] + [H3L'"] + [H2L'2 ] + [HL'3"] + [L'4"] (4-9) 

L' espèce protonée H4L' peut être négligée au-dessus de pH = 4. Les pK, ainsi que les 

diverses constantes utilisées' lors des calculs sont donnés dans le tableau,4.2. Ce 

dernier regroupe aussi le pourcentage de complexe [M(L')]2' formé pour la zone de pH 

située entre 4 et 12. Le programme utilisé est donné dans l'annexe O du chapitre 4. Des 

tableaux regroupant les valeurs exactes pour tous pH et pour toutes les réactions sont 

donnés en annexe 4rl, . . , 
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Tableau 4.2.: Constantes utilisées pour le calcul du pourcentage de M(L') formé et ce dernier pour 

chaque système réactionnel étudier. 

Reaction 

CAP 

CPP 

CAC 

NAP 

NPP 

1°8*" 

17,21"0 ' 

18,91*'01 

17,21"01 

14,82 idup3f 

J 7 7 8 Id-P^i 

PK11L 

8,24'20' 

9,06110' 

8.24'20' 

8,24121' 

Q0 6IM] 

PlC3L 

9,33'M| 

10,02'"' 

9,331*" 

9.33'M) 

10,02'M| 

log A"-. 

19,8'3°1 

19,8"°' 

22,0"" 

19,61301 

19.6'30' 

pK.,L'/pK^L' 

pK^L' / pK*L" 

1,84/2,78 

6,22/10,8'30' 

1,84 / 2,78 

6,22/10,81101 

2,42 / 3,53 

6,15/12,4"" 

1,84 / 2,78 

6,22/10,8'30' 

!,84/2,78 

6,22/10,8'30' 

% minimum 
M(L') 

99,1 

96,7 

99,8 

99,996 

99,4 

4.2.2 Résultats et interprétations 

Les vitesses réactionnelles ont été mesurées à différentes valeurs de pH comprises 

entre 3,7 et 11. Les figures ci-dessous montrent l'influence du pH sur la 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 kob), les stéréosélectivités et les tampons utilisés en fonction du 

pH pour les diverses réactions. 

Pour la réaction CAC, la plupart des mesures ont été effectuées à l'aide du racémate de 

cdta. Pour d'autres mesures, le (R,R)-cdta de pureté optique = 90,6 % a été utilisé. Le 

dévellopement mathématique qui a permis le calcul des valeurs corrigées (celles 

représentées sur la fig. 4.4.) est le suivant: 

[(R,R>cdta]to, = a [(R,R)-cdta] + b [(S,S)-cdtaJ (4-10) 

où a et b sont les fractions molaires des différents énantiomères présents, soit a = 0,953 

et b = 0,047 
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Les constantes de vitesse observée k^, (A) pour la réaction entre A-[Cu((S,S)-alamp) 

H2O] et le <<(R,R)-cdta» et kobs m pour la réaction entre A-[Cu((R,R)-alamp) H2O] et le 

«(R,R)-cdta>> sont composées de deux termes soit les équations: 

kobS(A)=b kobs(A>s + a kobs (A>R (4-11) 

kobs(A)=b kobs(a)s + a kobsfijR (4-12) 

en admettant que k ^ (A)S = Kb* <A>R et que Ic0155 W R = kob, (ÌJS nous pouvons exprimer K^ 

(A)R et kobs (A)R à partir des équations 4-11 et 4-12: 

kobs (A)R = 1/a (kobs (A) - b Kb* (&)R) (4-13) 

kota(4)R = 1/a (kobi(A) - b Kb^wn) (4-14) 

La substitution des équations (4-13) et (4-14) l'une dans l'autre permet d'obtenir les 

expressions de k ^ (A>R et de k ^ (Ä)R fonction uniquement des coefficients a et b, et des 

constantes de vitesse observées pour chaque énantiomère. Soit: 

kobs(A)R=7 2^*oMA)-7 f T *«**<*> ( 4 " I 5 ) *&** " " ^ ^ é v i d ? I C e 

t-Tj K> 
du dénominateur commun cette équation devient: 

kobs(A)R " 7 TS1^KbS(A) ~bJcobs{&)) (4-16) 
b 

a 
a 

De la même manière, nous obtenons pour k ^ {A)R: 

kobs(&)R = 7 J\(aJiobsW~bkobs(A)) (4-17) 
b 

a 
a 

Les résultats obtenus sont regroupés dans l'annexe 4-2: CAC. 
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Figure 4.4.: Variation du log V^x en fonction du pH pour la réaction d'échange de Cu1* entre 

[CufalampïHîO] et le (S)-pdta (a) et entre [Cu(alamp)HjOJ et le (R,R)-cdta (b). 

[Cu((S,S)-alamp)H20] + L' (•); [Cu«R,R)-alamp)H30] + L' (o); [Cu((S,S)-alamp)H30] + rac-L' (A); 

[Cu(alamp)HiO] = 10JM; [L' ((S)-pdtaou <R,R)-cdta)] «= I0 :M; [tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 

20,0 0C. 
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Figure 4.5.: Variation du log 1¾, en fonction du pH pour la réaction d'échange de Cu2+ entre 

[Cu(aIamp)H20] (a) ou [Cu(promp)H20] (b) et le pdta. 

[Cu((S,S)-L)HiO] + (S)-pdta (•); [Cu((R,R)-L)H:0] + {S)-pdta (o); [Cu<(S,S)-L)H30] + rac-pdta (A); 

[CuffS.SHirompJH^O] + rac-pdta sans tampon (+); [Cu(L)HjOl = 10"' M; ((S)-pdta] = IO"2 M; 

(tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 
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Figure 4.6.: Variation du log k*, en fonction du pH pour la réaction d'échange de Ni7* entre 

[Ni<alamp)H3OJ et le pdta (a) et entre entre [Ni(promp)H30] et le pdta (b). [Ni<(S,S)-L)H,0] + L' (•); 

[Ni(CR1R)-L)H1O] + L* (o); [Ni((S,S)-L)H;0] + rac-L' (A); [NK(S1S)-L)H1O] + rac-pdta sans tampon 

(+•). [Ni(L)H2O] = 10J M; [(S)-pdta] = 10"3M; [tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 

Pour toutes les réactions impliquant un complexe de type [M(alamp)H20], le profile de 

la variation de log kob, en fonction du pH montre la même allure. Soit un plateau en 

milieu acide, suivi d'une forte diminution de k ^ en milieu neutre (zone de pH de 6 à 

8) et ensuite en milieu basique, un nouveau plateau se situant à une position variable 

suivant le système réactionnel. 

Pour les systèmes 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, l'allure de tous ces graphiques suggère 

l'existence d'au moins trois chemins réactionnels qui conduisent au produit final. 

Ceux-ci correspondent aux différentes espèces protonées des ligands H4L'. 

-3 

-4 

-6 

-7 

, . . * * * * 
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Par ailleurs pour les réactions CAP, CAC et NAP, il est remarquable que ce soit en 

milieu acide (pH < 6) que les réactions soient les plus rapide. Dans les cas décrit dans 

la littérature'9,27'32', 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 stéréosélectivilé est 

observée sur l'ensemble du domaine de pH étudié pour toutes les réactions. Celle-ci 

est définie par le rapport de la constante de vitesse observée pour la paire de réactifs 

homochiraux sur la constante de vitesse observée pour la paire de réactifs 

hétérochiraux, soit S = koWM(s,s>.L; (saniti) / WM(R1RK; (SH^) P o u r l e s réactions 

impliquant le (S)-pdta et S = k ^ M ^ R ^ (R1R 1̂1) / kobs<M(s,s)-L; (R1R 1̂8) pour la réaction 

CAC. Pour CAP, une inversion de la stéréosélectivité se produit à pH = 8,6. Cette 

inversion se visualise mieux sur la figure 4.7. où le log de la stéréosélectivité en 

fonction du pH change de signe. Une situation analogue est observée pour la réaction 

NPP où cette inversion de la stéréosélectivité se situe à pH - 4,15 (fig. 4.7,). La 

réaction CAC présente elle aussi une variation de sa stéréosélectivité, bien que dans la 

plage de pH étudié elle ne montre pas d'inversion (fig. 4,7.). 
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Figure 4.7.: Variation de log S en fonction du pH pour les systèmes réactionnels CAP {»), CAC (•) et 

NPP (•). [M((S,S)- ou (R1R)- L)H2O] = 103 M; 1(S)- ou <R,R)-L'] = 10"3 M; [tampon] = 0,2 M; I = 

0,2 M; T = 20,0 0C. 
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Une grande différence de stéréosélectivité est observée entre les systèmes réactionnels 

CAP et CAC. Elle est environ 1,5 fois plus importante pour CAC en milieu acide. Une 

discussion plus détaillée sera faite au paragraphe 4.6.2. où les deux systèmes seront 

comparés sur l'ensemble des résultats. 

Pour le système NPP, l'inversion de la stéréosélectivité (confirmée par trois mesures 

indépendantes à pH = 4,0) à pH = 4,15 signifie qu'une espèce réactionnelle prédomine 

aux pH < 4,15. Ce phénomène peut s'interpréter de deux façons: soit il existe une 

espèce réactionnelle supplémentaire de type [Ni(Hpromp)H20]* (par analogie au 

complexe de Cu2+), soit le pK^ du ligand pdta est abaissé (sinon son influence 

débuterait à des pH plus élevés). Pour lever cette incertitude, une titration 

spectrophotométrique du complexe a été réalisée de pH = 2,3 à pH = 4,4. A pH = 2,3 

le spectre initial est superposable à la ligne de base, ensuite des signaux [Xn^ = 332 

nm et Xn,,,̂  = 571 nm) apparaissent et augmentent jusqu'à pH 2,8; à des pH supérieurs 

leurs intensités restent constantes. Nous n'observons pas de déplacement des pics, 

ceux -ci augmentent simplement avec le pH jusqu'à ce que tout le Ni2* soit complexé. 

On peut donc admettre que contrairement au complexe de cuivre, il n'y a pas d'espèce 

protonée du complexe [Ni(promp)H2OJ. Cette inversion de la stéréosélectivité serait 

donc due à l'abaissement du pK^ de pdta (voir au paragraphe 4.5. schéma 

réactionnel). 

L'observation d'une stéréosélectivité indique clairement que les systèmes suivent des 

mécanismes associatifs dont la première étape (4-18) est la formation de 

diastéréoismères en équilibre rapide avec ses constituants. La deuxième étape qui est 

l'échange du métal entre les deux ligands (4-19), détermine la vitesse globale. Cette 

étape est suivie de la dissociation rapide (4-20) des diastéréoisomères libérant les 

produits de la réaction: 
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K 
[M(L)\+L' ~ > \M(L)V] (4*18) 

\M(L)L'] *«* •> [M(V)L] (4-J 9) 

[M(L')L]^Zl\M(n]+L (4-20) 

Où L désigne le ligand (S,S)- ou (R,R)-alamp ou promp, L' = pdta ou cdta et M = Cu2* 

ou Ni2+. Pour plus de clarté, les protons ainsi que les charges ont été omis. La vitesse 

d'échange s'exprime par la relation: 

v = -^Vh". = ^ jM(L)L - k^M{L)h[M{L)L^= k^.\M(L)V] (4-21) 
at 

Le prééquilibre étant rapide, les concentrations instantanées des espèces intermédiaires 

peuvent être confondues avec les concentrations à l'équilibre: 

K = , ^ \ (4-22) 

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

Kbs = Kch'K\V} (4-23) 

Où kéch et K sont des constantes conditionnelles qui dépendent entre autre du pH. Pour 

vérifier la validité de cette relation, des mesures de k,*, en fonction de la concentration 

en ligand L' ont été effectuées; les résultats sont regroupés au sous-chapitre 4.3. 
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4.2.3 Catalyse 

A) Phénomènes caiaiytiques dans la réaction CAP 

Lors des investigations en fonction du pH, cinq tampons ont été utilisés: l'acétate, le 2-

morpholino-éthanesul fonate (MES), le 3-morpholino-2-hydroxypropanesulfonate 

(MOPSO), le borate et le carbonate. Ii était important de vérifier si aucun de ces 

tampons ne catalysait la réaction. Nous avons donc effectué des mesures en variant la 

concentration de chaque tampon en maintenant le pH constant ([A] / [HA] = cte). Les 

figures 4.8., 4.9. et 4.10. montrent ces résultats. 

0.70 

0.60 

\ 0.50 

_*° 0.40 

0.30 

0.20 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

[Acétate] / [M] 

Figittc 4.8.: Variation de K^ en fonction de la concentration du tampon acétate à pH * 5,0. 

{•)[Cu((S,SHitamp)HjO] - 10° M = [Cu((R,R)-alamp)H30] (o); [(S)-pdta] = I01 M; I = 0,5 M; T = 

20,0 0C. 

La variation de k ^ en fonction de la concentration du tampon acétate se traduit par 

deux droites de pentes positives quasi égales. Ceci est le signe d'une assistance de la 

réaction par HAc et/ou Ac'. Dans l'hypothèse d'une catalyse généralisée, [^n 

s'exprime par la relation: 

Ic06, = ko + kH [H+] + icHAo [HAc] + koH [OH-] + k^ [Ac"] (4-24) 

avec ko 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 à tous les pH avec [Ac] = constante, c'est la 

concentration de Ia forme acide qui varie pour obtenir des tampons de pH différents. 

La constante de vitesse aux limites d'erreurs près, ne varie pas dans la zone de pH où 

le tampon HAc/Ac" a été utilisé. On peut donc dire que ni H+ (ou OH") ni la forme 

acide HAc ne catalysent la réaction. L'expression de kobs (4-24) se ramène donc à: 

kota = ko+ 1CAe-[Ac] (4-24') 

A l'aide de cette équation, nous pouvons trouver la constante de vitesse observée sans 

catalyse en extrapolant à l'origine les droites de la figure 4.8. Les équations des deux 

droites sont: 

kAobs = 0,400 + 0,491 [Ac-] et k^» = 0,293 + 0,532 [Ac ] 

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

ordre sans catalyse. 

