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I. INTRODUCTION 

L.1 Introduction générale 

L'hydrolyse alcaline des pentamines de cobalt(III) rev6t 

un intérêt particulier en chimie minérale dans l'étude des mé­

canismes réactionnels. La connaissance de cette réaction de 

substitution pose les bases de ce type de réaction et permet 

de comprendre d'autres réactions plus compliquées. Le vitesse 

des réactions d'hydrolyse alcaline des pentamines de cobalt(lll) 

demeure dans des limites permettant de travailler avec des mé­

thodes analytiques classiques. La réaction est du premier or­

dre en concentration de OH ce qui permet de fixer des condi­

tions da pH adéquates. 

Ce travail comporte deux parties* toutes deux s'intéres­

sant à l'hydrolyse alcaline de complexes pentamines de cobalt ( 11 J). 

Dans La première, notre attention s'est focalisée sur la stéréo-

chimie dB la réaction et la nature de l'intermédiaire réaction-

nel. Nous avons poursuivis des études entreprises avec un com­

plexe spécialement conçu pour tester L'hypothèse de Basolo et 

Pearson concernant une stabilisation n dans l'intermédiaire de 

réaction. Dans la seconde partie, les effets électroniques d'un 

ligand â substituant variable sur la vitesse de La réaction ont 

été étudiés. Nous reprenons une première étude succinte de Ba­

solo et al. L'approche a été complétée et étendue dB façon à 

aborder te problème plus systématiquement. 
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1.2 Stéréochimie de l'hydrolyse alcaline des pentamines ÇJB 

cobaltflll) 

La réaction d'hydrolyse alcaline des complexes pentamines 

de cobaltflll) H été étudiée depuis fort longtemps. Plusieurs 

articles de revue ont déjà été consacrés â ce sujet (par exem-

OIB [1 à 5]). C'est pourquoi nous n'allons pas dresser un bi­

lan complet de l'évo lution des résultats, des mécanismes et des 

théories amenant au développement du mécanisme 5.,1(CB) mais nous 

borner à rappeler quelques aspects essentiels. 

1.2.1 Hydrolyse alcaline des pentamines de cobalt(lll) et 

mécanisme Swl(CB) 

Depuis plus d'un siècle [6], on a remarqué que l'hydroly­

se de complexes pentamines de cobatt(lll) était fortement accé­

lérée en milieu basique par rapport à un milieu acide ou neutre. 

Cette augmentation de la vitesse est de l'ordre de ID à 10 

[7 â 20], Une des premières idées émises fut la formation d'une 

base conjuguée par déprotonation d'un des ligands amines qui 

réagit ensuite avec une molécule d'eau. Ce modèle fait appel â 

une réaction de substitution bimoléculaire dans la seconde éta­

pe. Cette hypothèse contredit les résultats expérimentaux oui 

montrent que la distribution des produits de réaction est in­

dépendante de la nature dû groupe sortant. Basolo et Pearson [22] 

ont alors développé l'idée que la base conjuguée formée perdait 

d'abord le groupe sortant lors de l'étape déterminante de vi­

tesse, formant ainsi une espèce pentacoordonnée qui réagit ra­

pidement avec une molécule d'eau. Ce mécanisme, appelé S NI(CB) 

est présenté à la figure l.l. 
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Figure l.l : hydrolyse alcaline de [Co(NH_) Cl] 2 + selon le mé­

canisme S 1(C9) 

NH^ 

H3N .. I . Cl 
Co' 

H3N ^ i ̂  NH 

NH-, 

2 + •-M,tr 

k 
H.tr 

NH3 

H3N .: I . CI 

Co'' 
^ NH; 

NH-

H 2 S ' i 

NH, 

HoN . Ct 

H 3N^ I ̂  NH 2 

NH-

NHr 2* 

H3N x 
Co -NH-

k • H,N I 

NHr 

H9O 

NH3 

H3N , I _. OH 

*Co'* 

H3N ' I " NH3 

NH-

2 + 

Chez les pentamines de cobalt(lll), tous les protons NH échan­

gent généralement plus vite que la base conjuguée ne réagit 

(sauf dans le cas de la catalyse basique générale où k__ est 

supérieure à k H [il]). Ainsi, toute fonction amine peut four­

nir en principe la base conjuguée réactive. Sous forme d'équa­

tions, nous avons pour tout groupe sortant X (en ne considé­

rant que le chemin réactionnel passant par la base conjuguée 

la plus réactive) : 
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Co(NH3)5X
2+ + OH" , B- Co(NH3)4(NH2)X

+ + H3O (l.l) 

Co(NH3)^(NH2)X
+ EL* Co(NH3)4(NH2)

+ (1.2) 

H n 
Co(NH-) (NH ) + + H O _ J L - Co(NH ) QH2+ (1.3) 

La loi de vitesse suivante correspond à ce mécanisme [21] : 

kca'Vl0H~l 
v = [complexe] (1.4) 1 * K0-[QH") 

Puisque les amines coordonnées ont des pK (KR = K /K ) supé­

rieurs à lu dans la plupart des complexes pentamioes de co-

balt(HI) [*6], cette loi se simplifie en 

v = k0H- [ OH"][complexe] où kQH = k^-Kg (1.5) 

dens les domaines habituels de concentration en OH- utilisés 

{[0H~] < I Pl). 

En SB fondant sur les résultats de calculs basés sur la 

théorie électrostatique [23] et la comparaison des vitesses de 

réaction des complexes chargés 2+ et l + , Basolo et Pearson af­

firmèrent qu'un effet de charge pouvait expliquer une eccélê-
2 

ration par un facteur 10 mais pas une accélération de plus de 

IO . Pour expliquer une aussi farte accélération., ils postu­

lèrent la création d'une liaison t entre l'orbitale 2p de la 
fonction amine déprotonée et l'orbitale 3d 2 2 du cobalt au 

x -y 

niveau de l'intermédiaire pentacoordonné bipyramidal trigonal 

[22]. 

Le mécanisme S NI(CB) est généralement accepté. Des expé­

riences utilisant différents critères ont permis de l'étayer : 

paramètres d'activation (énergie libre [2û] t Bnthalpie de l'é­

tat de transition [25, 26], entropie d'activation [27], volume 

d'activation [19, 2Sf 29F 95]], expériences de compétition [ 4, 
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17, 30 à 34, 61, 103], accélération stérique l30], stérêochimie 

15, 104, IQ5], cinétiques [37, 61, 106]. 

La question dB la géométrie de 1'intermédiaire pentacoor-

donné a été également abordée de façon plus théorique. 

Des calculs de diagrammes de corrélation d'états et d'or­

bitales basés sur le modèle du chemo des ligands permettent de 

prévoir les modifications stéréochimiques en cours dfc réaction 

[42], Ceux-ci mettent en évidence un changement de sctin le long 

du chemin réactionnel (passage d'un état singulet à un état 

triplet ou quintet) [43]. Toutefois, l'étude de Vanquickenboroe 

et Pierloot se limite au milieu acide (hydrolyse spontanée et 

induite). Ils reconnaissent qu'à pH plus élevé, où un ligand a-

mine perd un proton pour former une amide fort donneur * , la 

présence d'un second ligand n (en plus du groupe sortant) mo­
difie la situation de façon telle que d'importants changements 

doivent Stre attendus dans les cinétiques et la stérêochimie 

des réactions. Pour ces auteurs également, la bipyramide tri­

gonale n'est qu'un intermédiaire permettant de pesser d'une py­

ramide carrée à une autre sur lesquelles se produit la substi-

tion. L'approche du ligand y est plus aisée car leurs faces 

sont plus grandes que celles de la bipyramide trigonale. 

Les structures de complexes et de leurs analogues auxquels 

le groupe sortant a été retiré ont été obtenues par des calculs 

de mécanique moléculaire [44]. O'après les modifications des 

angles entre les liaisons de coordination, 1'espèce pentacoor­

donné e est plutôt pyramidale tetragonale que bipyramidale tri­

gonale. Dans ce cas également, aucune fonction amine n'est dé-

protonée. 

Avant de terminer ce paragraphe, citons brièvement d'autres 

mécanismes proposés pour 1'hydrolyse alcaline des pentamines de 

cobalt(IIl) : le mécanisme SJZ [ 7, 8, 9, Il à 15], le mécanisme 

high spin [ 37, 42, 43, 92] (déjà évoqué), le mécanisme S NI(IP) 

(IP : formation d'une paire d'ions) [36, 102, 107], le mécanis­

me E2 [39 è 4l] . 

Ces mécanismes s'appliquent à certains cas. 
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1.3 Effets électroniques d'un substituant de la pyridine sur 

l'hydrolyse alcaline dB cis-[Co(en)?(X-py)Cl] 

Le centre métallique est le siège de la réaction de substi­

tution lors de l'hydrolyse alcaline des pentamines de cobatt(IIl) 

Toute modification de la densité électronique à ce centre se ré­

percutera sur la vitesse à laquelle la réaction se déroulera. 

Pour corréler la variation de vitesse au changement de densité 

électronique, on a recours à une relation de Hammett. 

1.3.1 Relation et paramètres de Hammett. constante de réaction 

Si l'on considère la constante d'acidité d'une série d'aci­

des benzoîques substitués en position para ou méta (pas de gène 

stêrique), pour chaque substituant X une valeur de a.. est cal­

culée à l'aide des constantes d'acidité selon la relation sui­

vante : 

(Tx = log KX/KH (1.6) 

où Kx est la constante d'acidité de la substance porteuse du 

substituant X et K„ celle de l'acide benzoîque non substitué. 

La constante de substituant est nulle lorsque X = H (CTH = 0) 

par définition. Les groupes attracteurs d'électrons par rapport 

à H ont des valeurs de a„ positives» les groupes donneurs d'é­
lectrons des a^, négatives. 

Pour toute réaction dans laquelle des groupes phényles 

substitués sont impliqués, les constantes de vitesse (ou les 

constantes d'équilibre selon la corrélation désirée) peuvent 

Être traitées par l'équation de HamrriBtt 

log kx/kH » P-O^ (1.7) 

où p est la constante de la réaction. Elle est le reflet de 
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la susceptibilité de la réaction envers le changement de subs­

tituant. p est évaluée Bn reportant log ky en fonction de a... 

Son signe et son amplitude sont indicatifs de l'effet électro­

nique du substituant sur l'état de transition. 

Si p est positive, la réaction est accélérée par des subs­
tituants attracteurs d'électrons. L'apparition d'une charge par­

tielle négative dans l'état de transition est stabilisée par le 

substituant. Des substituants donneurs d'électrons ralentissent 

la réaction et déstabilisent la charge partielle négative ap­

parue dana l'état de transition. Si p est négative, on tient le 
raisonnement inverse. 
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2. SVSTEHES UTILISES 

2.I 5téréochimie da l'hydrolyse alcalins de mer-ICo(dien) 

(dapo)x]2+/3* 

La structure des complexes que nous avons étudias est don­

née à la figure 2.1. Chaque êpimère peut être dédoublé. 

Figure 2.1 : système de complexes étudié, X = Cl"» N-i"» H.O, 

OH"t Br" (exo uniquement) 

2+/3 + 2+/3 + 

ier-endo-[Co(dien)(dapo)X]2+'3+ mer-exo-[ Co (dien) (depo) x] 2 ^ 3 + 

Des travaux ont déjà été accomplis par Comba avec l'isomè­

re mer-exo. Nous avons mené des expériences supplémentaires sur 

cet isomère et étudié le nouvel isomère mer-endo. Disposer des 

deux isomères et de leurs antipodes optiques est très pratique. 