0.06 r-

0.058 -

^n 0.056 - T 
— 

•2 r T ' 

.*° 0.054 - J 

0.052 - * 

0.05 ' — - • 1 — — • 1 1 1 u . — J _, i 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

[MOPSO] / [M] 

Figure 4.9.: Variation de k«*, en fonction de la concentration du tampon MOPSO à pH = 7,5. 

[Cu((S,S)-alamp)H!0] = 10 3M; [(S)-pdta] = 10"2 M; I = 0,5 M;T - 20,0 0C. 
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Figure 4.10.: Variation de k,*, en fonction de la concentration du tampon borate à pH = 8,8. 

[Cu((S,S)-alamp)H:0] = 10J M; [{S)-pdta] = I0-1 M; I = 0,5 M; T = 20,0 0C. 

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

borate ne catalysent la réaction aux limites expérimentales près. 

D'autre part des mesures ont été effectuées avec des tampons de différente nature pour 

une même 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 deux tampons. 

Tableau 4.Ì.: kob, en fonction du pH pour des mesures faites dans le tampon MES et dans le tampon 

MOPSO. [CuaS.SÏ-aLampJhUO] = 103M; [(S)-pdta] = Ì03 M; fTp] = 0,2 M; I = 0,2 M; T = 20,0 0C. 

pH 
6,4 

6.6 

6,7 

U(MES)* / [s1] 

0,264 ± 0,002 

0,227 ± 0,002 

0,17310,002 

U(MOPSO)* / [s-1] 

0,26210,001 

0,228 ± 0,002 

0,17310,002 
* valeurs moyennes obtenues sur un minimum de six mesures par pH 

Aux erreurs expérimentales près, les valeurs des constantes de vitesse apparentes 

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

MOPSO. Aussi, le tampon MES ne catalyse pas non plus la réaction d'échange CAP. 

i 

1 

J . I i I i I . ! • I 
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Le tampon carbonate a été testé de la même façon, c'est-à-dire par recouvrement de 

tampons entre pH = 9,9 et pH = 10,3. Le tableau 4.4. regroupe les différentes valeurs 

de log kob, obtenues avec les tampons borate et carbonate. 

Tableau 4.4.: log k^en fonction du pH pour des mesures faites dans les tampons borate et carbonate. 

[Cu((S,S)-alamp)H30] = IO5M; I(S)-pdta] = 10'3 M; ftampon] = 0,2M; I = 0,2 M; T = 20,00C. 

pH 

9,9 
10,1 

10.3 

log kob, (Borate) 

- 1.09 

-1,08 

-1,02 

log kob. (carbonate) 

- 1,22 

- 1,19 

-1,14 

log kotKBomt) -

l o g kotaCCubomfc) 

-0,13 

-0,11 

-0,12 

A l'aide de la figure 4.10. nous avons déduit que le tampon borate ne catalysait pas la 

réaction d'échange de ligand. D'après le tableau ci-dessus, nous constatons que 

quelque soit le pH du milieu les réactions faites dans le tampon carbonate sont plus 

lentes d'un facteur constant par rapport à celles effectuées dans le tampon borate. Nous 

en déduisons que la forme basique du tampon carbonate (CO32") inhibe la réaction 

selon une catalyse de type généralisée. 

En résumé, les trois tampons (borate, MES et MOPSO) ne catalysent pas la réaction 

d'échange. En revanche, le tampon carbonate inhibe la réaction et l'acétate provoque 

une catalyse de type généralisée. 

B) Phénomènes catalytiques pour les systèmes réactionnels 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 neutralisées par du NaOH 

0,2 M jusqu'au pH désiré. La force ionique est fixée à 0,2 M par la quantité nécessaire 

de KNO3. Les résultats de ces mesures sont représentés par des croix sur les figures 

4.5. et 4.6. du paragraphe précédent. 

Seules les mesures effectuées sans tampon là où le tampon acétate est utilisé 

habituellement (de pH = 4,0 à pH = 5,8) montrent un décalage (diminution de Ia 

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

seul l'ion acétate catalyse la réaction de façon généralisée. 

C) Phénomènes calaiytiques pour les systèmes 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 phénomènes catalytiques 

dans le tampon acétate. 
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4.3 Mesures en fonction de la concentration du U 

Afin de vérifier la validité de l'équation (4-23), les constantes de vitesse ont été 

mesurées à différents pH, où la concentration en complexe [Cu(L)HjO]O est gardée 

constante et la concentration en L' variable. Les figures 4.11., 4.12. et 4.13. montrent 

Ia variation de la constante de pseudo-premier ordre kobs en fonction de la 

concentration en L'. 
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Figure 4.JJ.: Sterne reactionnel CAC: Variation de koi» en fonction de [rac-cdta] à pH = 4,2 tampon 

acetate (a) et à pH = 10,0 tampon borate Cb). 

[Cu((S,S)-alamp)HîO] = 105M; [tamponi = 0,2 M; [ = 0,2 M; T = 20,0"C. 
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1.5 r-

0.01 0.02 0.03 

[(S)-pdta] / [Ml 

0.04 

Figure 4.12.: Système rcactionnel CAP; Variation de k*i en fonction de [(S)-pdta]. 

[Cu((R,R)-alamp)H,0] = 103M; pH = 5,0; [acétate] = 0,2 M (a) et [acétate] = 0 M (b); I= 0,2 M; T • 

20,0 0C. 

0.01 0.02 0.03 

[Rac-pdta] / [M] 

0.04 

Figure 4.13.: Système rcactionnel CPP: Variation de kota en fonction de [rac-pdta] à pH = 4,5 tampon 

acétate (a) et à pH = 9,6 tampon borate (b). 

[Cu((S,S)-promp)HjO] = 10J M; 1 = 0,2 M; [tampon] = 0,2 M; T = 20,0 0C. 
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La constante de vitesse observée dans l'échange du Cu2* entre les ligands L et L' est 

proportionnelle à la concentration du ligand L' dans le domaine des concentrations 

étudié. Ce dernier est assez restreint pour des raisons de solubilité de L'. Cette 

proportionnalité directe indique que la constante d'association des réactifs (formation 

des diastéréoisomères) est relativement faible (K [L']0 « 1), l'équation (4-23) devient: 

kob, = Kk6C11[IZ]O (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 deuxième ordre k 

= K.kich égale à la pente de la droite. Le tableau 4.5. regroupe les valeurs obtenues 

pour les diverses expériences. 

Aucune mesure n'ayant été faite pour les systèmes réactionnels NAP et NPP, nous 

admettrons par défaut que ces systèmes ont la mêmes loi de vitesse (équation (4-25)) 

que les autres systèmes. 

Pour le système réactionnel CAP, nous connaissons l'expression (4-24') qui relie les 

constantes de vitesse observées à la concentration en acétate. C'est cette relation qui 

nous a permis de tracer la droite (b) de la figure 4.11. En combinant les relations (4-

24') et (4-25), nous obtenons une expression (4-26) qui permet d'affranchir les 

constantes de vitesse d'ordre deux de la catalyse par l'acétate. 

k ^ k + k^Ac-J/rL'lo (4-26) 

où kd est la pente du graphique de kob, versus [L'] 

k est la constante réelle d'ordre deux 

knc est la 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)-

alampJHjO]: ka = 41,5 - 0,532 . 0,2 / 0,01 = 30,8 / [M'.s"1]. Cette valeur peut être 

comparée à la constante de second ordre obtenue par extrapolation à concentration 

nulle de Ia droite de k ^ en fonction de la concentration en acétate (fig. 4.8.; 

phénomènes catalytiques dans la réaction CAP) divisée par la concentration en pdta, 

soit: 29,3 / [M'1 .s'1]. Aux limites expérimentales près les deux expériences donnent le 

même résultat. 

Tableau 4.5.: Constantes de second ordre obtenues à l'aide des droites des figures 4.11.,4.12. et 4.13. 

Réaction 

CAP(A) 

CAP(a) corrigée 

CPP(r«> 

CPP^0 

CAC(«e) 

CAÇ™, 

pH 

5,0 

5,0 

4,5 

9,6 

4,2 

10,0 

k / [NfVs"1] 

41,5 

30,8 

0,134 

0,0369 

1,79 

0,0426 
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4.4 Mesures en fonction de la température 

A) Influence de !a température sur le système réactionnel CAP 

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température en milieu 

acide (pH = 5,0) et en milieu basique (pH = 10,0). Ces pH ont été choisis de manière à 

tester le système lorsque Ie ligand pdta est principalement sous la forme protonée 

Hîpdta2" (pKo = 6,22) et d'autre part lorsqu'il est présent à plus de 85 % sous la forme 

Hpdta3" (pKB = 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 obtenues lorsque la réaction est catalysée. L'ensemble de ces 

valeurs a servi à la détermination des paramètres d'activation aux pH 5,0 et 10,0. 

Tableau 4.6. .Variation des constantes de vitesse de deuxième ordre. 

[CuC(S1S)- ou (R1R)- alamp)H20] «= 10JM; [<S)-pdta] = 102M; [tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M. 

pH = 5,0 (acétate) 

T/[°C] ±0,2 k i / [M 1 s ']* kA/ [M1 .s'1]* 

10,0 21,6 ±0,2 26,8 ±0,2 

15,0 31,4 ±0,2 35,5 ±0,2 

20,0 41,0 ±0,3 47,2 ±0,4 

30.0 78,5 ± 0,8 82,4 ± 0,7 

35.1 98,1 ±0,9 100,8 ±0,8 

40,0 120 ±1,0 123 ±1,0 

pH = 10,0 (borate) 

T/[°C]±0,2 k j / J M - ' i ' l " k A / [ N r V ] " 

14,7 7,16 ±0.2 7,06 ±0,2 

22,0 14,3 ±0,4 11,9 ±0,4 

30,0 22,2 ±0,6 21,0 ±0,4 

37,2 41,2 ±0,7 35,4 ±0,6 

44,4 64,8 ±1.0 55,5 ±0,6 

52,6 108 ±2,0 91,0 ±1,0 

* 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 paramètres d'acrivations 

AH" et AS" aux pH 5,0 et 10,0. Il est à noter que les paramètres d'activation (à pH = 

5,0) ont été calculés sans tenir compte de la catalyse. Le tableau 4.7. regroupe ces 

différentes valeurs. 
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Figure 4.14.: Représentation de Eyring pour l'échange de Cu1* entre [CuKS1SMaHIp)H1O] (a), 

[Cu((R,R)-alamp)HiO] (b) et le (S)-pdta à pH = 5,0. 

[Cu((S,S)-ou (R1R)- atamp)H30] = 103M; [(S)-pdta} = 102M; [acetate] = 0,2 M; I = 0,2 M. 
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Figure 4.15.: Représentation de Eyring pour l'échange de Cu1* entre [Cu((S,S)-aIamp)H20] (a), 

[Cu((R,R)-alamp)HiO] (b) et le (S)-pdta à pH = 10,0. 

[Cu((S,S)-ou (R1R)- alamp)H20] = 10'3M; [(S)-pdta] = IO'1 M; [borate] = 0,2 M; I = 0,2 M. 
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Tableau 4.7. : Paramètres d'activatiòn fclétôftttittés "pour la réaction d'échange de Cu1* entre le 

A-[Cu((S,S)-alamp)H30] ou tc A-{Cu((R,R)-alamp)H3Oj et le (S)-pdta. 

(tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M. 

AH" / [W.mol-1] 

ASVtJ.mor'.K^ 

AG" / [U.mor1] â 2O0G 

pH = 5,0 

Â S 

34,9 à 0,7 

-94 ± 7 

62,3 

(acétate) 

A-S 

37,0 ±0,9 

- 87,0 ± 6 

62,6 

pH = 10,0 

Â S 

5Î,Î i 1,2 

- I l i 5 

66 

(borate) 

A-S 

52,8 + 1,2 

-44 ± 4 

65,8 

Les entropies deactivation iorëement négatives confirment l'hypothèse d'un mécanisme 

associatif Sur ^ensemble dû domaine de pH étudié. 

Les données du tableau èi4Ìessus montrent par ailleurs Uh phénomène de compensation 

entre AH* et AS", tant en milieu acide qu'en hiiliéU basique. A une enthalpie 

d'activatiòn élevée coitêspond une entropie d'âettoatibn plus positive. Ce phénomène 

est bien connu pour les réactions de biopolymérisàtion impliquant des protéines'331 et 

pour les réactions de transfert d'électron'34- 35'. O'âutrê part, les réactions de transfert 

d'électron entre des métalloprotéines (plastocyahine; plaslOcyanine mutée, cytochrome 

C) et une série de complexes formés â partir tJé dérivés de la N,N*-[(pyridinediyl-

2,6)bis(methylène)]bis[glycine] synthétisée à l'Université de Neuchatel, montrent le 

même comportement136'3'37,3B]. R. Warmüth et H: Elias1"1 sont les seuls à avoir étudié 

là variation des constantes de vitesse en fonction dé là température dans des réactions 

d'échange de ligand présentant une stéréosélectivité. N'ayant pas mesuré de différence 

significative entre les paramètres d'activatiòn des deux couples d'énantiomère, les 

auteurs n'ont pas pu conclure dans ce sens. Ils présentent la stéréosélectivité comme 

ayant une origine cinétique avec une discrimination dé la vitesse lors de l'étape 

limitante (loi de vitesse analogue à celle de nôtre système). Dans le cas présent, nous 

considérons que la stéréosélectivité est faible parce qu'il y a une compensation entre 

l'enthalpie et l'entropie d'activatiòn. C'est-à-dire que lorsque l'enthalpie d'activatiòn 

est plus positive pour la réaction avec un énantiomère son entropie d'activatiòn est 

moins négative, ce qui conduit à une différence d'énergie libre d'activatiòn quasi nulle, 

d/oùune stéréosélectivité faible. 
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B) Influence de la température sur la réaction CPP 

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température à pH = 4,0. 