Les mesures cinétiques et thermodynamiques peuvent 6tre entre­

prises en partant d'un isomère ou de l'autre. Deux modifica­

tions de configuration peuvent intervenir en cours de réaction. 

La première autour de l'atome de cobalt se traduit par une ra-

cémisation du produit engagé. La seconde sur l'atome d'azote de 
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la fonction amine secondaire correspond à 1'obtention de 1'iso­

mère inversé ou des deux isomères après réaction. Les résultats 

dBs expériences permettront de déterminer le site de déprotona-

tion où est formée la base conjuguée nécessaire au mécanisme 

S l(CB) et la nature de l'intermédiaire de réaction. 
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2.2 effets électroniques d'un substituant de Le pyridine sur 

l'hydrolyse alcaline de cis-[Co(Bn) (X-py)Cl] 

Nous avons étudié les effets électroniques sur la vilessB 

d'hydrolyse alcaline d'une famille de complexes cis-lCo(en)-

(X-4 py)Cl] 2 4" (X » H, QCH 3, NH 2, N(CH 3J 3, NHCOCH 3, C N ) . 

Figure 2.3 : hydrolyse alcaline de cis-lCo(en) (X-4 py)Cl] 
2 + 

2+ . 

H2N,. \ . . ^ ) 0 H - H2N... I ... N ^ 

2* 
X 

C 0 ^ 
H2N ' I ^ Cl H2N I OH 

^ N H 2 ^ / 

Co' +Cl 

r 
NH* 

Cette étudB est une extension d'une première investigation 

de Basolo et al. (45}. Ces auteurs ont préparé las complexes 

aVBC X = H , CH3, OCH3 et mesuré leurs vitesses d'hydrolysB 

spontanée et d'hydrolyse alcaline. Ils remarquèrent que : 

- l'hydrolyse spontanée, où la rupturB de la liaison Co-Cl est 

l'étape déterminante de vitesse, est plus rapide pour X don­

neur d'électron c'est-à-dire avec des pyridines plus basiques» 

- l'hydrolyse alcaline, dans laquelle la dissociation de la 

liaison Co-Cl dans la base conjuguée est l'étape déterminan­

ts de vitesse, est plus lente pour X donneur d'électron ou 

avec des pyridines plus basiques. 

Ce paradoxe apparent fut expliqué en assumant que la vi­

tesse de dêprotonation d'une fonction amine pour former la 
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base conjuguée était fortement abaissée par un groupe X donneur 

d'électron» amenant ainsi un net ralentissement de l'ensemble 

de la réaction, d'hydrolyse. Hais cette interprétation demande 

à Stre prouvée par l'expérience. Dans le travail de Basolo, les 

substituants X ne couvrent qu'un petit domaine de basicité et 

aucune vitesse d'échange de proton n'a été mentionnée. La vi­

tesse d'échange de proton est une mesure relative de l'acidité 

des fonctions amines (voir 7.1). Leurs pK ne peuvent pas fitre 

déterminés en solution aqueuse car ils sont supérieurs â 14. 

A I'aidB des mesures effectuées sur la série de complexes 

décrits précédemment» nous allons comparer la constante dB réac­

tion de l'hydrolyse alcaline, P0H' ^ celle de l'hydrolyse in­
duite au mercure, pH 2 + , qui peut fitre corrélée à I'aquation 

Bpontenée [96]• Hydrolyse alcaline et hydrolyse spontanée sont 

deux réactions â mécanisme dissociatif. p^ peut Btre décom­

posée en deux contributions : PH/n» constante de réaction de 

la vitesse d'échange de proton proportionnelle à la constante 

de réaction de la formation de la base conjuguée et Pr-a* cons­
tante de réaction de 1'hydrolyse de la base conjuguée (cf. 4.â). 
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3. STEREOCHIOTIE DE L'HYDROLYSE ALCALINE DE mer-1Co(dien) 

(dapo)x)2* : RESULTATS 

3.1 Cinétiques d'hydroîysB alcaline de mer-exo- et de mer­

endo-! Co{ dien) (dapo)Cl] e* de mer-exo- et de mer­

endo-! Co ( dien) { dapo) N-] 

Les cinétiques d'hydrolyse alcaline des complexes mention­

nés dans le titrB de ce ohapitre ent été suivies BU spectro-

photomètre (UlS), au spectromètre à flux bloqué (FB) pour les 

réactions à concentration de base élevée, ainsi qu'au spectro­

mètre CD lorsque du matériel optiquement actif était Bngagé. 

Ces cinétiques suivent une loi de vitesse du psBudo-premier ordre 

(cf. l.l). Elles ont été mesurées à (25,0 + 0,1) °C dans un 

milieu de force ionique égale à 1,0 Pl (NaClO^), [OH*] « const,. 

Les valeurs des constantes de vitesse d'hydrolyse alcaline 

des complexes mer-exo-chloro et mer-endo-ehloro sont pratique­

ment égales et sont parmi les plus grandes observées jusqu'à 

ce jour chez les chloropentamines de cobalt(lll). Pour les 

complexes azoto, la constante de vitesse de l'isomère mer-endo 

vaut environ le double de celle de l'isomère mer-exo. Après 

hydrolyse alcaline, le produit est complètement racèmique dans 

tous les cas. 
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Tableau 3.1 : constante de vitessB d'hydrolyse alcaline de mer-

endo-[Co(dien)(dapo)Cl]2+; T = (25,0 + 0,1) 0C, ̂  = 1,0 Pi 

(NaClG^), [tampon] = 0,1 M, Uo] t o t = 2-10
-3 PI, pKg = 13,77 

164] 

tampon 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

triêthano lamine 

triethanolamine 

dietnanolamine 

éthanolamìne 

éthanoiamine 

méthanolamina 

kQH = (1,18 ± 0, 

a) A = 305 nm 
b) A a 469 nm 

e) A = 300 nm 

PH 

6,16 

6,16 

6,42 

6,42 

8,12 

8,61 

9,2B 

9,84 

9,84 

10,83 

11)105 Pl"1 

k0H 

(1,35 

(1,10 

1,19 

ti,11 

1,36 

1,11 

1,19 

1,19 

1,03 

1,13 

-s'1 

/ 

± 

+ 

+ 

+ 

+ 

± 

+ 

+ 

+ 

+ 

P I " 1 ^ 1 

0,01)105 

0,01)105 

0,01)105 

0,01)105 

0,04)105 

0,06)105 

0,02)105 

0,11)105 

0,03)105 

0,06)105 

méthode 

VIS3^ 

cob> 

VIS 

CD 

F8C> 

TB 

FB 

FB 

FB 

FB 

Dana lecas de mer-exo-[Co(dien)(dapo)Cl] , Combe [4] a 

obtenu kn = (1,13 + 0,09)105 Pl"1- s"1. 
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Tableau 3.2 : constante de vitesse d'hydrolyse alcaline de mer-

exo-[Co(dien)(dapo)N3]
2+ ; T * (25,0 + 0,1) 0C, î = 1,0 Pl 

(NaClO4), ttampon] = 0,1 PI, l Co] t(jt S 2-10
-3 Pl, pKg = 13,77 

164] 

tampon pH knw /Pl
--S - méthode 

triéthanolamine 

TRIS 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

diéthanolamine 

diéthanolamine 

diéthanolamine 

éthanolamine 

éthanolamine 

t^H = (1,47 ± D, 

0,19 

8,27 

8,41 

9,67 

9,22 

9,22 

9,24 

9,75 

9,82 

29)-IO2 

(1,89 ± 0, 

1,67-102 

(1,77 + O1 

(1,68 + 0, 

1,22-102 

1,30-IO2 

1,45-102 

1,14-102 

1,12-102 

*-l -1 
PI • s 

,01)102 

,01)102 

,02)102 

C0a) 

CD [4]b 

CO 

CD 

CD 14] 

UIS [4]1 

uis Ul 

UIS t4] 

VIS [4] 

a) A = 494 nm 

b) A = 490 nm 

e) A = 390 nm 
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Tableau 3.3 : constante dB v i tesse d'hydrolyse a l ca l i ne de mer­

endo-! Co(dien) (dapo)N3] Z + ; T « (25,0 + 0,1) 0C1 /i = 1,0 Pl 

(NaClO4), [tampon] = 0,1 Pl, I Co] fc t S 2-10*3 Pl, pK » 13,77 

[64] 

tampon 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

tristhanolamine 

triéthanolamine 

diêthanolainine 

diéthanolamine 

k ^ • (2,61 + 0, 

a) A = 467 ntn 

b) A = 390 nra 

— ^ _ 

pH 

8,42 

8,42 

8,67 

8,84 

6,84 

9,33 

9,33 

k0H / n-
1^-1 

(3,06 

(2,54 

(2,84 

(2,64 

(2,51 

(2,59 

(2,44 

22)102 Pl"1. s"1 

+ 

± 

± 

± 

± 

± 

± 

0,01)102 

0,01)102 

0,03)102 

0,02)102 

0,04)102 

0,06)102 

0,09)102 

méthode 

C0a > 

VIS b ) 

CO 

CD 

UlS 

CD 

VIS 
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3.2 Cinétiques d'échange de proton de mer-exo- et de mer-endo-

O + 

[Co(dien)(dapo)Cl) et de mer-BXO- et de mer-endo-[Co 

(dien)(dapo)N,]2+ 

Les spectres RClN- H des complexes étudiés sont donnés sous 

5.. Les cinétiques d'échange de proton ont été mesurées à 20 E 

dans des tampons acétate ou imidazole de force ionique égals à 

1,0 Pl. Notre attention s'est portée plus particulièrement sur 

le proton de la fonction amine secondaire, responsable de la 

formation de la base conjuguée intervenant dans le mécanisme 

d'hydrolyse alcaline (voir 7«l). 

En reportant le logarithme naturel de la surface du pic 

en fonction du temps, nous obtenons des droites de bonne qua­

lité dont la pente représente la constante de vitesse observée. 

La surface est mesurée â l'aide d'un planimètre en parcourant 

cinq fois IB pourtour du pic. Les erreurs de mesures sont ainsi 

minimisées. Une légère dispersion est tout de m6me observée lors­

que les surfaces deviennent faibles. 

Pour les signaux des fonctions amines primaires, des ciné­

tiques à une seule phase sont obtenues. La surface relative va­

rie de deux è zéro. Nous observons bien la disparition des deux 

protons des fonctions. Toutefois, pour les systèmes bifonction-

nels è réactivité statistique, m6me si une cinétique à une seu­

le phase est obtenue, la constante de vitesse observÔB est cel­

le de la seconde étape et le rapport k,/k_ » 2. Avec IBS fonc­

tions amines primaires nB donnant qu'un seul signal pour ses 

deux protons, on est en présence d'un tel cas. 

MH PD - NHO + OH", NHD ° D - N0„ + OH- (3.1) 
2 kl 2 

Il faut donc multiplier par deux les valeurs trouvées pour avoir 

les constantes d'échange du premier ptoton des groupes amines 

primaires et pour pouvoir comparer leurs acidités relatives à 
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celle de 1'amine secondaire. 

Bien qu'un terme indépendant du pH puisse Ótre observé 

dans la loi de vitesse lors de réactions d* échange de proton 

[55] 

kobs - kD20
 + kH/0-l°D"1 (3-2) 

(kD « représente 5-9 % de k . dans ce cas.) 

nous obtenons des valeurs épousant très bien une loi de vites­

se du pseudo-premier ordre où 

kobs = kH/D tOD-j (3.3) 

Cette relation du premier ordre en [QO-] tient généralement pour 

les protons qui échangent le plus vite (53). k(0„0) disparaît 

dans l'erreur expérimentale et ne peut 6trB déterminée qu'en 

travaillant à pD plus bas. 

Seuls les protons de la fonction amine secondaire (déplace­

ment chimique le plus élevé des signaux amines) et du groupe 

amine trans par rapport au groupe sortant (déplacement chimique 

le plus faible des signaux amines) échangent lors des réactions 

mesurées. Tous les autres restent inertes sous les conditions 

expérimentales utilisées. Nous en concluons que les autres ont 

des constantes de vitesse d'échange au moins cent fols infé­

rieures. 
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Tableau 3.4 : constantes dB vitesse d'echangB de proton dss 

fonctions amines de mer-endo-[Co{dien)(dapo)Cl] 2*; T - (20 + 2) 

Cp M - 1.0 Fl, [Co) t o t £ 0,1 PI; pKD Q . 14,869, pO - pH + 0,4 
o 

[81 

tampon 

acétate 

acétate 

acétate 

imidazole 

kH/0(sec) 

kH /Q(trans 

k H / 0 ^ t r a n 9 

B) & (trans 

b) S (trans 

PO 

4,95 

5,16 

S,5B 

6,20 

kH/D(aec) 

/Pl-1^-1 

7,21-105 

6,68-105 

6,14-105 

» (6,60 ± 0,54)105 

1) -

2) -

l ì -
2) = 

8,72-105 Pl"1 

1,24-106 Pl*1 

4,19 ppm 

3,69 ppm 

k H / D ^ t r a n s 

/Pl"1- s"1 

8,72-lQ5 

Pl"1- s"1 

s"1 

s"1 

l ) a ) 
kH/^D(trane 2)

 J 

/PT1-*"1 

1,24-106 

Pour mer-exo-[Co(dien)(dapo)Cl] 2+, Anuander [74] a obtenu 

dans dBS conditions identiques : 

(sec) « (5,97 + 0,56)106 Pl"*• s - 1 

kH/n(trans) = (2,66 ± 0,28)10
7 PT 1-s - 1 

^/0 

:H/D 

tandis que nos mesures donnent : 

kH/D (transï - 2,38-106 Pl-1- s - 1 
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Tableau 3.5 : constantes de vitesse d'échange de proton'des 

fonctions amines de mer-exo-[Co(dien)(dapo)N,] ; T * (20 + 2) 
0C1 ft . 1,0 1% lColtot ï 0,1 Pl; pKQ Q = 14,869, pD - pH + 0,4 

tei] 2 

tampon 

acétate 

esitate 

acétate 

imidazole 

kH/D(8ac) -

kHy,Q(trans) 

pD 

4,56 

4,74 

4,95 

6,20 

(7,84 

- 1,22 

kH/0(Bec) 

/n'1- s"1 

7,89-106 

7,58-106 

7,85-106 

+ 0,17)106 

•105 PI*1- s" 

Pi 

1 

kH^D(trans) 

/n"1-s"1 

1,22-105 

< s"1 

Tableau 3.6 : constantes de vitesse d'échange de proton des 

fonctions amines de msr-endo-[Co(dien)(depo)N-] ; T = (20 + 2) 
0C, n = 1,0 m, [Co]tot » 1,0 Pl; pKQ 0 - 14,869, pD = pH + 0,4 [81] 

tampon 

acétate 

acétate 

acétate 

acétate 

imidazole 

kH/n(sec) -

kH/,D(trans) 

pO 

4,58 

4,74 

5,16 

5,58 

6,20 

(1,26 

» 2,00 

kH/0(Bec) 

/n"1- s*1 

1,72-lD6 

0,98-106 

1,33-106 

1,22-106 

4 0,31)106 

•105 n"1- a" 

Pl 

• 1 

kH^Q(trans) 

/n"1- s"1 

2,00-105 

-1- S*1 
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3.3 Détermination de la position de l'équilibre mer-exo-

lCo(dien){dapo)N3]
 2+ ^^ mer-endo-[ Co(dien) ( dapojN^ 2 + 

A 25 0C, on laisse réagir une quantité connue de l'un des 

isomères dans un tampon contenant de L'azoture de sodium durant 

dix demi-vies de son hydrolyse alcaline. Les proportions des 

isomères présents sont obtenues après Chromatographie du mé­

lange réactionnel. 

Tableau 3.7 : pourcentages de mer-exo- et de mer-endo-t Co(dien') 

(dapo)N,] + après équilibration pendant-10 t-w-fhydr. alc.)(exo : 

42 min, endo : 21 min)j T » (25,0 + 0,1) 0C, tampon diathanol-

amine (c <= 0,1 Fl, pH « 9,09, [N3"] » 1,0 M), [ Col t o t » 8-10"
3 N 

complexe 

engagé 

mer-exo-N-

mer-axo-N-

mer-endo-N-

mer-endo-N, 

moyenne : 

produit azoto 

total retrouvé 

98,8 % 

97,1 % 

99,5 % 

100,3 % 

¢99,0 ± 1,4) % 

mer-endo-

retrouvé 

18,0 % 

19,2 % 

19,7 % 

19,6 % 

(19,1 i 0, 

N3 

8) 

mer-exo-N, 

retrouvé 

82,0 % 

BO,8 % 

80,3 % 

60,4 % 

% (80,9 ± 0,8) 56 

Pour l'équilibre suivant : 

le constante d1équilibre est donnée par 

r-exo-[Co(dien)(dapo)N-] *»=• mer-endo-t, Co (dien) (dapo)N,] 
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w [ m e r - e n d o - l C o ( d i e n ) { d a p o ) N j 2 + } 
K™3 = -̂ (3.4) 

p [mer-exo-lCo(dien)(dflpo)N3] ] 

En introduisant les valeurs expérimentales, 

K Jj 3 = 0,24 + 0,01 
Bp 

Pour des raisons stèriques, il est compréhensible que le 

proton se fixe préférBntiellement du c8té exo plutôt que du 

côté endo. 

Le spectre CD d'un échantillon de mer-exo- ou de mer-endo-

azoto dédoublé dissous à 25 0C dans le tampon utilisé pour l'é­

quilibration montre une baisse d'activité optique au cours du 

temps. On aboutit finalement à un mélange racémique après dix 

démi-uies d'hydrolyse alcaline. Par conséquent, l'équilibre 

n'est pas atteint qu'en déprotonant et inversant l'azote de la 

fonction amine secondaire. Durant 1'expérience, il y a aussi 

départ de l'azoture et fixation d'un autre ligand du mfime type 

par la suite car seul le passage par un intermédiaire penta-

coordonnê permet la racémisâtion. 
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3.4 Cinétiques d1épimérisation mer-exo-[Co(dien){dapo)N,] 

— — mer-endo-lCo(dien)Cdapo)N,1 et mer-endo-lCo(dien) 

(dapo)N3]
2+ — - mer-exo-lCo(dien)(dapo)N3]

2+ 

Pour étudier les cinétiques d'épimérisation, nous tirons 

profit de la différence des spectres CO des épimèrea mer-exo-

azoto Bt mer-endo-ezoto. On fait réagir un des épimères opti­

quement actif dans un tampon d'hydrolyse. La cinétique est 

suivie au spectronâtre CQ à une longueur d'onde à laquelle 

seul l'isomère inversé formé pendant la réaction d'épimérisa-

tion donne un signal CD. Ainsi, une cinétique à deux phases 

peut Être observée. La première phase pendant laquelle le si­

gnal croît correspond à 1'épimérisation du produit de départ. 

Lors de la deuxième phase, le signal décroît et la rscémisa-

tion du produit inversé, donc son hydrolyse alcaline, est 

observée. L'hydrolyse du produit de départ n'apparaît pas dans 

le signal. 

Ce système peut Ótre décrit ainsi : 

k, (exo) 
mer-exo-N. ^ y — mer-endo-N, 

kép(endo) . 

k0H<exo)
a> \ / k0H(endo)

b^ 

mer-exo-OH / mer-endo-OH 

(3.5) 

a) non observable par CD â la longueur d'onde fixée lors­

qu'on part de mer-exo-N-

b) non observable par CD à la longueur d'onde fixée lors­

qu'on part de mer-endo-N, 

Au schéma réactionnel (3.5) correspondent les lois de vitesse 

différentielles qui suivent : 
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- d [ e n d o - N 3 ] / d t » ( k é p ( e n d o ) + k Q H (endo) } * [ e n d o - N 3 H OH -) 

- k é p ( s x o ) - | BXO-N3J-I OH*] ( 3 . 6 ) 

- d[exo-N3)/dt = (kép(exo) + kQH(exo))•[ BXo-N3I- [ OH-] 

- k6p(endo).[endo-N3]-l DH
-I (3.7) 

Cn combinant ces équations, on obtient : 

2 2 
d [ s x o - N 3 ] / d t + ( ( k 6 p ( e x o ) + k Q H ( e x o ) + ké (endo) + k Q H ( B n d o ) ) 

l 0 H ~ ] ) . d [ e x o - N 3 ] / d t + ( ( k é p ( e n d o ) - k 0 H ( e x o ) + k 0 H ( e n d o ) . k 6 (exo ) 

+ k 0 H ( e n d a ) - k 0 H ( e x o ) ) - l G H " ] 2 ) . [ e x o - N 3 ] » 0 ( 3 . 8 ) 

En posant ( axo-N_] = e r , i l v i e n t : 

r + r * ( k é p ( B X ° ) + k
é p ( a n d ° ) + k Q H ( e x o ) + k 0 H ( B n d o ) ) - [ 0 H " ] 

+ ( k ô p ( e n d o ) - k 0 H ( e x o ) + k 0 H ( e n d o ) « k é p ( e x o ) + k 0 H ( e n d o ) * k Q H ( e x o ) ) 

• l O H " ] 2 = 0 ( 3 . 9 ) 

Les solutions de ce polynôme du second degré en r sont données 

par : 

P1 + r2 « (kép(exo) + kép(endo) + kQH(exo) + kQH(endo))• [ OH
-] 

(3.10) 

rl*r2 = (kêp(
Bnd°) kQH(exo) + k0H(endo) k. (exo) + kQ (endo) 

knH(exo))M OH
-] 2 (3.11) 

r. et r„ correspondent aux constantes de vitesse observées lors 

des cinétiques. 