A l'aide de l'équation reliant la constante de vitesse observée à une constante de 

vitesse d'ordre deux (kobS = K.kcchKSJ-pdtaJo) ces dernières ont été calculées sans tenir 

compte de Ia catalyse par l'ion acétate; elles sont regroupées dans le tableau 4.8. Ces 

valeurs ont servi à la réalisation des représentations de Eyring (figure 4.16.) et à la 

détermination des paramètres d'activation. Ceux-ci sont donnés dans le tableau 4.9. 

Tableau 4.8.: Constantes de vitesse de deuxième ordre. 

[Cu((S,S)- ou (R1R)- promp)H20] = 10JM; [(S)-pdta] = 1Û'1 M; [acétate) = 0,2 M; I = 0,2 M. 

T7[°C]±0,1°C 

15,8 

20,2 

24,9 

29,8 

34,6 

39,5 

44,5 

49,6 

I t 4 / ( M V ] * 

0,0796 ± 0,0003 

0,128 ±0,0003 

0,221 ±0,0007 

0,316 ±0,001 

0,516 ±0,001 

0,715 ±0,003 

1,176 ±0.004 

1,565 ±0,006 

T / [0C] ± 0,10C 

15,6 

19,9 

25,1 

29,8 

34,8 

39,6 

44,7 

49,8 

UZ[MVs1]* 

0,0710 ±0,0003 

0,1141 ±0,0003 

0,1924 ±0,0005 

0,283 ±0,001 

0,495 ±0,001 

0,684 ± 0,003 

1,104 ±0,004 

1,436 ±0,007 
valeurs moyenne obtenues sur un minimum de trois mesures par températures 

-4 
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Figure 4.16.: Représentation de Eyring pour l'échange de Cu1* entre [Cu((S,S)-promp)H]0] (•) ou 

[Cu((R,R)-promp)H20] (o) et le (S)-pdta à pH = 4,0. 

|Cu((S,S)- ou (R,R)- promp)H20] = 10JM; [(S)-pdta] = 10]M; [acétate] = 0,2 M; I = 0,2 M. 

) • i 
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Tableau 4.9.: Paramètres d'activation déterminés pour la réaction d'échange de Iigands entre le A-

[Cu((S,S)-promp)H20] ou Ic A-[Cu((^R)-pramp)H20| et le (S)-pdta à pH 4,0. 

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

AHV [kJ.mor1] 

AS'/[J.mol1.K0] 

AGVfkJ.mor'làlOT 

A-S 

66,8 ± 0,7 

-35+4 

77,0 

A-S 

65,9 ± 0,6 

-37 ±4 

76,8 

Une fois de plus, nous constatons que l'entropie est nettement négative, ce qui 

confirme l'hypothèse d'un mécanisme associatif en milieu acide. Bien qu'il y ait un 

certain recouvrement des valeurs des paramètres d'activation, on peut admettre qu'un 

phénomène de compensation entre AH# et AS* existe et conduit comme pour la 

réaction CAP à une faible stèrèosèlectivité. 

C) Influence de la température sur la réaction CAC 

Les constantes de vitesse ont été déterminées en fonction de la température en milieu 

acide (pH = 4,2) et en milieu basique (pH = 9,95). Ces pH ont été choisis de manière à 

tester le système lorsque le ligand cdta est sous la forme protonée H2cdta2" (pK« = 

6,15) et sous la forme protonée Hcdta3'(pK„ = 12,4). Le tableau 4.10. regroupe les 

valeurs des constantes de vitesse de second ordre aux différentes températures. Ces 

valeurs ont servi à Ia détermination des paramètres d'activation aux pH 4,2 et 9,95. 

Tableau 4. W.. Constantes de vitesse de deuxième ordre, [tampon] = 0,2 M; I = 0,2 M. 

pH = 4,2 

T/[°C]±0,1°C 

15,7 

20,4 

25,1 

29,7 

34,4 

39,5 

44,2 

50,2 

(acétate) 

IE4Z[M-VS-1]* 

1,225 ±0,005 

1,74 ±0,01 

2,35 ±0,01 

3,25 ± 0,02 

4,34 ± 0,02 

5,47 ± 0,04 

6,97 ± 0,07 

9,30 ± 0,02 

pH = 9,95 

T/[°C]+0,1°C 

15,6 

19,9 

29,8 

36,7 

42,2 

50,4 

(borate) 

Ic4/[M-1J-1]* 

0,0253 ± 0,0002 

0,0425+0,001 

0,0897 + 0,0004 

0,1638 ±0,0007 

0,268 ±0,001 

0,542 ± 0,002 

* Valeurs moyennes obtenues sur un minimum de trois mesures par température. 
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Les représentations d'Eyring sont données à. la figure 4.17. Elles ont permis la 

détermination des paramètres d'activation ÂHH et AS" aux pH 4,2 et 9,95. Le tableau 

4.11. regroupe ces différentes valeurs. 

P 
M 

C 

-3 

-4 

-5 

-6 

-7 

io J . r l / [K1] 

Figure 4.J7.: Représentation de Eyring pour réchange de Cuï+ entre [Cu{(S,S)-alamp)H30 et Ic rac-

cdta à pH = 4,2 tampon acetate (a) et à pH = 9,95 tampon borate (b). 

[CutfS.SJ-aiampJHjO] = 103M; [rac-edta] = 102M; [Tampon] = 0,2 M; 1 = 0,2 M. 

Tableau 4.11.: Paramètres d'activation déterminés pour la réaction d'échange de Cu3* entre Ic 

[Cu((S,S)-alamp)H30] et le rac-cdta. [tampon] = 0,2M; 1 = 0,2M. 

AH*/[kJ.morl] 

ASVlJ.mor'.K'1] 

AG"/IkI.morl]à20oC 

pH = 4,2 (acétate) 

43 ± 0,9 

-94 ±8 

70,5 

pH = 9,95 (borate) 

64 ±1,3 

-53 ±5 

79,5 

Les entropies d'activation assez négatives confirment l'hypothèse 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. 



Chapitre 4: Stéréoséiectivité dans les réactions d'échange de Af* entre des ligands pluridentés 85 

E) Comparaison des paramètres d'activation entre les systèmes réactionnels CAP, 

CPP et CAC 

L'ensemble des paramètres d'activation obtenus pour les réactions CAP, CPP et CAC 

est regroupé au tableau 4.12. 

Tableau 4.12. : Paramètres d'activations des diverses réactions. 

Réaction 

CAP 

CPP 

CAC 

pH 

5,0 

10,0 

4,0 

4,2 

9,95 

AS / [J.mor'.K-'] 

-90,5 ±7* 

-47,5 ±5* 

-36±4* 

-94 ±8 

-53 ±5 

AH* / [Umor1] 

36 ±0,9* 

52 ± 1,2* 

66,4 ± 0,7* 

43 ± 0,9 

64 ±1,3 
* moyenne des valeurs obtenues pour chaque énantiomère 

Nous constatons que pour toutes les réactions l'entropie d'activation est négative. 

Pour les réactions CAP et CAC, aux erreurs expérimentales-près les entropies 

d'activation sont identiques tant en milieu acide qu'en milieu basique. Par contre, celle 

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

Quant à l'enthalpie d'activation, si nous comparons les systèmes réactionnels CAP et 

CAC, nous remarquons qu'elle est plus grande d'environ 20% pour la réaction CAC 

quelque soit le milieu. L'enthalpie d'activation obtenue pour la réaction CPP en milieu 

acide est comparable à celle obtenue en milieu basique pour la réaction CAC. 

Une discussion sur l'influence des paramètres d'activation des différents systèmes 

réactionnels sur les mécanismes dont Ia 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 l'ensemble des résultats expérimentaux, les schéma représentant les divers 

chemins réactionnels pour obtenir le complexe [M(L')]2" sont proposés: 

A) schéma réactionnei pour les systèmes réactionnels CAP et CPP 

Hjpdia1- • - [Cu-(L)|H2pdta-

pKa = 6.22 

K, 
[Cu-(L)I + Hpdta3 • " ' ICu-fDIHpdia1 

pKa = L0.8 

. 4 . K l 

pdta4- . " • [Cu-(L)]pdia4 

ki > 

ICupdtn]2' 

y pKa= 11.44 

H,L 

>• * HL -

|Cupdla(OH)]3 

J 

L-" 

Avec L = alamp ou promp 

B) schéma réactionnei pour les systèmes réactionnels CAC et NAP 

H7L" 

[M-talampJHïO] + HI / 

K1 [M-(alamp»H2L' ,2- fei ^ ^ 

[M-(a'amp)]L' 

[M-(a]amp)|L,L 

.3-

H^lamp 

V [M-(L*)]2' + Halamp 

alamp 

J 

M = Ni2+ ou Cu2+ et L' = pdta ou edia 
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C) schéma réactionnel pour le système réacttoimct NPP 

H2pdla : 

PKa3 = 6.22 

[Ni-<promp)H20| + Hrxita3" 
K j 

pKa.,= 10.8 

pd[fl" 

|Ni-{promp)|H2pd[a" 

pKa'^ = 5.3 

"\ 
Hjpromp 

[NKpromp^Hpdia'1-—'-—~ \ - |Ni-(pdla)|2' + Hpromp 

pKa'4 = 7.7 

(Ni-(promp)Jpdia 
J 

promp" 

Afin de déterminer les constantes de vitesse du second ordre relatives à chacune des 

espèces protonées du Iigand L' à tous pH, l'équation (4-25) a été modifiée comme suit: 

Kob, = k,\[H2L'2-] + Ic2V[HL'3! + kj'.[L'4"] (4-27) 

Où It1 = Ki.ki, k2 = K2.k2 et k3 = K3.k3 

Sachant que Ka1 = et Ka4 = 
[H-HL-] 

«."-: 

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

L' et du pH. 

*o6j=Mo 
J Ka3 Ka3Ka. V ' . ( Ka. [W+]V' , ( [// + ] I//*f ' 

M 1 + T - T + [ B +*j I+7—V + - — +kl ï + -—+-—— 
I [H + ] [H+f ) { [Ii+] Ka3) { Ka4 Ka,Kat ^ 

A l'aide de cette expression (4-27') et du tableur Excel, les variations de log Ic0^ en 

fonction du pH ont été simulées. Les valeurs de k[\ k2" et k3" ont été ajustées jusqu'à 

ce que les valeurs calculées se superposent visuellement aux valeurs 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 n'a été possible d'ajuster ces valeurs que si nous admettions pour 

certaines réactions des équilibres supplémentaires correspondant à la perte d'un ion H* 

dans les complexes ternaires 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 l'expression de k ^ ne change pas. 

Seul Ka3 devient Ka'3 et/ou Ka4 devient K.a'4 définis par les relations suivantes: 

KQI = M^frHH et KQ, = IM(L)]L-] [H*] 
IM(L)]H2V

2'] * ~~IM (L))HL-*-] 

Le tableau 4.13. regroupe les produits des constantes de vitesse de second ordre et des 

constantes de formation des différents complexes ternaires pour les différentes formes 

protonées de H4L', déterminés par ajustement visuel des constantes de vitesse 

observées en fonction du pH, 

Tableau 4.13.: Produits K,.ks/ [M"l.s"'] déterminés par simulation des constantes de vitesse observées. 

(Cu((R,R)-alamp)] 
+ (S)-pdta 

ICu((S,S)-a1amp)] 
+ (S)-pdta 

[Cu((S,S)-promp>] 
+ rac-pdta 

[Cu((S,S)-alamp)] 
+ rac-cdta 

rNi((S,S)-alamp)] + 
rac-pdta 

fNi((S,S)-promp)] 
+ rac-pdta 

valeur 

sensibilité 

valeur 

sensibilité 

valeur 

sensibilité 

valeur 

sensibilité 

valeur 

sensibilité 

valeur 

sensibilité 

pKa', 

6,4 

6,4 

6,1 

6,15 

6,05 
5,9-
6,1 
5,3 

5,1-
5,6 

pKa'« 

8,85 

8,7 - 8,95 

8,85 

8,7 - 8,95 

7.6 

7,45 - 7,75 

11.8 

11,6-12,05 

10,65 

10,4-10,8 

7,7 

7,6 - 7,8 

K,.k, 

28,4* 

26,5 - 32,2 

44,2* 

40,2-47,1 

0,12 

0,1-0,13 

2,1 

2,0-2,15 

0,3 

0,28 - 0,32 

S.101 

7,2.10s-
8,3.10"s 

Kj.kj 

0,6 

0,4 - 0,8 

0,95 

0,7-1,1 

0.87 

0,8 - 0,95 

0,028 
0,023 -
0,033 
0,02 

0,018-
0,021 
1,3.10"' 

1.1.10''-
1,4.10" 

Kî.k3 

10,5 

10,2-10,65 

9,3 

9 - 9,45 

0,03] 

0,028-0,035 

0,5 

0,3 - 0,7 

0,08 

0,07 - 0,095 

1,8.10-6 

1,6.10"6-
2,1.10-* 

• Valeurs où les phénomènes catalytiques ont été corriges. 

N.B.: La sensibilité de l'ajustement représente l'intervalle de valeur dans lequel un paramétre peut 

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

4.6.1 Comparaison des systèmes CAP et CPP 

Si nous comparons les structures des complexes [Cu(alamp)H20] et [Cu(promp)H20] 

(voir introduction) nous constatons qu'ils ne diffèrent l'un de l'autre que par le fait que 

les atomes d'azote dans le complexe [Cu(alamp)H20] portent chacun un atome 

d'hydrogène alors que dans le complexe [Cu(promp)H20] ils portent chacun une 

chaîne carbonée formant un cycle. 

Cette différence implique deux choses: 

- le complexe [Cu(alamp)H20] est capable de former des liaisons hydrogène 

- le complexe [Cu(promp)H20] offre un encombrement stérique plus important vis-à-

vis d'une attaque sur l'atome central de cuivre mais ne peut pas former de liaison 

hydrogène. 