T1 - It1-IOH"], T2 - k2-lOH*l (3.12) 

où k. et k? sont les constantes de vitesse des cinétiques à deux 

phases enregistrées (cf. tableaux 3.8 et 3.9). 
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Tableau 3,B : constante de vitesse d'épimêrisation mer-exo—•• 

ffier-endo-[Co(dien)(dapo)N3]
 2+; T = (25,0 ± 0,1) 0C, fi . 1,0 Pl 

(NaClO4), [tampon] = 0,1 Pl, [ Co] fcot S 4,5-10*
3 Pl, A « 432 nm, 

tampon pH 

triêthanolamine 7,30 

triêthanolamine 7,60 

triêthanolamine 7,68 

triêthanolamine B,40 

^1 - (2,59 + 1,87)10
2 Pl" 

k2 = (1,55 ± 0,61)10
2 M* 

-1 la) 

kx / n
 l. s l 

(3,92 + 0,07)102 

(5,43 i 2,24)102 

(6,87 + 2,46)102 

(2,55 i 0,22)102 

•1. 9-l b) 

1. 8-l b) 

a) données cinétiques traitées par un prog 

non linéaire [75] 

b) obtenue par régression linéaire de k . 
oos 

__ , _ 

-1 la) 

k2 / Pl -- a
 l 

(2,00 + 0,Bl)IO2 

(8,25 ± 1,13)101 

(1,80 + 0,48)102 

(1,57 i 0,15)102 

ramine de régression 

- f([0H"]) 

Cn introduisant les valeurs numériques de k_H(exo) et de 

kpH(endo), on obtient 

ké (exo) - U P!"1* s"1, kê (endo) • 3 Pl"1. s"1 

Chaque constante est entachée d'una Brreur de l'ordre de 400 % 
vu les très grandes erreurs sur k, et k_ (-S0 %). Les réactions 
d'épimêrisation donnent un signal très faible ce qui explique 

les erreurs sur k, et k„. Ceci est particulièrement marqué lors 

de l'êpimérisation iriBr-exo-azoto —•- mBr-endo-a2oto. D'une part, 

l'équilibre est en défaveur de l'êpimère endo (cfi. 3.3); d'autre 

part, l'êpimère endo formé s'hydrolyse à peu près deux fois 

plus rapidement que l'exo. 
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Tableau 3.9 : constante de vitesse d'épimérisation mer-endo- —— 

mer-exo-[Co{dien)(dapo)N3]
 2+; T = (25,0 + 0,1) 0C, f- = 1,0 Pl 

(NaClO h [tampon] = 0,1 mt [Co]. . à 4,5"1O
-3, A= 519 nm 

tampon 

pyridine 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

triéthanolamine 

kt = (2,68 i l, 

k2 = (1,61 + 0, 

pH 

6,86 

7,14 

7,30 

7,60 

7,88 

8,40 

62)102 Pl" 

56)102 Pl" 

a) données cinétiques tr 

non linéaire 

b) obtenue par 

[75] 

W1/ 

(6,79 

(3,94 

(5,18 

(2,84 

(3,25 

(2,57 

n 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

1.,-1 b) 

l.B-l *0 

sitées 

-!.s-'3' 

2,37)102 

1,75)102 

1,68)102 

0,92)102 

0,60)102 

0,25)102 

-1 -1a) 
k2 / Pi

 l- s 1 

(4,09 + 0,14)101 

(7,84 + 0,39)101 

(5,43 + 0,10)101 

(1,95 ± 0,30)102 

(1,69 ± 0,09)102 

(1,57 + 0,14)102 

par un programme de régression 

régression linéaire de k . * obs = fUOH-]) 

Cn combinant tout de mfime les résultats de ces cinétiques, 

on peut calculer le constante d'équilibre (3.4) déjà définie 

sous 3.3 : 

Kég - kép(e*°> / kép(end0> - " / 3 - * 

On retrouve exactement l'inverse de la valeur obtenue en fai­

sant le bilan à l'équilibre (K^3 « 0,24 + 0,01). Mais est é-

cart est compris dans l'erreur expérimentale des réactions 

d'épimérisation (facteur 1/16 puisque les erreurs sont dB 400 % 
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sur chaque terme du quotient). Ce résultat ne permet pas de 

confirmer par une approche cinétique le résultat obtenu thermo-

dynamiquement. Toutefois, expérimentalement, le fait d'avoir 

un signal plus faible lors de 1'épimérisation mer-exo-azoto—— 

mer-endo-azoto que lors de 1'épimérisation mer-endo-azoto ——•-
N 

mer-exo-azoto concorde avec K,3 et les valeurs de k„H des deux 

épimères. Les constantes de vitesse k, (exo) et k« (endo) sont 

inférieures aux constantes de vitesse d'hydrolyse alcaline. 

Ceci montre que les bases conjuguées formées en déprotonant 

l'amine secondaire sont très réactives, 
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3.5 Détermination de la position de l'équilibre mer-axo-

[ Co ( dien )( depo !OH] 2*^= mer-endo-[ Co (dien) ( daoo)OHÌ 2+ 

A 25 C, on laisse réagir une quantité connue de l'un des 

isomères produit par nitrosation du complexe azoto correspon­

dant dans un tampon triéthanolamine pendant huit demi-viBS de 

racémisation du produit hydroxo. Les proportions des isomères 

présents sont obtenues après Chromatographie du mélange réac-

tionnel. 

Tableau 3.10 : pourcentages de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien) 

(dapo)OH] après équilibration pendant-8 ty. (racémisation) 

(15 min); T » (25,0 + O1I) °Cf fi = 1,0 Pl (NaClO4), tampon trié-

thanolamine (c » 0,1 PI, pH » 8,37), [ Co] . . = 4-10-2 Pl 

complexe 

engagé 

mer-exo-H_0 

mor-exo-H_Q 

mer-endo-H.Q 

mer-endo-H?0 

moyenne : 

produit aqua 

total retrouvé 

94,9 % 

91, B % 

95,7 % 

91,9 % 

(93,6 ± 2,0) % 

mer-endo-

retrouvâ 

6,4 % 

6,6 % 

6,0 % 

7,4 % 

(6,6 + Q,6 

H 

) 

2° 

% 

mer-exo-H-0 

retrouvé 

93,6 % 

93,4 % 

94,0 % 

92,6 % 

(93,4 + 0,6) % 

Dans un essai dans lequel le complexe aqua est Chromatogra­

phie directement après sa synthèse par nitrosation, une seule 

fraction est obtenue que l'on parte dB l'un ou de l'autre des 

isomères. Le produit engagé est retrouvé à 100 %. Les quelques 
pourcents dB complexe aqua perdue lors des expériences le sont 

par réduction d'une partie du matériel durant le temps d'équi­

libration. 
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Pour l'équilibre 

mer-ex0-[Co(dien)(dapo)OH]
2+ -=2r mer-endo-[Co(dien)(depo)OH] 2+ 

la constante d'équilibre est donnée par 

KQH = [mer-Bndo-tCo(dlen)(dapo)OH] "*"] ,3 . * 
6 p [mer-BXO-lCo(dien)(dapo)QHj *+l 

Kxï! e (7»°7 + 0#69i-10-2 sp 

Dans le cas des complexes hydroxo, l'équilibre est donc 

encore plus en faveur de l'isomère BXO que pour les complexes 

azoto (KÏ3 = 0,24). 
GO 

Un échantillon de complexe dédoublé traité de la mfime façon 

devient racémique durant le temps d'équilibration. Comme avec 

les complexes azoto, l'équilibre est atteint par épimériaation 

de l'azote secondaire mais également par sortie du groupe par­

tant et passage par l'intermédiaire pentacoordonné. 
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3,6 flnation da mer-exo- et dB mar-endo-[Co(disn)(dapo) 

H 20/DH|
3 + / 2 + par N3" 

OBUX séries de cinétiques ont été mesurées par isomère. 

Dans l'une, on a déterminé la variation de la constante de vi­

tesse d'anation en fonction du pH à concentration d'azoture 

fixe (tableaux 3*11 et 3.12), dans l'autre sa variation en fonc­

tion de la concentration d'azoture à pH fixe (tableau 3.13 à 

3.17). Deux pH sont choisis dB façon à se trouver dans Les do­

maines d'existence des complexes aqua et hydroxo. Les complexes 

aque ont été produits par nitrosation des complexes azoto. 

La réaction d'anation peut 8tre décrite par le système 

d'équations suivant [4] : 

CoH2O
3+ a - CoOH2+ + H+ 

kH2° 
CoH2O

3+ + N3"
 N3 r CoN 3

2 + + H2O (3.lû) 

k° H 

CoOH2+ + N3"
 N3 CoN 3

2 + + DH" 

dont la loi de vitesse correspondante est 

V = - d[Co]tQt/dt = k-lColtot- [N3"! (3.15) 

et sous les conditions du peeudo-premier ordre : 

v = k o b s-[Co] t o t = (kjjH"i CoOH2+] • kj2°*tCoH20
3+])-[N3"] (3.16) 

kobs « < < H , I C 0 a H 2 + ] / E C 0 l t 0 t • ^2°.[CoH 20
3 +]/lC O] t o t).[N 3-l 

' r~r ' ' r r - r ' <3.i?) 
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En introduisant la constante d'acidité du complexe aqua 

K8 « lH
+]lCoOH2+]/[CoH2Q

3+] (3.18) 

r,' la fraction de complexe hydroxo, devient 

r » Ka/(Kg + [H
+]) (3.19) 

Ainsi, la constante de vitesse k eat une fonction linéaire de r 

(3.2G) dont la pente vaut (kjJH - k*2°) et l'ordonnée à l'origine 
LH_0 ™3 "3 
N3 ' 

k - r.(kJH - ̂ 2 °) + k^2° (3.20) 
™3 ™3 ™3 

Des graphes k . = f(pH), on tirB les valeurs dB pK des 

complexes mer-exo-aqua et mer-endo-aqua (fig. 3.1 et 3.2) et 

de la droite donnée par l'équation (3.20) les constantes 

d'anation observées dBS isomères aqua et hydroxo. Comme [N-'] 

«= 1,0 M, on reporte k . « f(r) et on obtient directement 
O D S CQjTL 

les constantes de vitesse. Tous IBS résultats sont réunis dans 

le tableau 3.16. 

Pour les complexes mer-exo-hydroxo et mer-endo-:hydroxo, la 

vitesse d'anation ne varie pas tant que 0,2 N £ [N,~} ̂  1,0 D. 

Avec les isomères aqua correspondants, la vitesse change déjà 

lorsque [N3" ] < 0,3 M. 

Comme nous avons obtenu une valeur de pK différente de 

celle de Anuander [7à] pour l'isomère mer-exa-aqua/hydroxo, 

nous avons effectué une série de mesures k . « f(pH) en uti­

lisant du complexe mer-exo-aqua produit par hydrolyse alcaline 

de mer-exo-chloro comme il l'avait fait (tableau 3.13). 
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Tableau 3« I1 : anat ion par N ," de mer -exo- (Co(d ien) (dapo)H-0 ) * 

et de mer-exo~[Co(dien)(dapo)OH] en fonc t ion du pHj T = ( 2 5 , 0 

+ 0 , 1 ) 0 C , I* o l # 0 n, [tampon] = 0 , 1 Pl (base «= a z o t u r e ) , [ N " ] 

- 1.0 Pl, [Co] Ï 5 - 1 0 - 4 Pl 

tampon 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

p y r i d i n e 

p y r i d i n e 

p y r i d i n e 

p y r i d i n e 

t r i ó t h a n o l a n 

t r i é thano lam 

t r iô thano lam 

a) [ N 3 - ] B f f 

b ' koba corr 

W t "3" 
oba,pH 

ine 

ine 

ine 

* l N 3 

PH 

3,94 

4 ,33 

4 , 7 1 

5,14 

5 ,53 

5,95 

6 ,18 

6,55 

7,05 

7 ,16 

7,54 

7 ,82 

1 V U f / 0 koba 

/Pi 

0 ,238 

0,639 

0 ,653 

0 ,833 

0,925 

0,970 

0 ,982 

0 ,992 

0,998 

0,999 

1,000 

1,000 

" ] t o t lorsque pH 

obs obs 

Uff> 
f ( [ N 

i i „< ( N f l 
e t k0b8 I i - U V 

3 * ' ) 

/ s " 1 

2 , 8 2 - 1 0 - 4 

7 , 3 5 - i O " 4 

1 , 8 6 - 1 0 - 3 

3 , 9 7 - 1 0 - 3 

1 , 1 2 - 1 0 " 2 

1 , 8 3 - 1 0 " 2 

1 , 9 2 - 1 0 * 2 

1 , 8 5 - 1 0 " 2 

1 , 8 7 - 1 0 " 2 

1 , 8 9 - l B " 2 

1 , 8 8 - 1 0 " 2 

1 , 8 0 - 1 0 " 2 

S pK a (HN 3 /N 3 " ) 

err = D ' W l 

Uff - 1 } t i r 6 a 

k b> 
obs corr 

/ S " 1 

3 , 7 6 - 1 0 - 4 

7 , 6 3 - 1 0 - 4 

1 , 9 2 - 1 0 " 3 

3 , 9 9 - 1 0 " 3 

1 , 1 2 - 1 0 - 2 

1 , 8 3 - 1 0 - 2 

1 , 9 2 - 1 0 " 2 

1 , 8 5 - 1 0 " 2 

1 , 8 7 - 1 0 " 2 

1 , 8 9 - 1 0 - 2 

1 , 8 8 - 1 0 " 2 

1 , 8 0 - 1 0 " 2 

VUf f> 
du graphe 



- 34 -

Tableau 3.12 : anation par N,~ de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H o] 

et de mer-endo-tCo(dien)(dapo)OHj en fonction du pH; T - (25,0 

± 0,1) 0C, h » 1,0 11, [tampon] = 0,1 n (base - azoture), tN3*lt 
« 1,0 M, I Co]. f

 è S-IO"4 H 

tampon 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

triéthanolamine 

triethanolamine 

a) et b) cf. tabi 

PH 

3,65 

3,68 

3,94 

4,17 

4,32 

4,54 

4,69 

4.71 

4,94 

5,14 

5,36 

5,50 

5,53 

5,?6 

5,95 

6,18 

6fS5 

6,93 

7,05 

7,16 

eau 3.11 

1 3 Jeff 

/n 
0,139 

0,148 

0,238 

0,346 

0,435 

0,557 

0,638 

0,653 

0,760 

0,833 

0,893 

0,919 

0,925 

0,955 

0,970 

0.9B2 

0,992 

0,997 

0,99B 

0,998 

kobs 

/s"1 

1,52-10-4 

2,17-lQ-4 

4,0L-IO-* 

7,17-1O-4 

1,28-10*3 

2,71-10-3 

3,04-1O-3 

3,67-1O-3 

5,86-10"3 

6,79-iO-3 

9,90-10-3 

1,05-1O-2 

1,14-10-2 

1,52-1O-2 

1,79-ie-2 

2.11-10-2 

2,13-10-2 

2,09-10-2 

2,14-10-2 

2,19-10'2 

k b> oba corr 

/s"1 

2,66-1O-4 

3,60-10-4 

4,82-LO"4 

7,38-1O-4 

1,44-10-3 

2,87-lû"3 

3,15-10-3 

3,73-10-3 

5,94-10-3 

6,83-10"3 

9,93-1O-3 

1.85-10"2 

1,14-lQ-2 

1,52-10"2 

1,79-1O-2 

2,11-lQ"2 

2.13-10"2 

2,09-10"2 

2,14-ÌO"2 

2,19-10"2 
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Tableau 3.13 : anation par N," de mer-exo-[Co(dien){dBpo)H O] 

Bt de mer-exo-lCo(dÌBn){dapo)OH) (produits par hydrolyse alca­

line de mBr-exo- Co(dien) (dapo)Cl en fonction du pH; T => (25,0 

+ 0,1) 0 C , ^ = 1,0 M, [tampon] = 0,1 Fl (base = azoture), [ Nj") 

= 1,0 Cl, ÎCo] . . = 5-10-4 H 

tampon 

azoture 

azoture 

ezoture 

azoture 

azoture 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

triéthano 

triéthano 

triéthano 

triéthano 

triéthano 

a) et b) 

.lam 

lam 

lam 

lam 

lam 

cf. 

ine 

iriB 

InB 

ine 

ine 

tabi 

pH 

3,94 

4,33 

4,71 

5,14 

5,53 

5,95 

6,18 

6,55 

7,05 

7,16 

7,54 

7,82 

8,24 

8,65 

eau 3.1] 

t N3-leff a ) 

/N 

0,238 

0,435 

0,653 

0,833 

0,925 

0,970 

0,982 

0,992 

0,998 

0,998 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

obs 

/B"1 

2,82-10-4 

7,35-10"* 

1,86-10"3 

3,97-10-3 

1,20-10-2 

1,86-10"2 

2,12-10"2 

2,01-10"2 

2,01-10"2 

1,89-10"2 

1,90-10"2 

1,92-10"2 

2,08-10"2 

1,92-1O-2 

k b> 
obs corr 

3,76-10"4 

7,63-10"4 

1,92-10"3 

3,99-10"3 

1,20-10"2 

1,86-10"2 

2,12-10"2 

2,01-10-2 

2,01-10*2 

1,89-10"2 

1,90-10"2 

1,92-10"2 

2,08-10"2 

1,92-10-2 
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Tableau 3.14 : anöt ion par N," de mer-exo-[Co(dien)(dapo)H_0) 

en fonct ion de ( N 3 " ] ; T « (25,0 + 0,1) 0 C , / - 1,0 fl, 0 ,05^ 

[tampon) * 1,0 Pl, pH . 4,26 + 0,04, [Co] . , ï 5-10 - 4 fi 

tampon 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

a) pour le 

considé 

pH 

4,16 

4,25 

4,29 

4,29 

4,29 

4,30 

4,30 

4,30 

4,31 

4,31 

4,31 

IVUrr 
/N 

0,017 

0,039 

0,083 

0,124 

0,166 

0,209. 

0,252 

0,296 

0,341 

0,365 

0,424 

correction, une 

rèe dans 

kobs 

/s" 1 

0,67-10-4 

1,44-10-4 

2,51-10"4 

3,73-10"4 

4,28-1O-4 

4,87-1O-4 

6,10-1O-4 

6,71-10-4 

7,37-1O-4 

7,80-1O-4 

7,67-1O-4 

kobs corr<PH " 4»3*>a) 

/s - 1 

1,24-10-4 

1,67-10"4 

2,62-1O-4 

3,94-10-4 

4,48-10"4 

5,08-1O-4 

6,27-10"4 

6.82-10"4 

7,41-10"4 

7,80-10"4 

7,78-10-4 

variation linéaire de k . est 
008 -

l'intervalle de pH en Question, 
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Tableau 3.15 : anation par N," de mer-Bxo-[Co(dien)^dapo)OH] 

en fonct ion de U 3 " ] ; T = (25,0 + 0,1) 0C, / t .» 1,0 M, [tampon] 

« 1,0 Fl, pH - 6,20 + 0,09, [ C o l t o t S 5-10 - 4 Pl 

tampon 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

a) cf. ta 

pH 

6,69 

6,09 

6,10 

6,10 

6,11 

6,13 

6,16 

6,19 

.6,22 

6,24 

6,26 

6,2B 

6,31 

6,33 

6,35 

bleau 3 

IVeff 

/Pl 

0,0005 

0,0024 

0,0049 

0,024 

0,049 

0,096 

0,196 

0,295 

0,393 

0,492 

0,591 

0,690 

0,789 

0,BBB 

0,988 

14 

kobs 

/ . - l 

0,83-10"4 

1,48-10-4 

4,48-10"4 

1,66-10-4 

3,02-10"3 

5,49-10"3 

9,78-10-3 

1,14-10"2 

1,24-10"2 

1,37-10-2 

1,44-10-2 

1,49-10-2 

1,52-10-2 

1,53-10-2 

1,71-10"2 

I, 

oba corr(pH » 

/s"1 

1,43-10-4 

2,54-10-4 

7,62-10"4 

2,77-10"3 

4,92-10-3 

6,61-10-3 

1,42-10*2 

1,56-10-2 

1,59-10-2 

1,67-10-2 

1,67-10-2 

1,64-10-2 

1,59-10"2 

1,53-10-2 

1,61-10"2 

6,33) 
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Tableau 3.16 : anat ion par N„~ de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H_0] 

en fonc t ion de [ N 3 " ] ; T o (25,0 * 0,1) 0C, p m 1,0 n, 0 , 0 5 * 

[tempon] * 1,0 Pl, pH - 4,28 ± 0,04, [ C o ] f n f S 5-10"4 

tampon 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

azoture 

pH 

4,16 

4,25 

4,29 

4,29 

4,29 

4,30 

4,30 

4,31 

4,31 

4,31 

4,31 

a) cf. tableau 3. 

.tVUff 
/M 

0,017 

0,039 

0,063 

0,124 

0,166 

0,209 

0,252 

0,296 

0,341 

0,385 

0,424 

14 

kobs 

/ S " 1 

0,90*10"* 

1,67-10"* 

3,04-10"4 

4,44*10** 

5,33*10"* 

6,48-10"* 

7,29-10"* 

7,91*10"* 

8,11-10"* 

8,51-10"4 

B,54'1O -4 

k . (pH » oba corrXH 

/ . - l 

1,28-10"* 

1,94-10** 

3,18-10"* 

4,68-10"* 

5,58*10"* 

6,75-10"* 

7,49*10"* 

8,04-10"* 

8,14-10"* 

8,51-10"4 

8,66-10 - 4 

4.3l) a> 
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Tableau 3.17 : anation par N * de mer-Bndo-lCo(dien)(dapo)0H] 
en fonct ion de L N 3 ' ] ; T . (25,0 ± 0,1) 0C, ? » 1,0 [*l, [tampon] 
- 1,0 Pl, pH = 6,20 + 0,09, [Co] , . Ï S- IG - 4 M 

IO t 

tampon 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

a) cf. ta 

pH 

6,09 

6,09 

6,10 

6,10 

6,11 

6,13 

6,16 

6,19 

6,22 

6,24 

6,26 

6,29 

6,30 

6,33 

6,35 

aleau 3 

IVUf f 
/M 

0,0005 

0,0024 

0,0049 

0,024 

0,049 

0,098 

0,196 

0,295 

0,393 

0,492 

0,591 

0,690 

0,709 

0,668 

0,986 

14 

obs 

/s - 1 

1,08-10~4 

1,26-10'4 

5,49-10"4 

1,92-10*3 

4,10-10*3 

7,19-lD*3 

1.04-10*2 

1,30-IB*2 

1,38-10*2 

1,55-10*2 

1,55-10*2 

1,64-10*2 

1,66«10~2 

1,67-10"*2 

1,64-10*2 

kobs corr(pH = 

/s' 1 

1,85-10-4 

2,17-10"4 

7,81-10"4 

3,20-10-4 

6.69-10-3 

1,13-10-2 

1,52-10-2 

1,77-10"2 

1,77-10*2 

1,88-10"2 

1,79-10"2 

1,80-10-2 

1,74-10"2 

1,77-10"2 

1,58-10"2 

6,33) 
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Figure 3.1 : anation par N,~ de mer-exo-[Co(dien)(dapo)H20/0H] 

en fonction du pH; T - (25,0 + O1I)
 0C, n = 1,0 fl, ̂  N3~^ tot = 

1,0 N, I Co) t o t - 5-10"4 1% tr 

oba corr f 

' l 0 " V M t 

10 I 

rioure 3.2 : anation par N^" de mer-endo-lCo(dien)(dapo)H7Q/0HÌ 

en fonction du pH; T » (25,0 + 0,1) °C, 

1,0 Pl, [Co] t o t = 5-10"
4 PI, tr 

l.B n, i N
3 " î t o t 

*oba corr 

/l0-33-1 

20 \ 

1Ot 
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Tableau 3.1B : constantes d'acidité et de vitesse d'anation par 