Le fait que c'est en milieu acide que la réaction CAP est Ia plus rapide montre 

l'importance des groupements N-H des deux ligands (alamp et pdta) dans la 

stabilisation de l'intermédiaire. Nous proposons donc que le complexe [Cu(alamp)] 

forme en milieu acide avec le ligand pdta quatre liaisons hydrogène comme montré sur 

la figure 4.17. Plusieurs exemples de complexes de Cu2+ dimérisé par des liaisons 

hydrogènes sont bien connu dans la littérature[39, 40p 41], ils témoignent d'une certaine 

stabilisation des complexes par des liaisons hydrogènes sur des atomes d'oxygène 

coordinés. Puisque dans la réaction CPP l'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 

hydrogènes en milieu acide (figure 4.18.). 
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(S)-H3pdla2 

PK.-6 .1 

5 + (S)-Hpdta3': 
"a* 
U 

< 

PKn=IO1S 

(S)-pdta4 

OOC, 

H3C N 

O C H 3 

P \ Â H 

îry+ 

COO' 

%3 
H > 0 

H X C H 3 

1 ^ H 

•00C, 

COO-

N 

H>° 

CH3 

H 

V 

-0OC. 

pK, - 8.85 

O ^ 1 

H3C J | 

0 ^ i CH3 eoo-

COO-

N. I H 

V 

[Cu((S)-pdta)f 
+ 

(R1R)-HnBIaRq) 

+ 

(2-R)H+ 

Figure 4.17.; Proposition des structures des complexes ternaires lors de la réaction CAP. 
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(S)-H2pdta2" ^z 

eoo 'ooe 

' H r H H 
H M3*-

^ 0 - ^O 
I C u . 

I 1 I 

^ v 
^ 

pK. = 6,l 

* + (S)-Hpdta3 

é 

PK, = 10,8 

(S)-pdta4" = 

CH3 I 
-00C H - J ^ - N + — 

- O O C ^ N t* 
' ^O N. 

COO-

COO-

P^N-^ 

X 

-ooe 
-OOC 

pK, = 7,6 

N. 

3 COO-
COO-

N ^ COO-
Cu 

1 
.N 

X 

[Cu((S)-pdta)f 

•t-

(KR)-HnPrOnIP 

+ 

(2-,I)H+ 

Figure 4.18.: Proposition des structures des complexes ternaires lors de la reaction CPP. 
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D'autre part, Scheiner1421 a montré que l'angle formé par les liaisons hydrogène avant 

le transfert d'un proton entre une amine et un groupement carboxylique, provoque une 

différence de la stabilité relative du système jusqu'à 126 kJ.mol"1. La différence 

d'enthalpie d'activarion observée pour les deux énantiomères de {Cu(alamp)] dans la 

réaction CAP serait donc due à une faible variation des angles des liaisons hydrogènes 

lors de la formation des intermédiaires (figure 4.19.). Lors de la réaction CPP en 

milieu acide, il n'y a que deux liaisons hydrogènes formées; il en résulte une moins 

grande tension que dans l'intermédiaire de CAP malgré les pentacycles suplémentaires 

du ligand promp. Les angles formés par les liaisons hydrogène dans les complexes 

ternaires des deux énantiomères seraient quasiment identiques et conduiraient à une 

différence d'enthalpie d'activarion très faible. Ce phénomène expliquerait que Ia 

stéréosélectivité est plus importante dans la réaction CAP par rapport à celle observée 

avec le complexe [Cu(promp)] en milieu acide. 

Figure 4.19.: Structures possibles des complexes ternaires û-[Cu((R,R)-aIampKS)-H:pdtaJ" (a) et A-

|Cu((S,S)-a1amp](S)-H2pdta2- (b). 
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Ces structures permettant d'imaginer qu'à partii1 de cette cage, Ie Cu2* peut glisser du 

ligand alamp au ligand Hjpdta2' et simultanément en sens inverse les deux protons de 

H2pdta2" formant les liaisons hydrogène basculent vers le ligand alamp2". Cet échange 

concerté permet de garder une chargé loôâle nulle pendant l'échange. Ce mécanisme 

en une seule étape (après la perte de HjO par le complexe), montrerait une faible 

enthalpie d'activation (comme observé: AH* = 36 kJ.mol'1) car l'ion cuivrique ne 

passerait pas par une étape de solvâtatiôn/désolvatation. Ce mécanisme à faible 

dépense d'énergie, devrait être asset semblable à ceux que la nature utilise. Un 

mécanisme similaire est décrit pour la réaction de formation du BeSO*.3H2O à partir 

de l'aquacomplexe de béryllium [Be(H2Q)*]2* où la première étape est la formation 

d'une paire d'ions [Be(H20)*]2+SO*2" Suivie d'un «saut» de Be2* vers le groupe sulfate 

sans désolvatation. Là figure 4,20. montre une représentation de ce mécanisme'43'*"1. 

I B U [ H J O ) 1 I 1 - S O , 1 " transiUon sia-.t H1O(Be(KiObSO,] 

Figure 4.20.: Model représentant la substitution de H3O par SO*2" sur le complexe [Be(HiO)*]1* 

Excepté cet exemple d'un système réactionnel assez différent, le type de mécanisme 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 où les intermédiaires possèdent des groupements pendillants' ' ' 
47] 

4.6.2 Comparaison entre les systèmes réactionnels CAP et CAC 

Au paragraphe 4.6.1., nous avons étudié l'influence de la modification du complexe de 

départ sur la stéréosélectivité des réactions d'échange de Cu2+. Dans ce paragraphe-ci, 

nous étudions l'influence de l'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 à pdta, le cycle du cdta ne permet la rotation autour 

de la liaison carbone-azote que d'un seul groupement iminoacétate'45,4B'. Cette rigidité 

permet d'expliquer la plus grande stéréosélectivité observée pour la réaction avec le 

ligand cdta. 

La formation de l'intermédiaire hétérochiral A-[Cu((R,R)-alamp](S)-H2pdta2~ (figure 

4.20.) conduit à deux «conformères» en équilibres. Cet équilibre est déplacé vers le 

complexe ternaire où l'effet stérique est le plus faible c'est-à-dire où le CH3 du ligand 

pdta est orienté vers l'extérieur du complexe. Les conformères du complexe ternaire 

homochiral A-[Cu((S,S)-alamp](S)-H2pdta2' ne provoque pas d'effet stérique important 

car le CH3 du ligand pdta n'est jamais orienté vers le cycle formé par la liaison 

hydrogène quelque soit le conformare envisagé. Cette différence entre ces deux 

énantiomères expliquerait pourquoi c'est le couple réactionnel homochiral (A-S) qui 

est le plus rapide. 

Lors des réactions CAC, la stéréosélectivité est plus importante car le complexe 

ternaire hétérochiral A-[Cu((S,S)-alamp](R,R)-Hacdta3" (équivalent au point de vue du 

typé d'encombrement stérique à la paire réactionnelle hétérochirale A-[Cu((R,R)-

alamp](S)-H2pdta2") n'a pas la possibilité de former un conformé« moins tendu (figure 

4.20.). 
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0OC, 

COO 

H I 

X 

A-[Cu((R,R)-alamp](R,R)-H2cdta2 
A-[Cu((S,S)-alamp](R,R)-H2cdta2 

00C4 

CH3 ? 0 0 

° H I +> 

r-N+ v r 

H T C H 3 

A-[Cu((R,R)-alamp](S)-H2pdta2 
A-[Cu((S,S)-aIamp](S)-H2pdta2 

COO" 
±) 

~<<&jav 
H3C * 

H ?+ CH3 

ò-av 

A-[Cu((R,R)-alanip](S)-H2pdta2 

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

milieu acide. 
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En augmentant le pH dans la réaction CAP la stèréosèlectivitè change de signe (figure 

4.7.) tandis que celle de la réaction CAC diminue jusqu'au pH maximum mesuré. Le 

pKa*< de cdta est nettement plus élevé que celui de pdta (pKa'^u = 11,8 et pK,'«^,, = 

8,85). Il est donc raisonnable de penser que la stèréosèlectivitè dans la réaction CAC, 

change de signe à un pH plus élevé que ceux auxquels nous avons effectué des 

mesures. Nous pouvons donc dire que le comportement des deux systèmes vis-à-vis de 

la stèréosèlectivitè est tout à fait semblable. 

En comparant les paramètres d'activation des systèmes CAP et CAC (tableau. 4.12.), 

on constate qu'aux erreurs expérimentales-près il n'y a pas de différence d'entropie 

d'activation tant en milieu acide qu'en milieu basique. D'autre part, quelque soit le 

pH, Fenthalpie d'activation est environ 20% plus importante pour les réaction avec te 

ligand cdta que pour celles où le 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 stereoselective. 

4.6.3 Comparaison entre les systèmes réactionnels CAP et CPP d'une part et 

NAP et NPP d'autre part. 

Aux paragraphes précédents, l'influence des ligands sur la stèréosèlectivitè des 

réactions d'échange de Cu2+ ont été étudiées. Dans ce paragraphe-ci, nous étudions 

l'influence de l'ion métallique sur tous les paramètres de la réaction d'échange. 

L'allure des profiles pH du log kobs sont les mêmes pour les systèmes réactionnels CAP 

et NAP d'une part et pour les systèmes CPP et NPP d'autre part. Le seul fait marquant 

est la forte diminution des vitesses des réactions lorsque l'ion Ni3* est l'atome central. 

Ce phénomène peut être dû au coût énergétique plus important pour perdre la molécule 

d'eau de la sixième position de coordination avant tout transfert de cation. L'étude de 

la réaction d'échange de tétrapentamine avec des acides aminocarboxyliques autour du 

Ni2* a montré que l'étape limitante est aussi la perte de la molécule d'eau de la sixième 
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position1 , tout comme Rorabacher et Margerunv ] l'ont conclu dans leur travaux. 

Dans le cas des complexes octaédriques du Cu2* (structure électronique d9) l'effet Jahn 

Teller permet de perdre facilement la molécule d'eau'50' et de ce fait rend cette réaction 

plus rapide que celle avec le nickel. 

4.6.4 Discussion finale 

L'observation de la stéréosélectivité dans toutes ces réactions a montré qu'elles 

procèdent toutes par mécanismes associatifs. 

Les interactions dites secondaires telles que la formation de liaisons hydrogène et 

l'effet stérique influence grandement la vitesse et la stéréosélectivité des réactions. TJn 

autre facteur important est la facilité de perdre la molécule d'eau. 

La présence d'atomes d'hydrogène sur les azotes des groupements amines du ligand 

alamp a permis de détecter le mécanisme concerté. Il pourrait être un modèle dans le 

cas de réactions de transfert d'ions métalliques dans un système 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 systèmes réagissent par des mécanismes 

associatifs quelque soit le pH auquel elles se déroulent. En milieu acide, le complexe 

[CuÇpromp)] réagit aussi par un mécanisme dissociatif. Aux pH inférieurs à 4, l'espèce 

tétracoordonée [HCu(promp)J* existe et devrait être l'espèce réactionnelle qui réagit de 

façon dissociative. Pour la réaction de racémisation de [Cu(alamp)], il n'est pas 

possible d'exclure que la variation du profil pH de log k ^ aux pH supérieurs à 5 soit 

due à une catalyse par les ions OH". D'autre part, en milieu acide le complexe 

[Cu(alamp)] et le ligand alamp portent des atomes d'hydrogènes sur leur atomes 

d'azote aminiques, ce qui offre la possibilité de former des liaisons hydrogènes. 

L'existence de [HCu(promp)]+ et la possibilité de former des liaisons hydrogène pour 

la racémisation de [Cu(alamp)] sont les caractéristiques qui imposent une différence de 

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

Quelque soit le système réactionnel étudié 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 système étudié procède par un mécanisme associatif. 

La comparaison des systèmes réactionnels CAP et CPP a montré l'importance des 

liaisons hydrogènes lors de la formation des complexes ternaires et a permis de 

proposer un transfert du Cu2* de façon concertée, c'est-à-dire que le Cu2+ peut glisser 

du ligand alamp au ligand H3pdta2" et simultanément en sens inverse les deux protons 

de H2pdta2" formant les liaisons hydrogène basculent vers le ligand alamp2'.Cet 

échange concerté permet de garder une charge locale nulle pendant l'échange. Ce 
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mécanisme en une seule étape {après Ia perte de H2O par Ie complexe), montrerait une 

faible enthalpie a"activation (comme observé: AH" = 36 kJ.mor ) car l'ion cuivrique ne 

passerait pas par une étape de sol vatation/désol vaiati on. 

La comparaison des systèmes réactionnels CAP et CAC, montre que les mécanismes 

sont en tous points similaires. La plus grande stéréosélectivité observée dans la 

réaction CAC est due à une enthalpie d'activation 20% plus élevée; enthalpie 

d'activation qui rend aussi la réaction plus lente, 

Les réactions analogues avec le Ni24 (NAP et NPP) ont montré des profiles log kobs en 

fonction du pH similaires mais dont les vitesses sont beaucoup plus lentes. Ce 

phénomène est dû au coût énergétique plus important pour perdre la molécule d'eau de 

Ia sixième position de coordination avant le transfert de cation. L'énergie a fournir est 

plus faible pour les complexes de cuivre grâce à l'effet Jahn-Teller c'est pourquoi leur 

réactions sont plus rapides. 
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Annexe 2-1 

pH 
3.63 

9.935 
10.635 
10.912 
11.166 
11.415 
11.87 

12.408 
13.038 

pH 
3.905 
9.93 

10.664 
10.902 
11.216 
11.327 
11.627 
11.926 
12.251 
12.523 
12.842 
12.938 
13.541 

m° (728.5nm) 
-298.1 
-269.39 
-226.13 
-184.17 
-138.58 
-71.33 
55.417 

145 
210.81 

m' (713.5nm) 
-276.7 
-273.1 
-221.7 
-180 

-103.6 
-42.8 
91.12 
151.8 
184.1 
202.1 
217 

228.9 
235.3 

m°(750nm) 
-337.3 
-308.6 
-263.8 
-222.4 

-171.29 
-99.6 
33.6 
127.6 

198.13 

m" (750.5nm) 
-330.55 
-323.47 
-271.26 

-229 
-150.26 
-88.99 
44.55 
105.7 
139.46 
158.68 
175.02 
182.83 

195 

a_(7_50nm) 

0~.Ö5 
" " 0."l 3~ 

0.21 
0.29 
0.41 
0.64 
0.8 
0.92 

i MaAJ :a)l. 

-1.2788 
-0.82558 

; -0.57541 
* -0.38886 
{ -0.15807 

0.24988 
0.60206 
1.0607 

a(713.5nm) 

0.106 
0.187 
0.335 
0.452 
0.711 
0.829 
0.891 
0.926 
0.955 
0.978 

)og(a/(1-a)) 

-0.92603 
-0.63825 
-0.29778 
-0.083642 
0.26097 
0.556 

0.91245 
1.0974 
1.3268 
1.6479 

Annexe 2-2 

pH 
1.386 

1.5 
1.59 
1.7 

1.85 
2.04 
2.22 
2.45 
2.88 
3.39 

4.029 
10.24 

log(a/(1-a)) 

-0.41 
-0.25 
-0.08 
0.08 
0.33 
0.6 
1.1 

1.95 

m° (562.5nm) 
35.44 
37.32 
44.03 
49.36 
55.2 

61.46 
69.97 
77.87 
86.03 
90.11 
90.75 

m* (540.5nm> 
41.17 
42.55 
46.98 
51.06 
55.69 
60.76 
66.33 
71.99 
77.45 
79.91 
80.32 

90.82 I 80.37 



Annexes 3-1 el 3-2 104 

Annexe 3-1: Valeurs observées et calculées de la racémisation de [Cu-(alamp)H20] 

PH 
3.4 
3.5 
4 

4.5 
5 

5.5 

6 
6.15 
6.55 
6.8 

7.05 
7.4 
7.7 

" "s 
8.3 
8.6 
8.9 
9.2 

9.5 
9.8 
10.1 
10.4 

k obs 

0.00296 
0.00312 
0.00161 
0.00241 
0.00247 
0.0057 

0.0136 
0.0205 
0.0515 

0.0909 
0.1347 

0.2524 

0.4343 
0.5839 
1.2905 

2.65 
4.902 
8.347 
11.2 
16.2 
24.5 
18.8 

log kobs 

-2.5287 

-2.5058 
-2.7932 

* .12/618 
' - 2 . 6 0 7 3 

-2.2441 
-1.8665 
-1.6882 

-1.2882 
-1.0414 

-0.87063 
-0.59791 

-0.36221 
" -0.23366 

0.11076 
0.42325 
0.69037 

0.92153 
__ 1.0492 

1.2095 
1.3892 
1.2742 

log kcalc 

-2.6517 
-2.6502 
-2.6348 
-2.5893 
-2.4706 

-2.2261 
-1.854 
-1.725 

-1.3603 
-1.1247 

-0.8885 
-0.565 

-0.3033 
-0.0639 
0.1548 
0.377 

0.6295 
0.8874 
1.0983 
1.2413 

1.3268 
1.3842 

tampon 

Chtoroacétate 
Chtoroacétate 

acétate 
acétate 

acétate 
acétate 

Phosphate 
Phosphate 
Phosphate 
Phosphate 

Phosphate 
Phosphate 
Phosphate 

Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

Borate 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

Annexe 3-2: Valeurs observées et calculées de la racémisation de [Cu-(promp)H20] 

[ H + ] 
7.94E-05 
3.16E-05 

1.68E-05 
5.62E-06 
2.00E-06 
3.55E-07 
8.91 E-08 
3.16 E-08 
7.94E-09 
2.51 E-09 
8.91E-10 
2.82E-10 
2.00E-10 
8.51E-11 

5.01 E- I l 
3.55E-11 
2.00E-11 
1.26E-11 
7.94E-12 

5.01 E-12 
3.16E-12 
2.00E-12 
1.26E-12 

PH 
4.1 
4.5 

4.775 
5.25 
5.7 

6.45 
7.05 
7.5 
8.1 
8.6 

9.05 
9.55 
9.7 

10.07 

10.3 
10.45 
10.7 
10.9 
11.1 
11.3 
11.5 
11.7 
11.9 

kobs 
0.0002881 

0.00013333 
9.32E-05 
4.04 E-O 5 
2.8 7E-0 5 
2.53E-05 
2.26E-05 
3.28E-05 
3.81 E-05 

0.0000769 
0.0001582 

0.00035999 
0.00055933 
0.00060643 
0.00059633 
0.00092038 

log (kobs) 
-3.54045674 

-3.87507212 
-4.03059341 
-4.39377991 
-4.54264805 

-4.597034 

-4.64617991 
-4.48355718 
-4.41890408 
-4.11407366 
-3.80079352 
-3.44370956 
-3.25233189 
-3.21721932 
-3.22451334 

-3.03603283 

kcalc 
0.000301843 
0.000132673 

7.99E-05 
4.01 E-05 
2.72E-05 
2.176-05 
2.20E-05 
2.47E-0S 
3.81E-05 
7.47E-05 

0.00015921~7 
0.000361244 
0.000447855 
0.000691953 
0.000840484 
0.000925734 
0.001039572 
0.001104926 
0.001150942 
0.001182166 
0.001202824 
0.001216262 
0.001224908 

log(kcalc) 
-3.52021903 
-3.87721647 

-4.09745373 
-4.3967796 

-4.56542047 
-4.66393548 
-4.65839107 
-4.60695035 
-4.41929893 
-4.1268543 

-3.79800978 
-3.44219966 
-3.34886275 
-3.1599234 

-3.07547056 
-3.03351377 
-2.98314553 
-2.95666671 
-2.93894639 
-2.92732135 
-2.91979801 
-2.91497294 
-2.91189658 
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Programme 'Repartns\Gilet.Bas'" 

* Program to calculate the equilibrium between *" 
* Cu(II) and two optically acive multidentate ligands *" 
* *" 
* (PhD thesis of M-F Gilet 1997 *" 

IO CLS:PPJNT 
20 PRINT 
30 PRINT " 
40 PRINT " 
50 PRINT " 
60 PRINT " 
70 PRINT " 
SO PRINT " 
90 PRINT " 
100 PRINT 
110 PRINT 
120 PRINT" K. Bemauer 
130 PRINT 
140 LOCATE 23,10 
150 PRINT " press any key 
160 AS = INKEYS 
170 IF A S - " " T H E N 160 
180CLS:PRINT 
190 PRINT 
200 PRINT 
210 PRINT 
220 PRINT 
230 PRINT 
240 PRINT 
250 PRINT 
260 PRINT 
270 PRINT 
280 PRINT 
290 LX)CATE 23,10 
300 PRINT" press any key 
31OAS = INKEYS 
320 IF AS = "" THEN 310 
330 CLS: PRINT 
340 PRINT" 
350 PRINT 
360 PRINT" 
370 PRINT" 
380 PRINT" 
390 PRINT" 
400 PRINT 
410 PRINT" 
420 PRINT 
430 PRINT 
440 INPUT" 
450 INPUT" 
460 INPUT" 
470 PRINT 
480 INPUT" 
490 INPUT" 

The programm takes into account the stability constants ' 
of the two copper complexes and two proton dissociation 
constants of each ligand 

to start calculations the stability and acidity constants " 
as well as the different concentrations have to be intro- " 
duced. The constants can be selected from the following 
table 

ALAMP PROMP PDTA CDTA 

KaI 
Ka2 
K(CuL) 
K(NiL) 

5.75-09 
8.71-10 
1.62+17 
6.61+14 

4.68-10 
9.55-11 
8.13+18 
6.03+1? 

6.06-07 
1.58-11 
6.31 + 19 
3.98+19 

7:08-07 
3.98-13 
1.00+22 

first ligand: KaI = \ K 1 
Ka2 = ' , K 2 

K(CuLl) =" ,K3 

second ligand: KaI =", K4 
Ka2 = ", K5 
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500 INPUT" K(CuL2) = ", K6 
510 PRINT 
520 INPUT" concentrations: C(Cu) = ", CM 
530 TNPUT" C(Ll) = ", Cl 
540 INPUT" C(L2) = ", C2 
550 INPUT" initial pH = ", PI 
560 INPUT" final pH = ", PF 
570 INPUT" pH interval = ", DP 
580 NP = (PF-PI)ZDP +1 
590 PH = PI 
600 P - 10*(-6) 
61ODIMPH(NP) 
620 DIM M(NP) 
63ODTMLl(NP) 
640DIML2(NP) 
65ODIMMl(NP) 
660DIMM2(NP) 
670 FOR I = 1 TO NP 
680H=IO^-PH) 
690 M = CM 
700 P = 10*(-6) 
710LI =C1/(1+H/K2+HA2/(K1*K2)) 
720 L2 = C2/(1+H/K5+H*2/(K4*K5)) 
730ZM = M*(i+K3*Ll+K6*L2) 
740 IF ABS(ZM-CM)>P THEN M=M*CM/ZM : GOTO 730 
750 Zl = L1*(1+H/K2+H*2/(K! *K2)+K3*M) 
760 IF ABS(Z1-C1)>P THEN L1=L1*C1/Z1 : GOTO 730 
770 Z2 =L2*(1+H/K5+HA2/(K4*K5)+K6*M) 
780 IF ABS(Z2-C2)>P THEN L2=L2*C2/Z2 : GOTO 730 
790 PHO) = PH 
800 M(I) = M 
810Ll(I) = Ll 
820 L2(I) = L2 
83OMl(I) = K3*L1*M 
840M2(I) = K6*L2*M 
850 IF PH < PF THEN PH = PH + DP : NEXT 
860 CLS 
870 PRINT 
880PRINT" pH [M] [Ll] [L2] [MLl] [ML2] " 
890 PRINT 
900FORI= 1 TONP 
910 PRINT USING " U.U"; PH(I), 
920 PRINT USING " **.«#****"; M(I), 
930 PRINT USING H « ( . » T ^ " ; Ll(I), 
940 PRINT USING " ##.##AAAA"; L2(I), 
950 PRINT USING " MM™**"; Ml(I), 
960 PRINT USING " M.W™*"; M2(I) 
970 NEXT 
980 END 



Annexe 4-1 107 

CAP: Concentration des diverses espèces en 

[Cu-(a]amp)H2O]0 = 10° M; [pdta] = 

fonction du pH. 

10"3M 

2,00 
2,50 

3] 00 
3,50 

~4~00 
4,50 
5,00 
5,SO 
6JÖ0 
6,50 
7,00 

7,50 
8,00 
8,50 

9,00 
9,50 
10,00 
10,50 
11,00 
11,50 
12,00 

[CuJ 
Î.84E-08 
2,01E-09 
1.84E-10 
2,04E-1_1_ 
1.85Ë-12 " 

I 1 . 8 7 E - 1 3 
1,95E-14 

2.19E-15 
2.9SE-16 
5,36E-I 7 
1,30E-17 

3,70E-18 
1.13E-18 

i 3,52E-19 

1,1 ZE-19 
3.68E-20 
1.29E-20 
5.28E-21 
2.87E-21 
2.12E-21 
1.87E-21 

[Alamp] 
5.01 E-17 

5,55E-I 6 
5,01 E-I 5 
5.55E-14 
5.0ÎË-13 " 
5,01E-12 

5.01 E-I l 
5,0OE-IO 
4,98E-09 

4,92 E-08 
4.73E-07 
4.21E-06 
3.07E-05 
1.50E-04 

4.23E-04 
7.20E-04 
8.94E-04 
9.65E-04 
9,89E-04 
9.96E-04 
9.99E-04 

[Pdta] 
8.62Ë-Î6.. 
9 ^ 5 5 ^ 5 

"" 8,61 E-14 
9,~51E-13 
8.5 7E-12 
8.46E-11 

"'ï,Î3E :lb 
7~Z3E-09 
5.37É-08 

*" 2.9GE-07 
1.22E-06 

4.27E-06 

1.40E-05 
4.46E-05 
1,40E-04 
4.28E-04 

1.23E-03 
3,OOE-03 
5.S1E-03 
7.48E-03 
8.47E-03 

[Cu(Alamp)] 
Ì .48E- Ì0 
1.48E-TÒ 
1,48E-10 
M B E - I O 
Y.49Ê-10"" 
l,52E-0> 
1,58E-07 

v " l , 7 7 E - 0 7 
2~38E-07 
4.27E-07 

" " 9,94E-07 

2.52E-06 
5.60E-06 

8.55E-06 
7,70E-06 
4.29E-06 

1.86E-06 
8.24E-07 
4.60E-07 

3,40E-IO 
3,01 E-IO 

[Cu(PdI3) ] 
9,99E-04 

"" 9Ï99E-04 " 
" 9,99E-04 ' 

9,9 9 E-04 
9,99Ë-04" 
9.99E-04 

9.99E-04 
9.99E-04 
9,99E-04" " 
9,99E-04 
9.98E-04 
9,97E-04 

" 9.94E-Ô4' " 
9.91E-04 

9,91 E-04 
9.95E-04 
9.97E-04 
9.98E-04 
9.99E-04 
9,9 9 E-04 
9.99E-04 

CPP: Concentration des diverses espèces en 

[Cu-(promp)H20]o = 10"3 M; [pdta] = 

fonction du pH. 