N-" de mer-exo- et de raer-Bndo-[Co(dien) (dapo)H_0/0H) ; 

T - (25,0 ± 0,1) 0C, ^ = 1,0 N 

composé 

mer-endoa' 

a) mer-exo 

mer-axo ' 

mer-exoc' 

a) complexe 

PKa 

5,45 + 0,10 

5,47 + 0,10 

5,92 + 0,10 

5,49 + 0,10 

aqua produit 

correspondant 

b) complexe aqua produit 

chloro correspondant 

c) complexe aqua produit 

chloro correspondant 

(2 

(5 

2, 

par 

par 

4] 
par 

k 0 H 

N3 

/Pl"1. s"1 

,25 + 0,1O)IO"2 

kH2° 
N3 

/M"1, s"1 

1-lQ*4 

,03 ± 0,10)10'2 -7-10"4 

10-10-2 1*1Q~3 

nitrosation du complexe azoto 

hydrolyse alcaline 

hydrolyse alcaline 

du complexe 

du complexe 

On peut également soumettre directement l'équation 

k - ^ - — <k°H - k*2°) + kîj2° (3.21) 
K * IH*] N3 N3 N3 

à un programme d'adaptation de courbe 1831 (k = f(lH+])) avec 

les données des tableaux 3.11, 3.12 et 3.13. Pour chaque série 

de masures, deux ajustements ont été accomplis : l'un en lais­

sant K libre et l'autre en introduisant les pK des complexes 

a e 

aqua mesurés per titration (cf. tableau 3.34). Les constantes 

obtenues sont regroupées dans le tableau 3.19. 
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Tableau 3.19 : constantes d'acidité et de vitesse d'anation 

par Nj- de mer-exo- Bt de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H_0/0H]3+' 

T = (25,0 + 0,1) °C, n - 1,0 Pl 

constante 

pKa 

k^/n'V1 
N3 

K fixacl a 

k°H/*"1. s"1 

k"2°/i1-la-1 
N3 

a) complexe 

ai mer-ando ' 

5,46 i 0,04 

(2,26 + 0,04)10"2 

~0 

(2,25 ± 0,03)10"2 

* 0 

aqua produit par nii 

correspondant 

b) complexe 

composé 

mer-exo 

5,37 + 0,12 

(1,97 + 0,08)10-2 

~0 

(2,02 • 0,0B)IO*2 

~o 

b) mer-exo 

5,36 + 0,10 

(2,08 + 0,09)10-2 

*• 0 

(2,13 ± 0,09)10"2 

~ 0 

rosation du complexe azoto 

aqua produit par hydrolyse alcaline du 

chloro correspondant 

c) pK (••v-exo-aqua) • 5,55 ± Q, 

+ 0,10, c btenus par titration 

complexe 

11, pK (mer-endo-aqua) « 5,45 

Les pK déterminés à partir dea données cinétiques par 

l'une ou l'autre des méthodes mathématiques sont égaux aux 

valeurs obtenues par les titrations* L'anation du complexe 

endo-hydroxo est très légèrement plus rapide que l'enetion de 

son homologue exo. Pour les deux épimères, la détermination de 

kH 2 est accompagnée d'une forte erreur. La constante de vitesse 

d'anation des complexes aqua est au moins vingt fois inférieure 



- 43 -

à celle des complexes hydroxo. 

La vitesse d'anation par N 3 des complexes mer-Bxo- et tner-

endo-hydroxo/aqua n'est pas une fonction linéaire de [N-"]. Les 

graphes s'aplatissent lorsque [N3") est supérieure à 0,25 ri et 

tendent vers une valeur limite. La relation 

(N3"] (3.22) 

n'est pas applicable puisqu'elle implique une relation linéaire 
d e kobs e n f o n c t i o n d s tN3~3« C e s fonctions observées en forme 

de branche d'hyperbole peuvent Stre décrites analytiquement par 

l'équation 

kobs * k-K-lN3")/(l + K-IN3
-]I (3.23) 

Le traitement des données des tableaux 3.14 à 3.17 par un pro­

gramme d'ajustement de courbe [63] avec l'équation (3.23) est 

convergent, les constantes obtenues sont données dans le ta­

bleau 3.20. 

Tableau 3.20 : constantes de l'équation (3.23) obtenues par 

adaptation de courbe 

pH 

6,20 

4,26 

, 

consta 

k / s - 1 

K / F T 1 

k / s " 1 

K/rT1 

n te compi 

mer-exo 

(1,88 + 0,07)10"2 

10;30 + 1,B2 

(1,47 + 0 ,14)10" 3 

2,83 +_ 0,48 

exe 

mer-endo 

(1,97 + 0,08)10"2 

13,02 + 2,46 

(1,40 + 0 ,08)10 - 3 

4,19 + 0,52 

obs 
K + 
Q 

! (k
DH 

3 N3 N3 



- 44 -

Les conatantBB changent lorsque le pH varie. Un terme te­

nant compte du pH manque dans l'équation (3.23). Si l'espace 

hydroxo réagit uniquement, il faut ajouter un facteur K /([H*) 

+ K ) dans l'expression de k . qui devient a obs 

Ka k'-K--[N3"] 
k^m^T7Tm' I + K^u3-] (3-M) 

K
a/(lH ] + Kfl) exprime la fraction de complexe se trouvant 

sous forme hydroxo au pH en question. En calculant k . à 
obs 

l'aide de l'expression (3.23) et des constantes du tableau 
3.20 pour [ N3~ J «* 1,0 Fl at ramenée à 100 % de complexe hydroxo, 

on obtient les valeurs données dans le tableau 3.21. 

Tableau 3.21 : *oba([N3") = 1,0 Fl, I CoOH 1 = 100 56) 

pH 

6,20 

4,28 

k o b s ( n i e r - e x o ) / s " 

(2 ,09 + 0 , 6 2 ) 1 0 " 2 

(2 ,18 + 0 , 9 5 ) 1 0 " 2 

k . (mBr-endo) / s" 

(2 ,16 + 0 , 9 0 ) 1 0 - 2 

(1 ,79 + 0 , 5 4 ) 1 0 - 2 

A la vue des résultats du tableau 3.21, IB facteur K /(lH ] 
. a 

+ K ) apporte bien la correction souhaitée. 
S 

Néanmoins, un ajustement dB courbB avac la relation (3.24) 

donne des valeurs idsntiques de k1 mais pas de K pour les deux 

isomères aux deux pH. K change lorsque le pH varie. LB situa­

tion est donc encore plus compliquée (voir 7.4). 
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3.7 Proportions de mer-Bxo- et de mer-endo-lCo(dien)(dapo)N,] 

après compétition N,~/H 0 sur mer-exo- ou mer-endo-lCo(dien) 

(dapo)Cl) Bt sur mer-exo- ou mer-endo-[Co(dien)(dapo)OHj 

3.7.1 Compétition sur les complexes chloro 

Une quantité donnée de complexe chloro est passée en solu­

tion à 25 G dans un tampon triéthanolamine un molaire en azo-

tuTB de sodium. On laisse la réaction sa dérouler durent vingt 

(tableau 3.22)ou dix (tableau 3.23) demi-vies d'hydrolyse alca­

line des complexes chloro. Le mélange réactionnel set Chromato­

graphie. Le dosage des fractions fournit Les proportions des 

isomères présents. 

Tableau 3.22 : pourcentages de mer-exo- et de mer-endo-[Co(diBn) 
dapo)N_] après évolution pendant-20 ^,„(hydrolyse des com­

plexes chloro, 49 min) en présence de N,~; T = (25,0 + 0,1) 
0C, tampon triéthanolamine (c » 0,1 Pl, pH » 8,20, [N3"] » 1,0 

Pl), U o ] t o t = B-IO*3 Pl 

complexe 

engagé 

mer-exo-Cl 

mer-exo-Cl 

mer-endo-Cl 

mer-endo-Cl 

moyenne : 

produit azoto 

total retrouvé 

99,1 % 

97,9 % 

97,7 % 

99,0 % 

(98,4 ± 0,7) % 

mer-endo-

retrouvé 

31,6 % 

31,6 % 

33,4 % 

32,9 % 

(32,4 + 0,9 

11 

) 

3 

% 

fliBr-exo-N, 

retrouvé 

68,4 % 

68,4 % 

66,6 % 

67,1 % 

(67,6 + 0,9) % 
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Tableau 3,23 : pourcentages de mer-exo- et de mer-sndo-(Co(dien) 

(dapo)N3) après évolution pendant--10 t,,_ {hydrolyse alcaline das 

complexes chloro, 24,5 sec) en présence dB N_~; T • (25,0 ± 

0,1) C, tampon triéthanolamine (c « 0,1 Pl, pH = B,20, IN "] = 

i.o PI), [ c o ) t o t Ê 8-ia"
3 n 

complexe 

engagé 

flier-exo-Cl 

mer-exo-Cl 

mer-endo-Cl 

mer-endo-Cl 

moyenne : 

produit ezoto 

total retrouvé 

99,0 % 

98,9 % 

96,7 % 

96,8 % 

(9?,9 ± 1.27) % 

mer-endo-N 

retrouvé 

30,8 % 

31,1 % 

32,6 % 

32,2 % 

(31,7 + 0,9) 

3 

% 

mer-exo-N, 

retrouvé 

69,2 % 

68,9 % 

67,4 % 

67,7 % 

(68,3 ± 0,9) % 

Les résultats des tebleaux 3.22 et 3.23 concordent. Ils 

peuvent Être combinés; cela donne : 

produit azoto total retrouvé ; (98,1 + 1,0) % 

mer-endo-azoto retrouvé : (32,0 + 0,9) % 

mer-exo-azoto retrouvé : (68,0 +. 0,9) % 
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3.7.2 Compétition sur les complexes hydroxo 

Une quantité exacte de complexe aqua est passée en solu­

tion à 25 C dans un tampon triéthenolamine contenant de l'aia-

ture de sodium. Qn laisse réagir cinq minutes {environ 40 t1/? 

d'anation par N 3 des complexes hydroxo; environ 0,1 ty_ d'hy­

drolyse alcaline des complexes azoto). Après Chromatographie 

du mélange réactionnel, on obtient les proportions des isomères 

présents. 