= 10"2M 

PH 
2,00 
2,50 
3,00 
3,50 
4,00 
4,50 
5,00 
5,50 
6,00 
6,50 
7,00 
7,50 
8,00 
8,50 
9,00 
9,50 
10,00 
10,50 
11,00 
11,50 
12,00 

[Cu] 
1,84E-08 

1,84E-09 
1,84E-IO 
1,84E-Il 
1,85E-12 
1,87E-13 
1.95E-14 
2,19E-I 5 
2,95E-16 
5,36E-17 
1.30E-17 

3,70E-18 
1.13E-18 
3.51E-19 
1.10E-19 
3.53E-20 
1.23E-20 
5.11E-21 
2,81 E-21 
2.07E-21 
1.84E-21 

[Promp] 
4.47E-19 
4.47E-18 
4.47E-17 

4,47E-16 
4,47E-15 
4,47E-14 
4,47E-13 
4,47E-12 

4,47E-I l 
4.46E-10 
4.45E-09 
4.40E-08 
4.25E-07 

3.84E-06 
2.88E-05 
1,46E-04 
4,22 E-04 
7.17Ë-04 
8.85E-04 
9,5 2 E-04 
9.75E-04 

[Pdta] 
8,62E-16 
8,62E-15 
8.61E-14 

8,60E-13 
8,57E-12 
8,46E-I l 
8.13E-10 
7,23 E-09 
5.37E-08 
2.96E-07 
1.22E-06 
4.27E-06 

1,40E-05 
4.46E-05 
1,40E-04 
4,30E-04 

1,23E-03 
3,01 E-03 
5.52E-03 
7,51 E-03 
8.48E-03 

[Cu(Promp)] 
6.68E-08 
6,68E-08 
6,68E-08 

6,69E-08 
6.72E-08 
6.80E-08 
7.08E-08 
7.95E-08 
1,07E-07 
1,94E-07 
4.69E-07 
1.32E-06 

3.90E-06 
1,10£-05 
2,58E-OS 
4,20E-05 

4.22E-0S 
2.98E-05 
2,02E-05 
1,61E-OS 
1.46E-05 

[Cu(Pdta)] 
9.47E-04 
9,81E-04 
9.97E-04 

9,9 9 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9,9 9 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.98E-04 
9,98E-04 

9.95E-04 
9.86E-04 
9.73E-04 
9.57E-04 
9.57E-04 
9.69E-04 

. 9.79E-04 
9.83E-04 
9,8 5 E-04 
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CAC: Concentration des diverses espèces en fonction du pH. 

[Cu-(alamp)H3O]0 = IO"3 M; [cdta] = Iff1 M 

_ PH 

2,00 
2,50 
3,00 
3.50 
4,00 
4,50 
5,00 
5,50 
6,00 
6,50 
7,00 
7.50 
8,00 
8,50 
9,00 
9,50 
10,00 
10,50 
11,00 
11,50 
12,00 

[Cu] 
_3,94E-Ò?_ . 
""'3,94E-"lÓ~ " 

3.94E-11 
3,95E-IZ 
3,97E-I 3 
4.03E-14 
4,22E-I 5 
4.82E-16 
6.73E-17 
1,28E-17 
3.18E-18 
9.21E-19 
2,82E-19_j 
8.84E-20 
2.79E-20 
8.82E-21 
2.80E-21 
8.93E-22 
2,90E-22 
9.93E-23 
3.90E-23 

[Alamp] 
5.01 E-I 7 
5,01E-16 
5,01 E-15 
5,01 E-14 
5,01 E-I 3 
5,01 E-I 2 
5,01E-Il 
5.00E-10 
4.98E-09 
4.92E-08 
4.73E-07 
4,22E-06^ 
3.08E-05 
1.51E-04 
4.25E-04 
7.22E-04 
8.95E-04 
9.65E-04 
9.89E-04 
9.96E-04 
9.99E-04 

[Cdta] 
2,54EJ7 _ 
2.54E-16 
2.53E-15 
2.53E-14 
2TÌ2E-13 
2,48E"-Î 2 

2.37E-11 
2.07E-10 
1,48E-09 
7.83E-09 
3.14E-08 
1.08E-07 
3.53E-07 
1.13E-06 
3.58E-06 
1.13E-05 
3.57E-05 
1.12E-04 
3.45E-04 
1.01E-03 
2.56E-03 

[Cu(Alamp)] 
" 3.20E-08 

" 3.20E-08 l 
" 3.20E-08 

3,2OE-OS 
3,22 E--OS " 
3.27E-08 _;" 
3.42E-8 
3.90E-08 
5.43E-08 • 
1.02E-07 t 

2.44E-07 
6.29E-07 , 
1.41E-06 
2.16E-06 • 
1.92E-06 , 
1.03E-O6 • 
4.06E-07 : 

1.40E-07 
4.64E-08 
1.60E-08 j _ 
6.31E-09 j 

[Cu(Cdta)] 
9 , 9^04 

" 9.99E-04 
9.99Ê-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9,99E-0~4 
9.99E-Ö4" 
9.99E-04 
9,99E-04 

' 9.98E-04 " 
9.97E-04 
9.94E-Ò4 " 
9.91 E-04 
9,91 E-04 
9,9 5 E-04 
9.97E-04 
9.98E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 

NAP: Concentration des diverses espèces en fonction du pH. 

[NKalampJHîO],) = 10"3 M; [pdta] = 102 M 

PH 
2,00 
2,50 
3,00 
3,50 
4.00 
4,50 
5,00 
5,50 
6,00 
6,50 
7,00 
7,50 
8,00 
8,50 
9,00 
9,50 
10,00 
10,50 
11,00 
11,50 
12,00 

[Ni] 
2,91 E-08 
2,91 E-09 
2.91E-10 
2,92 E-Il 
2,93E-12 
2,97E-13 
3,09E-14 
3,47E-15 
4,68E-16 
8,49E-17 
2,06E-17 
5,88E-18 
1,8OE-18 
5,64E-19 
1.60E-19 
5.86E-20 
2.04E-20 
8.37E-21 
4.55E-21 
3.35E-21 
2.97E-21 

[Alamp] 
5,01 E-17 
5,01 E-16 
5,01 E-15 
5,01 E-14 
5,01 E-13 
5,01 E-12 
5,01 E-Il 
5,00E-10 
4.98E-09 
4,9 2 E-08 
4.73E-07 
4.22E-06 
3.08E-05 
1,51 E-04 
4,2 6 E-04 
7,23E-04 
8.95E-04 
9.65E-04 
9,89E-04 
9.96E-04 
9.99E-04 

[Pdta] 
8,62E-16 
8.62E-15 
8.61 E-14 
8.60E-13 
8,57E-12 
8,46E-11 
8.13E-10 
7.23E-09 
5.37E-08 
2.96E-07 
1,22E-06 
4.27E-06 
1.40E-05 
4.45E-05 
1,40E-04 
4.28E-04 
1,23E-03 
3.00E-03 
5,51E-03 
7.50E-03 
8.47E-03 

[Ni{ Alamp)] 
9,64E-IO 
9.64E-10 
9,6 5E-10 
9,66E-10 
9,70E-10 
9,83E-IO 
1,02E-09 
1.15E-09 
1.54E-09 
2.76E-09 
6.44E-09 
1,6 4 E-08 
3.66E-08 
5,62 E-08 
5.06E-08 
2.80E-08 
1,21 E-08 
5.34E-09 
2.98E-09 
2.20E-09 
1.96E-09 

[Ni(Pdta)] 
9.99E-04 
9,99 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.9 9 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9,9 9 E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
9.99E-04 
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NPP: Concentration des diverses espèces en fonction du pH. 

[Ni-(promp)H2O]0 = IO-3 M; [pdta] = IO'2 M 

pH 
2,00 
2,50 
3,00 
3,50 
4,00 
4,50 
5,00 
5,50 
6,00 
6,50 
7,00 
7,50 
8,00 
8,50 
9,00 
9,50 
10,00 
10,50 
11,00 
11,50 
12,00 

[Ni] 
2,91 E-08 
2,91 E-09 
2,91E-IO 
2,92E-11 
2,93E-12 
2,97E-13 
3,09E-14 
3,47E-15 
4,68E-16 
8,49E-I 7 
2,06E-17 
5,87E-18 
1,80E-18 
5,63E-19 
1,79E-19 
5.83E-20 
2.03E-20 
8.34E-21 
4.54E-2Î 
3.34E-21 
2.96E-21 

[Promp] 
4,47E-19 
4,47E-18 
4,47E-I 7 
4.47E-16 
4,47E-I 5 
4,47E-14 
4,47E-13 
4,47E-12 
4,47E-11 
4.46E-10 
4,45E-09 
4.40E-08 
4.27E-07 
3.87E-06 
2.9SE-05 
1,52E-04 
4.38E-04 
7.36E-04 
9,01E-04 
9.66E-04 
9.88E-04 

[Pdta] 
8,62E-16 
8,62E-15 
8.61E-14 
8,60E-13 
8,57E-12 
8,46E-11 
8,13E-IO 
7.23E-09 
5.37E-08 
2.96E-07 
1.22E-06 
4.27E-06 
1.40E-05 
4.45E-05 
1,40E-04 
4.28E-04 
1.23E-03 
3.00E-03 
5,51 E-03 
7.50E-03 
8.47E-03 

[Ni(Promp)] ! [Ni(Pdta)] 
7.85E-09 i 9.99E-04 
7.85E-09 j 9.99E-04 
7.85E-09 1 9.99E-04 
7.87E-09 i 9,99E-04 
7.90E-09 I 9,99E-04 
8.00E-09 j 9.99E-04 
8.33E-09 I 9.99E-04 
9.35E-09 
1.26E-08 

9,99 E-04 
9,99 E-04 

2.29E-08 ; 9.99E-04 
5,52E-08 i 9.99E-04 
1.56E-07 
4.62E-07 
Î.32E-06 
3.18E-06 
5.34E-06 
5.37E-06 
3.70E-06 
2.47E-06 
l,95E-06 
l,76E-06 

9,99E-04 
9,99E-04 
9,98E-04 
9,96E-04 
9,94 E-04 
9.94E-04 
9,95E-04 
9.97E-04 
9.97E-04 
9.97É--04 
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CAP: Valeurs observées: [Cu((S,S)- ou (R,R)-alamp)H20] + (S)-pdta 

PH 
4.1 
4.5 
4.9 
5 

5.2 
5.5 
5.8 
6.1 

6.21 

6.4 
6.6 
6.7 
7 

7.1 
7.4 

7.5S 

7.7 
8 

8.3 
8.6 
8.9 
9.2 
9.5 

9.75 
10.1 

10.45 

Tampon 

Acétate 
Acétate 
Acétate 

Acétate 
Acétate 
Acétate 
Acétate 

MES 
MES 
MES 
MES 

MOPSO 
MOPSO 
MOPSO 
MOPSO 
MOPSO 
MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

kobs (S,S) 
0.518 
0.52 

0.513 
0.4774 
0.546 
0.539 
0.512 
0.341 

0.3714 
0.264 

0.2267 

0.173 
0.09841 

0.102 
0.0618 

0.04645 
0.0407 
0.0322 
0.032 

0.0416 

0.05776 
0.0701 
0.0766 

0.08 
0.08404 
0.0958 

fog kobs(S.S) 

-0.29 
-0.28 
-0.29 

-0.321 
-0.26 
-0.27 
-0.29 
-0.47 

-0.43 
-0.58 

-0.645 
-0.76 

-1.007 
-0.99 
-1.21 

-1.333 
-1.39 
-1.49 
-1.49 

-1.38 
-1.24 

-1.154 
-1.12 

-1.097 
-1.076 

-1.019 

Kobs (R1R) 

0.359 
0.349 

0.381 
0.3946 
0.411 

0.397 
0.376 

0.248 
0.2791 

0.189 
0.1 704 
0.126 

0.07572 
0.0734 
0.0457 

0.03653 
0.0322 
0.0266 
0.0302 
0.0429 

0.06 
0.0748 

0.0859 
0.0913 
0.0964 

0.1036 

log kobs(R,R) I S 

-0.44 

-0.46 
-0.42 

-0.404 
-0.39 
-0.4 

-0.42 

-0.605 
-0.554 
-0.72 

-0.769 
-0.9 

-1.121 

-1.13 
-1.34 

-1.437 

-1.49 
-1.575 
-1.52 
-1.37 
-1.22 

-1.126 
-1.066 
-1.04 

-1.016 
-0.985 

1.44 

1.49 
1.35 
1.21 
1.33 

1.36 
1.36 
1.37 
1.33 
1.39 
1.33 
1.37 

1.3 
1.39 
1.35 
1.27 

1.26 
1.21 
1.06 
0.97 

0.963 
0.937 
0.892 

0.876 
0.872 
0.925 

log S 

0.16 
0.17 

0.13 

0.083 
0.123 
0.133 
0.133 
0.136 

0.123 
0.145 
0.123 
0.136 
0.114 

0.145 
0.13 

0.104 
0.1 

0.083 
0.025 

-0.013 
-0.0165 
-0.0283 
-0.0496 
-0.0575 
-0.0595 
-0.0339 

CAP: Valeurs calculées: [Cu((R,R)-alamp)H20] + (S)-pdia 

PH 
3 

3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 

IcC(R1K) 

0.3899 
0.3898 
0.3898 
0.3897 
0.3896 
0.3895 
0.3894 
0.3893 
0-3891 
0.3888 
0.3885 
0.3882 
0.3877 
0.3871 
0-3864 
0-3854 

log IcC(R1R) 

-0.409 
-0.409 
-0.409 
-0.409 
-0.409 
-0.409 
-0.41 
-0.41 
-0.41 
-0.41 
-0.41 

-0.411 

-0.411 
-0.412 
-0.413 
-0.414 

pH 
6 

6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7 

7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 

kc(R,R) 

0.2843 
0.2657 
0.2456 
0.2244 
0.2024 
0.1804 
0.1588 
0.1383 
0.1192 
0.1018 

0.08648 
0.07315 

0.06181 
0.05237 
0.04468 
0.03857 

log kc(R,R) 

-0.546 
-0.575 
-0.61 

-0.649 
-0.694 
-0.744 
-0.799 

-0.859 
-0.924 

-0.992 
-1.063 

-1.136 
-1.209 
-1.281 
-1.35 

-1.413 

pH 
9 

9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 
10 

10.1 

10.2 
10.3 
10.4 

10.5 

kc(R,R) 

0.06439 
0.06966 
0.07463 
0.07921 
0.08332 
0.08695 
0.09009 
0.09277 
0.09503 
0.09691 

0.09846 
0.09973 

0.1008 
0.1016 
0.1023 
0.1028 

logkc(R.R) 

-1.191 
-1.157 
-1.127 
-1.101 
-1.079 
-1.061 
-1.045 
-1.032 
-1.022 
-1.013 
-1.007 

-1.001 
-0.996 

-0.993 
-0.99 

-0.988 
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CAP: Valeurs calculées: [Cu((R,R)-alamp)H20] + (S)-pdta 

pH 

4.6 
4.7 

4.8 
4.9 
5 

5.1 
5.2 

5.3 
5.4 

5.5 
5.6 
5.7 

5.8 

5-9 

kc(R,R) 

0.3843 
0.3828 

0.381 
0.3788 
0.3759 
0.3725 
0.3682 
0.3629 

0.3566 
0.3488 
0.3396 
0.3286 
0.3157 
0.301 

log (CC(R1R) 

-0.41 5 
-0.417 
-0.419 
-0.422 

-0.425 
-0.429 
-0.434 

-0.44 

-0.448 
-0.457 

-0.469 
-0.483 
-0.501 
-0.521 

PH 

7.6 
7.7 

7.8 

7.9 
8 

8.1 
8.2 
8.3 
8.4 

8.5 
8.6 
8.7 

8.8 
8.9 

JCC(R1R) 

0.0339 

0.0305 
0.02828 
0.02711 

0.02692 
0.02766 

0.02926 
0.03169 
0.03488 
0.03877 
0.04326 
0.04822 

0.0535 
0.05895 

log kc(R,R) 

-1.47 

-1.515 
-1.548 
-1.567 
-1.57 

-1.5S8 
-1.533 

-1.499 
-1.457 

-1.411 
-1.364 
-1.317 
-1.271 

-1.229 

pH i ItC(R1R) ! logkc(R.R) 

10.6 
10.7 

" 10.8 
10.9 
U 

11.1 

11.2 
11.3 
11.4 

11.5 

11.6 
11.7 

11.8 
11.9 
12 

0.1033 
H 0.1036 

0.1039 
0.1041 

0.1043 
0.1044 

0.1046 
0.1047 
0.1047 

0.1048 
0.1048 
0.1049 

0.1049 
0.1049 
0.1049 

-0.986 
-0.984 

-0.983 
-0.982 

-0.982 
-0.981 
-0.98 
-0.98 

-0.98 
-0.98 

-0.979 
-0.979 
-0.979 

-0.979 
-0.979 

CAP: Valeurs calculées: [Cu((S,S)-alamp)HîO] + (S)-pdta 

pH | kc(S,S) 

3 
3.1 
3.2 

3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 

4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 

4.8 
4.9 
5 

S.l 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 

5.9 

0.5398 
0.5397 
0.S397 

0.5396 
0.5395 
0.5394 
0.5392 
0.539 

0.5387 
0.5384 
0.538 

0.5375 
0.5368 
0.536 
0.535 

0.5337 
0.5321 
0.5301 
0.5276 
0.5245 
0.5206 
0.5158 

0.5099 
0.5026 
0.4938 
0.4831 
0.4703 
0.4551 
0.4374 
0.4169 

log kc(S.S) 

-0.268 
-0.268 
-0.268 

-0.268 
-0.268 
-0.268 
-0.268 
-0.268 
-0.269 
-0.269 
-0.269 
-0.27 
-0.27 

-0.271 
-0.272 
-0.273 
-0.274 
-0.276 
-0.278 
-0.28 

-0.283 
-0.287 

-0.292 
-0.299 
-0.306 
-0.316 
-0.328 
-0.342 
-0.359 
-0.38 

pH 

6 

6.1 
6.2 

6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 

7 
7.1 
7.2 

7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 

8 
8.1 
8.2 

8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 

(cc(S,S) 

0.3938 
0.3682 
0.3405 

0.311 
0.2807 
0.2502 
0.2203 
0.1919 
0.1654 
0.1413 
0.1199 
0.1013 

0.08544 
0.0721 

0.06111 
0.05222 
0.0452 

0.03983 
0.03592 
0.03329 
0.03181 

0.03138 
0.03189 
0.03328 

0.03546 
0.03833 
0.0418 

0.04575 
0.05003 
0.05449 

log kc(S,S) 

-0.405 
-0.434 

-0.468 
-0.507 

-0.552 
-0.602 
-0.657 
-0.717 
-0.781 
-0.85 
-0.921 
-0.994 

-1.068 
-1.142 
-1.214 
-1.282 
-1.345 
-1.399 
-1.444 
-1.477 
-1.497 
-1.503 

-1.496 
-1.478 
-1.45 

-1.416 
-1.379 
-1.339 
-1.301 
-1.263 

pH 

9 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 

9.5 
9.6 
9.7 

9.8 
9.9 
10 

10.1 
10.2 
10.3 
10.4 

10.5 
10.6 
10.7 
10.8 
10.9 
11 

11.1 

11.2 
11.3 
11.4 
11.5 
11.6 
11.7 

11.8 
11.9 
12 

kc(S,S) 

0.05897 

0.06335 
0.06749 
0.07132 
0.07477 

0.07781 
0.08045 
0.0827 
0.0846 

0.08618 
0.08749 

0.08856 
0.08943 
0.09014 
0.09071 
0.09117 
0.09154 
0.09184 
0.09207 
0.09226 
0.09241 

0.09253 

0.09263 
0.0927 

0.09277 
0.09281 
0.09285 
0.09288 
0.09291 
0.09293 
0.09294 

log kc(S,S) 

-1.229 

-1.198 
-1.171 
-1.147 

-1.126 
-1.109 
-1.094 
-1.082 
-1.072 
-1.064 
-1.058 
-1.053 
-1.048 
-1.045 
-1.042 
-1.04 

-1.038 
-1.037 
-1.036 
-1.035 
-1.034 
-1.034 

-1.033 
-1.033 

-1.032 
-1.032 
-1.032 
-1.032 
-1.032 
-1.032 
-1.032 



Annexe 4-2 112 

CAC: Valeurs observées: [Cu((S,S> ou (R,R)-alamp)H20] + (R,R)-cdta 

PH 
4.83 

7.3 
8.83 

10.28 

kobs(S.S) 

1.25E-02 
0.000896 

0.000238 

0.000351 

Kobs(R,R) 

0.02439 
0.00212 

0.000329 

0.000408 

log kobs(S.S) 

-1.9041 

-3.0477 
-3.6234 

-3.4S47 

log kobs(R,R) 

-1.6128 
-2.6737 

-3.4828 

-3.3893 

S 
1.96 
2.38 

1.39 

1.16 

Tampon 

Acétate 

M0PS0 

Borate 

Borate 

CAC: Valeurs observées: [Cu((S,S)-alamp)H20] + rac-cdta 

pH 
4.22 

4.56 

5.1 
5.61 

6.03 
6.46 
6.99 

7.55 
8.02 

8.5 
9.47 

10 
10.53 

kobs 

0.01629 

0.0181 
0.01981 
0.0172 

0.01041 

0.006715 
0.002719 

0.001089 
0.000555 
0.00036 

0.000296 
0.000361 
0.000465 

log kobs 

-1.788 
-1.742 

-1.703 
-1.764 

-1.983 
-2.173 
-2.566 

-2.963 
-3.256 
-3.444 

-3.529 
-3.442 
-3.333 

Tampon 

Acétate 

Acétate 
Acétate 
Acétate 

MES 
MES 

MOPSO 

MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

CAC: Valeurs calculées: [Cu((S,S)-alamp)H20] + rac-cdta 

PH 
3 

3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 

kc 
0.020885 
0.020882 
0.020877 
O.O20871 

0.020863 

0.020854 
0.020842 
0.020827 
0.020808 
0.020785 
0.020755 
0.020718 
0.020671 
0.020613 
0.020540 

0.020448 

log kc 

-1.6802 
-1.6802 
-1.6803 
-1.6805 

-1.6806 

-1.6808 
-1.6811 
-1.6814 
-1.6818 
-1.6823 
-1.6829 
-1.6837 
-1.6846 
-1.6859 
-1.6874 

-1.6893 

PH 
6 

6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7 

7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 

kc 
0.01235298 
0.01118283 
0.00999716 
0.00882701 

0.00770185 

0.00664671 
0.00568019 
0.00481373 
0.00405184 
0.00339321 
0.00283218 
0.00236024 
0.00196743 
0.00164335 
0.00137792 
0.00116182 

logfcc 

-1.9082 
-1.9514 
-2.0001 
-2.0542 

-2.1134 

-2.1774 
-2.2456 
-2.3175 
-2.3923 
-2.4694 
-2.5479 
-2.6270 
-2.7061 
-2.7843 
-2.8608 
-2.9349 

PH 
9 

9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 
10 

10.1 
10.2 
10.3 
10.4 

10.5 

kc 
0.00031498 
0.00031053 
0.00030772 
0.00030637 

0.00030642 

0.00030788 
0.00031081 

O.O0O31 536 
0.00032177 
0.00033035 
0.00034155 
0.00035591 
0.00037413 
0.00039707 
0.0004258 

0.00046159 

log kc 

-3.5017 
-3.5079 

-3.5119 
-3.5138 

-3.5137 

-3.5116 
-3.5075 
-3.5012 
-3.4925 
-3.4810 
-3.4665 
-3.4487 
-3.4270 
-3.4011 
-3.3708 
-3.3357 



Annexe 4-2 

CAC: Valeurs calculées: [Cu((S,S)-alamp)HïO] + rac-edta 

pH 

4.6 
"4.7 

4.8 
4.9_ 
5 

5.1 
5.2 
5.3 
5.4 

S.5 
S.6 
5.7 
5.8 
5.9 

kc 

0.020335 
0.020193 

0.020018 
0.019802" 
0.019537 

0.019213 1 
0.018820 
0.018348 
0.017787 
0.017128 
0.016366 
0.015500 

0.014S33 
0.013478 

log kc 

-1.6918 
-1.6948 

-1.6986 
-1.7033 
-1.7091 
-1.7164 
-1.7254 
-1.7364 
-1.7499 
-1.7663 
-1.7861 
-1.8097 

-1.8376 
-1.8704 

pH 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8 

8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 

kc ; loq kc J pH 

0.00098675 
0.00084548 

0.00073185 
0.0006407 

0.00056776 
0.0005095 

0.00046305 
0.00042609 

-3.0058 ' 10.6 
"-3.0729 [ Ï 0 . 7 

-3. Ì356 J 10.8 
-3.1933 j 10.9 
-3.2458 I 11 
-3.2929 

[^3.3344 
-3.3705 

0.00039675 I -3.4015 
0.00037353 
0.00035522 
0.00034088 
0.00032976 
0.00032127 

-3.4277 

-3.4495 
-3.4674 

-3.4818 
-3.4931 

11.1 
11.2 
11.3 
11.4 
11.5 

11.6 
11.7 

11.8 
11.9 
12 

kc 
0.00050596 
ÒrÒ0ÒS6068 

0.00062775 
0.00070942 
0.00080802 
0.00092592 
0.00106526 
0.0012277 

0.00141408 
0.00162407 
0.00185587 

0.00210603 

0.00236951 
0.00264002 
0.00291052 

log kc 

-3.2959 
-3.2513"" 

-3.2022 
-3.1491 
-3.0926 
-3.0334 
-2.9725 
-2.9109 
-2.8495 
-2.7894 

-2.7315 
-2.6765 
-2.6253 
-2.5784 

-2.S360 

CPP: Valeurs observées: [CuC(S1S)- ou (R,R)-promp)H20] + (S)-pdta 

pH 
4.05 

5 _j 
6 

6.95 
7.75 
8.35 
8.7 

9.75 

kobs(S,S) 

0.00114 

0.00166 
0.00453 
0.00527 

0.0029016 
0.00199 

0.001106 
0.0003926 

log kobs (S1S) 

-2.943 
-2.781 
-2.344 
-2.28 

-2.537 
-2.701 
-2.9562 
-3.406 

kobs (R1R) 

0.00126 
0.0019 

0.00499 
0.00648 

0.0035323 
0.0022478 
0.0012533 

0.00048859 

log kobs (R1R) 

-2.898 
-2.722 

-2.3 
-2.188 

-2.4519 
-2.648 
-2.902 

-3.311 

S 
0.9 

0.87 

0.91 
0.81 
0.82 
0.89 
0.8 

0.88 

Tampon 

Acétate 
Acétate 

MES 
MOPSO 
MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 

CPP: Valeurs observées: CPP: Valeurs observées sans tampon: 