Tableau 3.24 : pourcentages de mer-exo- et dB mer-endo-[Co{dien) 

(dapo)N3)
2+ après compétition Hl'/H-O; T = (25,0 + 0,1} 0C, 

(Co] t o t S 6-10"3 Pl 

complexe 

engagé 

a) 
mer-exo-H_0 ' 

mer-exo-H20 ' 

al 
mer-endo-H-0 ' 

mer-endo-H 0 ' 

moyenne : 

a) tampon I : 

- 0,01 ci, [ 

b) tampon II : 

« 0,015 M, 

produit azoto 

total retrouvé 

99,0 % 

99,2 % 

98,2 % 

99,0 % 

(98,9 + 0,4) % 

[triéthanoLamine] 

N3"] = 0,9 Pl, fi « 

ltriéthanoIamine 

[N 3
-] = 0,9 Pl, fi 

mer-Bndo-N, 

retrouvé 

30,5 % 

32,1 % 

30,2 % 

32,5 % 

(31,3 ± 1,1) % 

« 0,01 Pl, [ H+tr 

1,0 Pi (N8ClD4) 

] = 0,005 Pl, I H+ 

= 1,0 Pl (NaClO4) 

mer-exo-N, 

retrouvé 

69,5 % 

67,9 % 

69,B % 

67,5 % 

(68,7 4 1,1) % 

iéthanolamine] 

triéthenolamine] 
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Dans les deux expériences (complexes chloro ou equa engagés), 

les pourcentages d'isomères mer-exo-azoto et mer-endo-azoto sont 

identiques. La réaction doit donc casser par un intermédiaire 

commun pBntacoordonné puisque la nature du groupe partant n'a 

pas d'influence. Les proportions sont toutefois différentes 

{+ 12 %) de celles de l'équilibre entre les formes exo et endo 
(cf. 3.3). Le temps de réaction lors des expériences de compé­

tition est mille fois plus court que lors des exoériences d'é­

quilibration. Les proportions obtenues sont le reflet de la si* 

tuation Juste après l'entrée de l'azoture sans épimérisation 

ultérieure. 
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3.B Cinétiques de compétition N_"/H„0 pendant !»hydrolyse 

alcaline de mer-exo- Bt de mer-endo-[Co(dien)(dapo)Cl 2+ 

Lors de l'hydrolyse alcaline de mer-exo- ou de mer-endo-

[Co(diBn)(dapo)Cl] dans un tampon contenant dB l'azoture, 

une cinétique à deux phases Bst observée si l'on travaille à 

une longueur d'onde correspondant à un point isosbestique des 

espaces chloro et hydroxo, La première correspond a l'hydro­

lyse du complexe chloro avec compétition de l'azoture, la secon­

de à l 'anation par l'azoture da complexe hydroxo. La situation 

est la suivante [ 4] : 

CoCl 2+ 

compétition, 

réaction rapide 

1OH CoOH 2+ 

anation, 

réaction lente 

CoN. 2+ (3.25) 

Par conséquent, le complexe azoto est formé directement 

par entrée de l'azoture au niveau de l'intermédiaire pBnta-

coordonné lors de l'hydrolyse du complexe chloro ou ultérieu­

rement par anation de l'espèce hydroxo. 

Les cinétiques ont été-mesurées à l'aide d'un spectrometry 

à flux bloqué. Noua avons travaillé à 514 nm pour l'isomère mer-

exo ((,,.(mer-exo-chloro) = 74 l-mol -cm , t ,(mer-exo-azota) 

* 356 i-mol~ -cm- ) et à S28 nm avec l'isomère mer-endo (tc~a 
-I -Iv 

(mer-endo-chloro) » 69 l-mol -cm v e5-g(mer-endo-azoto) = 

2B8 l-mol" - cm" ). Les cinétiques à deux phases obtenues sont 

traitées par un programme de régression non linéaire [75] afin 

de tirer les constantes de vitesse du pseudo-premier ordre. 

La constante de vitesse observée de la phase lento est fonction 

dB [N ~]et de [OH-] (non observable vu la faible variation de 

pH entre les solutions tampons)* celle dB la phase rapide dé­

pend de [OH"). 
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Une fois les paramètres du polynôme 

y = A-e"klfc + B-e"k2t • C (3.26) 

connus, on peut extrapoler la phase lente à t = 0 afin de dé­

terminer la concentration initiale de composé azoto produit par 

compétition [d). 

Soient 0 l'absorption à t » 0 due à la concentration ini-o 
tiale de complexe chloro et 0 l'absorption à t = 0 correspon-

dant à l'extrapolation de la phase lente, on a (avec une cuve 

de 1 cm) 

Do " e c 0 c i ' l C o C l 2 + 1 ( 3 - 2 7 > 

Dex - eCoOH-lCQOH2+1 + eCoN3*
lCoN32+1comp (3.26) 

*C OH * 6CnCl Puisa.u'on travaille â un point isosbestique des 

espèces chloro et hydroxo. A la Pin de la phase rapide, le mé­

lange réectionnel ns contient que CoOH et CoN- . Alors 

[CoOH2+] - lCo]tot - LCoN3
2+lcomp ( 3 > 2 9 } 

Donc, 

°ex - lC°ltot"CoCl * L C o N3 2 + i comp* ̂ CoN3 " <CoCl> <
3'30> 

et 

3 'camp 
CoN3 CoCl 

Une première série de mesures a été effectuée evec l'iso­

mère mer-endo-chloro en utilisant des tampons imidazole. Uu 

l'allure singulière de la courbe (quasi linéaire et ne peasant 

pas par l'origine), nous evone pensé que l'imidazole pouvait 

également entrer en compétition. Das mesures ont été refaites 
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avec les deux isomères dans des tampons TRIS (tableajx 3.25 et 
3.26, fig, 3,3 et 3*4). Les valeurs obtenues par Besno [82]avec 
mar-exo-chloro et raer-exo-bromo sont également données. Toute­
fois, nous les avons corrigées car il a utilisé une valeur faus­
se de e(CoN-) dans le calcul de [CoN 2 +] (tableau 3.27). 

J à comp 
Les constantes sont regroupées dans IB tableau 3.26. 

Tableau 3.25 : proportion de complexe azoto obtenue par compéti­

tion sur mer-endo-[Co(dien)(dapo)Cl] 2+; T a (25,0 + 0,1) 0C, 

tampon TRIS (c - 0,1 Pl), fi m 1,0 Pl (NaClO4), [Co] t o t = 2-10
-3 n 

I N 3 " 1 

/n 

0,20 

0 ,40 

0,60 

0 ,80 

0 ,90 

R = I , 

a ) R • 

pH 

7 ,82 

7,84 

7 ,86 

7,87 

7 ,86 

52 + 0 , 25 

[CoN3IZC 

nombre de 

mesures 

3 

3 

3 

6 

6 

CoOH] [ V D 

% CoN3
2 

20,2 + 

42 ,6 + 

48 .9 + 

5 6 , 1 + 

53 ,6 + 

,comp 

1,0 

0 ,2 

0 ,2 

2 ,3 

5 , 1 

1,27 

1,86 

1,59 

1,60 

1,28 

H a> 

_+ 0 ,06 

* 0 , 01 

± 0 ,01 

± 0 ,09 

± 0 . 2 0 
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Tableau 3.26 : proportion de complexe azoto obtenu par compéti­

tion sur mer-exa-[Co(dien)(dapo)Cll2+; T = (25,0 + 0,1) 0C, 

tampon TRIS (e « 0,1 Fl), /i = 1,0 fl (NaClO ), [ Co) . . - 2-10-3 11 

N3~ 

/Pl 

0,20 

0,40 

0,60 

0,BO 

0,90 

R - l 

pH 

7,82 

7,84 

7,86 

7,87 

7,86 

36 +. 0, 

nombre dB 

mesuras 

3 

3 

6 

6 

6 

17 

% C o N 2 + „nmn 3 ,comp 

22,8 + 

38,6 ± 

45,1 + 

50,4 + 

50,4 + 

0,6 

0,3 

0,9 

2,9 

2,7 

1,48 

1,57 

1,37 

1,27 

1,13 

R 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

0,03 

0,01 

0,04 

0,12 

0,11 

Tableau 3.27 : proportion de complexe azoto ohtenue par compéti­

tion sur mer-exo-tCo(dian)(dapo)x)2+ [B2); T - 25 0C, tampon 

pyridine/HC104, pH - 7,96-8,04, M « 1,0 Pl (NaClO4), LCo]t(]t = 

2-IO"3 R 

X 

Cl* 

Cl" 

Cl" 

Br" 

Br" 

Br" 

R - 0 

N3~ 

/n 

1,0 

0,5 

0,25 

1,0 

0,5 

0,25 

85 ± 0, 

nombre de 

mesures 

6 

2 

1 

l 

1 

1 

13 

% 

41 

30 

CoN3 ,comp 

,5 + 3,75 

,7 ± 1,Bl 

18,5 

40,2 

31,5 

19,8 

R 

0,71 + 0,10 

0,89 i 0,06 

0,91 

0,67 

0,92 

0,99 
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figure 3.3 : proportion de complexe azoto obtßnu par compéti­

tion sur mer-Bndo-[Co(dien)(dapo)cU2+, T «= (25,0 ± 0,1) °c, 

tampon TRIS (L « 0,1 Pl), M= 1,0 M (NaClQ ), [Co), . = 2-10*3 Pl, tr 

% CoN 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 / M 

Figure 3.4 : proportion do complexe azoto obtenu par compéti­

tion 3ur mer-exo-tCo(dien)(dapo)cU2+f T = (25,0 + 0,1) 0C, 

tampon TRIS (c = 0,1 Pl), /i « I1O Pl (NaClO4), [Co] 
tot 

2-I0"3 PI, tr 

% CoN 3 

50 

40 

30 

20 

10 

0,2 0,4 0,6 0,6 1,0 / n 
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Tableau 3.2B : constantes de vitesse des cinétiques de compéti­

tion; k : phase rapide, k „ : phase lente 

produit eng? 

mer-exo-Cl 

mer-exo-Br 

mer-exo-Cl 

mer-ando-Cl 

mer-endo-Cl 

gé tampon 

pyridine 

pyridine 

TRIS 

imidazole 

TRIS 

k / PI"1, s"1 comp 

0,78-105 [82] 

1,54-106 tS2] 

(1,27 + 0,DB)IO5 

(0,93 + 0,10)105 

(0,97 + 0,12)105 

an 

2,25-10-2 [82) 

2,10-10*2 [82] 

(3,58 + 0,29)10"2 

(2,42 + 0,42)10*2 

(3,63 + 0,43)10"2 

La constante de vitBsse de la phase lente, k , est proche, 

m8me si supérieure de 50 % environ, de la constante de vitesse 
flH 

d'anation des complexes hydroxo par l'azoture (k _(mBr-exo) • 

(2,02 + 0,08)10"2 M-1, s"1, k]j!j(mer-endo) * (2,25 ± 0,03)10-2 

1*1 • s" ) et celle de la phase rapide, k , égale à la constan­

te de vitesse d'hydrolyse alcaline des complexes helogéno à 

l'erreur expérimentale près (k_H(mer-exo-Cl) » (l,13 + 0,09)10 

Pl"1. s~l, k_u(mer-endo-Cl) - (1,18+0,H)IO
5 H-1* s"1, knu(mer-

c i l Un 

exo-Br) = (1,40 ± 0,07}10D pfL. s"1 [4]). 
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3.9 Stéréoehimie des transformations mer-exo-/mer-endo-[Co 

( d i e n ) (dai 

H2O] ' e t 

P o ) C l ] 2 + 

mer-BXO' - /mer 

mer -exo- /mer - -endo- [C 

- e n d o - [ C o ( d i e n ) ( d a p o 

o ( d i e n ) ( 

) H 2 0 ] 3 + -

dapo) 

mer-exo-/mer-endo-[.Co(dien) (dapo)Cl) 

Les modes opératoires des expériences établissant la sté-

réochimie de ces transformations sont données en détails sous 

10.16, 10.17 et 10.18. En général, on fait réagir un des iso­

mères dans un milieu donné pendant un certain temps. La réac­

tion est stoppée, le mélange réactionnel chromatograrhié et 

les êluats sont dosés par spectrométrie. Lee-résultats 

de cea différentes expériences sont présentés ci-desfous : 

- La production des complexes aqua par nitrosation des isomè­

res azoto correspondants se fait avec rétention de configu­

ration. 