[Cu((S,S)-promp)H20] + rac-pdta [Cu((S,S)-promp)H20] + rac-pdta 

PH 
4.4 

5.35 
6.55 
7.55 

8 
8.55 

9 
9.45 
10.3 

log kobs 

-2.882 
-2.56 

-H.144 
-2.338 
-2.535 
-2.94 

-3.199 
-3.406 
-3.477 

kobs 

0.0013122 
0.0027542 
0.0071779 

0.004592 
0.0029174 

0.0011482 
0.00063241 

0.00039265 
0.00033343 

Tampon 

acétate 
acétate 
MOPSO 
MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 
Borate 

pH 
4.05 
4.9 
5.8 

6.25 
7 

7.25 

8.9 
9.4 
9.8 

10.15 
11.6 

log kobs 

-3.09 
-3.036 
-2.449 
-2.257 

-2.225 
-2.2413 
-3.251 
-3.354 

-3.329 

-3.4213 
-3.5078 

kobs 

0.00081283 
0.00092045 
0.0035563 
O.OOS5335 
0.0059566 
0.0057372 

0.00056105 
0.00044259 

0.00046881 

0.00037905 
0.0003106 



Annexe 4-2 IN 

CPP: Valeurs calculées: [Cu((S,S)-promp)H30] + rac-pdta 

pH 
3 

3.1 
3.2 

3.3 
3.4 
3.S 
3.C 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5 

log kc 

-2.937 

-2.9365 
-2.9357 

-2.9348 
-2.9337 

-2.9322 
-2.9304 
-2.9281 
-2.9253 

-2.9218 
-2.9174 
-2.912 

-2.9052 
-2.897 

-2.8868 

-2.8745 
-2.8597 
-2.8419 

-2.821 
-2.7964 

-2.7682 

PH 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.9 
6 

6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7 

7.1 
7.2 
7.3 
7.4 

log kc 

-2.7361 
-2.7004 

-2.6612 
-2.6191 

-2.5748 
-2.5291 
-2.4829 
-2.4374 
-2.3934 
-2.352 
-2.314 
-2.28 

-2.2506 
-2.226 

-2.2066 

-2.1923 
-2.1834 

-2.1797 
-2.1814 

-2.1885 
-2.2011 
-2.2194 

-2.2436 
-2.2736 

pH 
7.5 
7 .6 ' 
7.7 

7.8 
7.9 
8 

8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9 

9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 

log kc | pH | log kc 

-2.3096 
-2.3514 

-2.3988 

-2.4513 
-2.5085 
-2.5697 
-2.634 

-2.7005 
-2.7683 
-2.8364 
-2.9038 
-2.9695 
-3.0327 

-3.0926 
-3.1485 

-3.1998 
-3.2463 
-3.2877 
-3.3241 
-3.3557 
-3.3827 

9.6 
9.7 
9.8 
9.9 
10 

10.1 
10.2 
10.3 
10.4 
10.5 
10.6 
10.7 

10.8 
10.9 

11 
11.1 

11.2 

11.3 
11.4 

11.5 

11.6 
11.7 
11.8 

11.9 
12 

-3.40S5 
-3.4247 

-3.4406 
-3.4537 
-3.4644 

-3.4731 
-3.4801 
-3.4858 
-3.4904 
-3.4941 
-3.4971 
-3.4994 

-3.5013 
-3.S028 
-3.504 

-3.5049 

-3.5057 

-3-5063 
-3.5068 
-3.5072 

-3.5075 
-3.5077 
-3.5079 

-3.S08 
-3.5082 

NAP: Valeurs observées: [Ni((S,S> ou (R,R>alamp)HjO] + (S)-pdia 

pH 
4.03 
5.05 
6.03 

7 
8 

9.22 
9.9 

kobs (S1S) 

3.69E-03 
2.55E-03 
1-28E-03 
6.22E-04 
2.75E-04 
2.64E-04 
3.84E-04 

log kobs(S.S) 

-2.433 
-2.593 
-2.892 
-3.206 
-3.561 
-3.579 
-3.415 

kobs (R,R) 

2.59E-03 
2.01 E-03 
1.16E-03 
5.51E-04 
2.04E-O4 
1.86E-04 
2.38E-04 

log kobs(R,R) 

-2.586 
-2.698 
-2.935 
-3.259 
-3.691 
-3.731 
-3.624 

S 
1.42 
1.27 
1.1 

1.13 
1.35 
1.42 
1.61 

Tampons 

Acétate 
Acétate 

MES 
MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 

NAP: Valeurs observées: NAP: Valeurs observées sans tampon: 

[Nî((S,S)-alamp)H20] + rac-pdta 

pH 
4.51 

5.5 
6.56 
7.57 
8.62 

9.59 

kobs (rs) 

2.88E-03 
2.04E-03 
9.37E-04 
3.03E-O4 
2.34 E-04 
3.07E-04 

log kobs(rs) 

-2.54 
-2.69 

-3.028 
-3.519 
-3.63 

-3.513 

Tampons 

Acétate 
Acétate 

MES 
MOPSO 
Borate 

Borate 

pH 
5.2 

7.04 
9.27 

4.65 
10.56 

log kobs 

-2.948 
-3.21 
-3.52 

-2.85 
-3.44 

kobs 
0.0011272 

0.00061659 
0.000302 

0.0014125 
0.000362 



Annexe 4-2 HS 

NAP: Valeurs calculées: [Ni((S,S)-alamp)H20] + rac-pdta 

pH 
3 

3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5 

5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.9 

kc 
0.00299751 
0.00299686 
0.00299605 
0.00299503 
0.00299375 
0.00299213 
0.0029901 

0.00298755 
0.00298434 
0.00298032 
0.00297527 
0.00296893 

0.002961 
0.00295108 
0.00293869 
0.00292325 
0.00290406 
0.00288028 
0.00285093 
0.00281488 
0.00277087 
0.00271753 
0.00265344 
0.00257726 
0.00248782 
0.00238436 
0.0022667 
0.00213546 
0.00199218 
0.00183939 

toq kc 
-2.5232 
-2.5233 
-2.5235 
-2.5236 
-2.5238 
-2.5240 
-2.5243 
-2.5247 
-2.5252 
-2.5257 
-2.5265 
-2.5274 
-2.5286 
-2.5300 
-2.5318 
-2.5341 
-2.5370 
-2.5406 
-2.5450 
-2.5505 
-2.5574 
-2.5658 
-2.5762 
-2.5888 
-2.6042 
-2.6226 
-2.6446 
-2.6705 
-2.7007 
-2.7353 

PH kc 
6 ! 0.00168049 

6.1 
6.2 

0.00151949 
0.00136059 

6.3 ! 0.00120781 
6.4 ! 0.00106453 
6.5 i 0.00093329 
6.6 i 0.00081564 
6.7 1 0.00071219 
6.8 
6.9 
7 

0.00062276 
0.0005466 
0.00048254 

7.1 ! 0.00042923 
7.2 
7.3 

0.00038526 
0.00034926 

7.4 ! 0.00031998 
7.5 0.00029629 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8 

8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 

0.00028 
0.00026 
0.00025 
0.00024 
0.00023 
0.00023 
0.00022 
0.00022 
0.00022 
0.00021 
0.00021 
0.00021 
0.00021 
0.00021 

log kc pH 
-2.7746 I 9 
-2.8183 
-2.8663 
-2.9180 
-2.9728 
-3.0300 
-3.0885 
-3.1474 
-3.2057 
-3.2623 
-3.3165 
-3.3673 
-3.4142 
-3.4568 
-3.4949 
-3.5283 
-3.5572 
-3.5819 
-3.6026 
-3.6198 
-3.6339 
-3.6452 
-3.6542 
-3.6611 
-3.6661 
-3.6695 
-3.6714 
-3.6720 
-3.6711 
-3.6689 

9.1 
9.2 

"9.3"* 
9.4 
9.5 
9.6 ' 
9.7 
9.8 
9.9 
10 

ULO-1 

10.2 
10.3 
10.4 
10.5 
10.6 
10.7 
10.8 
10.9 
11 

11.1 
11.2 
11.3 
11.4 
11.5 
11.6 
11.7 
11.8 
11.9 
12 

kc log kc 
0.00022 ! -3.6652 
0.00022 
O.OOO22" 
Ö.Ö0023 
0.00023 
0.Ó0024 " 
0.00025 
0.00026 
0.00027 
0.00029 
0.00031 
0.00033 
0.00036 
0.00039 
0.00042 
0.00045 
0.00048 
0.00052 
0.00055 
0.00058 
0.00061 
0.00064 
0.00067 
0.00069 
0.00071 
0.00073 
0.00074 
0.00075 
0.00076 
0.00077 
0.00077 

-3.6598 
-3.6528" 
-3764 3 7" 
-3.6324 ' 
-3.6 îày 
-3.6024 
-3.5832 
-3.5612 
-3.5362 
-3.5086 
-3.4787 
-3.4470 
-3.4141 
-3.3809 
-3.3480 
-3.3162 
-3.2863 
-3.2586 
-3.2335 
-3.2113 
-3.1919 
-3.1752 
-3.1610 
-3.1491 
-3.1392 
-3.1311 
-3.1244 
-3.1190 
-3.1146 
-3.1111 

NPP: Valeurs observées: [Ni((S,S)- ou (R,R)-promp)H20] + (S)-pdta 

pH 
4 

4.2 
4.5 
5.5 
6.5 
7.6 

8.55 
9.5 
10.3 

kobs (S1S) 
7.76E-07 

9.05E-07 
9.67E-07 

1.09E-06 
1.20E-06 
6.01 E-07 
1.71E-07 

4.85E-08 
2.42E-08 

log kobs (S1S) 

-6.11 

-6.044 
-6.015 
-5.963 
-5.922 
-6.221 
-6.766 
-7.315 
-7.617 . 

kobs (R1R) 

9.25E-07 

9.20E-07 
9.42E-07 

1.01E-06 
1.07E-06 
5.28E-07 

1.60E-07 
3.62E-08 
2.01 E-08 

log kobs (R1R) 

-6.034 

-6.036 
-6.026 
-5.994 
-5.97 

-6.277 
-6.797 
-7.441 
-7.697 

S 
0.839 

0.984 
1.03 

1.08 
1.12 
1.14 

1.07 
1.4 

1.21 

Tampons 

Acétate 

Acétate 

Acétate 
Acétate 
MOPSO 
MOPSO 
Borate 
Borate 
Borate 
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NPP: Valeurs observées: [Ni((S,S)-promp)H20] + rac-pdta 

PH 
S 

5.9 
" " 7 . 0 8 " 

8.05"" 
9 

9.4" ' 
9.95 

kobs (rs) 

9.71E-07 

1.14E-06 

1.0SE-06 
3.06E-07 

1.11E-07 

5.65E-08 
3.07E-08 

log kobs (rs) 

-6.013 
-5.944 
-5.981 

-6.515 
-6.955 
-7.248 
-7.513 

Tampons 

Acétate 
MES 

MOPSO 
Borate 

Borate 
Borate 
Borate 

NPP: Valeurs calculées: [Ni((S,S>promp)HiO] + rac-pdta 

PH 
3 

3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 

4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5 

5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
S.8 
5.9 

kc 
8.02E-07 
8.03E-07 

8.04E-07 
8.05E-07 
8.06E-0? 
8.08E-07 

8.1 OE-O? 
8.12E-0? 

8.1 5E-07 
8.19E-0? 
8.24E-07 
8.30E-07 

8.37E-07 
8.45E-07 
8.56E-07 
8.68E-07 
8.83E-07 
9.O0E-O7 
9.20E-07 
9.42E-07 
9.66E-07 
9.92 E-07 

1.02E-06 
1.05E-06 
1.O8E-O6 
1.10E-06 
1.13E-06 
1.15E-06 
1.17E-06 
1.18E-06 

logkc 

-6.0956 
-6.0952 
-6.0948 
-6.0942 
-6.0935 
-6.0927 

-6.0916 
-6.0903 
-6.0887 
-6.0866 
-6.0841 

-6.0811 
-6.0774 
-6.0729 

-6.0676 
-6.0613 
-6.0540 
-6.0457 
-6.0363 
-6.0260 
-6.0149 
-6.0033 
-5.9914 
-5.9797 
-5.9683 
-5.9577 

-5.9480 
-5.9395 
-5.9322 

-5.9263 

pH 
6 

6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7 

7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8 

8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9 

kc 
1.20E-06 
1.21E-06 
1.21E-06 
1.21E-06 

1.21 E-OS 
1.20E-06 
1.19E-06 

1.17E-06 
1.15E-06 
1.12E-06 

1.08E-O6 
1-04E-06 
9.90E-O7 
9.3 4 E-07 
8.72 E-07 
8.04E-07 
7.3 3 E-07 
6.59E-07 
5.86E-07 
5.14E-07 
4.46E-07 
3.83E-07 
3.26E-07 
2.75E-07 
2.31 E-07 
1.93E-07 

1.61 E-07 
1.35E-07 
1.12E-07 

9.41 E-08 

log kc 

-5.9218 
-5.9187 
-5.9170 
-5.9167 

-5.9179 
-5.9208 
-5.9253 
-5.9318 

-5.9405 
-5.9517 

-5.9657 

-5.9831 
-6.0043 
-6.0297 
-6.0597 
-6.0947 

-6.1351 
-6.1809 
-6.2322 
-6.2888 
-6.3504 
-6.4165 
-6.4866 
-6.5599 
-6.6358 
-6.7135 
-6.7921 
-6.8711 
-6.9494 

-7.0264 

7.92E-08I -7.1013 

pH I kc 
9 

9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.S 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 
10 

10.1 

10.2 
10.3 
10.4 
10.5 
10.6 
10.7 
10.8 
10.9 
11 

11.1 
11.2 
11.3 
11.4 
11.5 
11.6 
11.7 

11.8 

11.9 
12 

7.92E-08 
6.71 E-08 
5.73E-08 

4.94E-08 
4.31 E-08 
3.80E-O8 
3.39E-08 
3.07E-08 

2.81 E-08 
2.60E-08 
2.44E-08 
2.31 E-08 

2.20E-08 
2.12E-08 
2.06E-O8 
2.00E-08 
1.96E-08 
1.93E-08 
1-90E-08 
1.88E-08 
1.86E-08 
1.85E-08 
1.84 E-08 
1.83 E-08 
1.83 E-08 
1.82 E-08 
1.82E-08 
1.81 E-08 
1.81 E-08 

1.81 E-08 
1.81 E-08 

log kc 

-7.1013 
-7.1734 

-7.2418 
-7.3061 
-7.3657 
-7.4202 

-7.4693 
-7.5130 
-7.5512 
-7.5844 

-7.6127 
-7.6367 
-7.6568 
-7.6734 
-7.6871 

-7.6983 
-7.7075 
-7.7149 
-7.7208 
-7.7256 
-7.7295 
-7.7326 
-7.7351 
-7.7370 
-7.7386 
-7.7399 
-7.7409 
-7.7416 

-7.7423 

-7.7428 
-7.7432 