- L'anation des complexes aqua par Cl" a lieu avec rétention 
complète pour le mer-exo-aqua et faible épimêrisation et 

racèmisation du produit inversé pour le mer-endo-aqua. En 

Bffet, on retrouve 94 % de mer-endo-aqua sans perte d'ac­

tivité optique et 6 % de mer-exo-aqua légèrement optique-

actif. 

- Le cycle stérêoehimique chiaro — ° - — aqua — chloro se 

fait avec rétention de configuration pour mer-exo-chloro, 

avec racèmisation et épimêrisation partielle pour mer-endo-

chloro. On retrouve dans ce cas 74 % de mer-endo-chloro ayant 

perdu 24 % d'activité optique et 26 % de mer-exo-chloro ra-

cémique. Uu les résultats de l'anation par Cl des isomèreB 

aqua (cf. remarque précédente), l'hydrolyse induite au mer­

cure de mer-Bxo-chÈoro se déroule avec rétention de confi-

ration. Par contre, elle provoque la racémisation ou !'épi­

mêrisation de 29 % de l'isomère mer-endo-chloro engagé (quan­

tité de produit inversé ou racémisé lors du cycle complet 

moins la quantité de complexe inversé et racémisé lors de la 

seconde étape du cycle). 
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3.10 Proportions de mer-exo- Bt de mer-endo-[Co(di.Bn) (dapo)H_0] 

après hydrolyse alcaline de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dlen) 

(dapo)Clj pendant dix demi-vies 

A 25 UC, une quantité connue d'un des isomères est hydroly­

se e pendant dix- demi'-vies* Le mélange réactionne 1 est Chromato­

graphie et les éluats sont dosés par spectrophotométrie. Le bi­

lan est dressé dans les tableaux 3.29 et 3.30. 

Tableau 3.29 : pourcentages dBS espèces présentes après hydroly­

se alcaline pendant-10 ty„ (24,5 sec) de mer-exo- et de mer-endo-

[Co(dien)(dapo)Cl]2+i T = (25,0 + 0,l) 0C, tampon pyridine (c -

o,i n, pH = 6,39), ^ « i.o n (NaCiQ4), U o ] t o t - i-io*2 n, [ci") m 
s-io"2 n 

produit 

engagé 

mer-exo-Cl 

mer-exo-Cl 

mer-endo-Cl 

mer-endo-Cl 

moyenne : 

total 

retrouvé 

102,3 % 

100,7 % 

103,5 % 

107,5 % 

(103,5 + 

2,9) % 

endo-Cl 

3,0 %a' 

3,0 % 

7,7 * 

7,8 % 

(5,4 ± 
2,7) % 

retrouvé 

exo-Cl 

U , l %a) 

15,9 % 

13,8 % 

13,0 % 

(14,2 + 

1,2) % 

a) per rapport au total des espèces retrouvé 

b) par rapport au produit aqua total 

: mer-

endo-H„0 

8,0 %s> 

9,6 %b) 

5,9 % 
7,3 % 

4,2 % 
5,4 % 

6,1 % 
7,4 % 

(6,1 ± 
1.6) % 

(7,4 ± 
1.7) Jt 

es 

exo-H_o 

74,9 %*) 
90,4 *bJ 

75,3 % 
92,7 % 

74,3 % 
94,6 % 

73,1 % 
92,4 % 

(74,4 ± 
1,0) % 

(92,5 + 

1,7) % 
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Tableau 3.3D : légende identique à celle du tableeu 3.29 

produit engagé 

mer-exo-Cl 

mer-exo-Cl 

mer-endo-CL 

mBr-endo-Cl 

moyenne : 

ehloro tota 

(19 

17,1 % 

18,9 % 

21,5 % 

20, B % 

6 + 2,0) 

L 

% 

a 

(80 

que total 

82,9 % 

81,1 % 

78,5 * 

79,2 % 

.« + 2,0) % 

La fraction du materiel sous forme de complexe chloro ne 

vient pes d'une partie du produit de départ qui n'a pas réagi. 

Si c'était le cas, une seule espèce chloro devrait 6tre pré­

sente puisqu'il n'y a pas d1épimérisation entre les complexes 

chloro avant l'hydrolyse. Cela a été vérifié en hydrolysant 

pendant une demi-vie mer-exo- et «er-endo-tCo(dien)(dapo)Cll 

optiquement actifs et en mesurant les spectres CD des produits 

obtenus. Les positions des sommets et des intersections avec la 

ligne de base sont celles des produits de départ et la perte 

d'activité optique est de 50 %* Le Chromatographie des solutions 
ne donne qu'une fraction de complexe chloro et il s'agit bien 

chaque fois du produit engagé* 

De plus, comme les constantes d'hydrolyse alcaline de mer-

exo-chloro et de mer-endo-chloro sont très proches (1,13-10 Bt 

1,16*10 l'i" s" respectivement), s'il s'agissait de produit 

non réagi, leurs quantités seraient identiques que l'on parte 

de 1'un ou de l'autre des isomères. Les complexes chloro sont 

donc formés par anation des complexes aqua par Cl**. 

En ce qui concerne les complexes aqua, an retrouve les ma­

rnes proportions que lors de la détermination dB leur position 

d'équilibre (voir 3.5). Cela laisse supposer que l'équilibre 

n'avait pas été atteint que par déprotonation de la fonction 

aminB secondaire et inversion de l'azote. 
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3.11 Cinétiques de racémisation de mer-exa-[Co(dien)(dapo)H 0/ 

0H]3+/2+ Bt d e mBr_endo-tCo(dien)(dapo)H20/OH]
3+/'2+ 

Les cinétiques de racémisation des complexes aqua, produits 

par nitrosation des complexes azoto, sont suivies au spectro-

môtre CO jusqu'à racémisation complète. La longueur d'onde fixée 

correspond au maximum principal de chaque isomère, soit 463 nm 

pour mer-exo et 459 nm pour mer-endo. 

Si la réection se déroule selon le schéma simple ci-dessous 

OH CoDH2+ +"H* 

CoH2O 

,2+ 

3+ 

Co. 
rac 

(3.32) 

où CoOH'""*" « mer-exo- ou mer-endo- hydroxo dédoublé 

* + m mer-exo- ou mer-endo-aqua dédoublé 

mer-BXO- et mer-endo-aqua/hydroxo racémiques 

CoH2O' 

Co 
rac 

l e s é q u a t i o n s s u i v a n t e s peuvent Ó t re posées . 

diCo ] / d t - ( k ™ - [CoOH 2 + ] + k ^ 2 ° - [ C o H _ 0 3 + ] ) - [ 0 H - ] ( 3 . 3 3 ) r sc roc rat# z 

Ka - [CoOH2 + ] ' t H + ] / l C o H 2 0 3 + ] ( 3 . 3 4 ) 

[Co J - ICoOH2 + ] + [CoH O 3 + ] ( 3 .3S) 
op t * 

En s u b s t i t u a n t [ C O O H 2 + ] à [CoH 2 O 3 + ) dBns ( 3 . 3 3 ) Bt ( 3 . 3 5 ) à 

l ' a i d e ( 3 . 3 4 ) , i l v i e n t 

[Co J - [ C o O H 2 + ] ( I + L H + ] / K f i ) ( 3 . 3 6 ) 
o p t a 

d L C o r a c ] / d t - l C o O H 2 + l t O H - ] ( k ° £ c + kj|° IH+)A8) (3.37) 
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En introduisant (3.36) dans (3.37), on obtient 

dtCo r a c ] /dt - l c o o p t l ( i • I H + I A 1 ) - 1 . <k™B * i ß ü lH+ l /Ka). t0H-

(3.38) 

La constante de vitesse observée vaut donc 

(3.39) 
* b - - ^ 
obs 

K + IH+] 
a 

.H.O Ka .0H 
k 2 + k 
tic l H + 1 rac 

Les valeurs obtenues lors des cinétiques de racémisation 

dB mer-exo-aqua/hydroxo et de mer-endo-aqua/hydroxo aux diffé­

rents pH sont présentées danB le tableau 3.31. Les figures 

3.5 et 3.6 montrent les graphes de k , = f(I OH-1 ). Après une 

croissance non linéaire de k . en fonction de [0H~], la varia-
obs 

tion devient linéaire dès que (.0H~lSL0~ Pl, car dès ce pHt 
K + [H+Ja K et l'équation (3.39) se simplifie en 
a a 

k .-ü±k H
2
0 + k0H LOH') (3.40) 

obs K rac rac 
a 

Les constantes de l'équation (3.39) sont obtenues par trai­

tement de cette équation par un programme d'ajustement de cour­

be I83] avec les données du tableau 3.31 (k . * f(I H I)). 
ODS 

Pour chaque série de mesures, deux adaptations ont été accom­
plies : l'une en laissant K libre et l'autre en introduisant 
K a 
las pK des complexes aqua mesurés par titration. Les constan-

3 

tea ainsi calculées sont regroupées dans le tableau 3.32. Une 

régression linéaire de l'équation (3.40) (k . » f(lOH-]) 
*2 ODS 

pour lOH-] > 0,5'1O- Pl), K fixé et égal à la valeur obtenue 
S OH H Q 

par titration, donne les infimes résultats de k A et k 2 à * rac rfle 
l'erreur expérimentale près que l'ajustement de l'équation com­

plète. 
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Tableau 3.31 : racémisation de mer-exo- et da mer-endo-[Co(dien) 

(d«po)H20/0H]
3+/2 + i T *= (25,0 + 0,1) 0C, [tampon] = 0,07 N, fi -

1,0 H (NaClO4), [ Co] t Q t « 2-10*
3 Pl [ 68) 

tampon 

Dyridine 

pyridine 

Dyridine 

pyridine 

pyridine 

pyridine 

triêthano 

triêthano 

triêthano 

triêthano 

triêthano 

lamine 

lamine 

lamine 

lamine 

lamine 

PH 

5,61 

5,ee 

6,38 

6,39 

6,64 

6,89 

7,U 

7,31 

7,57 

7,85 

8,11 

[OH-] / M 

6,887-10"9 

1,276-10-9 

2,2B0*10-8 

4,121-10"8 

7,464-10-8 

1,327-1O-7 

2,366-10-7 

3,4Sl-IO-7 

6,281-10-7 

1.199-10-6 

2,203-1O-6 

kobs 

mer-exo 

7,47-lû"5 

6,61-10"5 

1,71-10*4 

2,53*10** 

3,61-10"4 

3,73-10*4 

5,19-10"4 

6,08-10-4 

1,13-10-3 

1,92-10-3 

3,53-1O-3 

/ s " 1 

mer-endo 

3,52-10-4 

2,86-1O-4 

3,6L-IO-4 

5,U-IO'4 

9,75-10*4 

1,66-10"3 

1,07-10-3 

1,1B-IO-3 

1,79-10-3 

2,59-1O-3 

4,30-10*3 
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Figure 3.5 : racémisation de mer-exo-[Co(dien)(depo)H20/0H] 

f ( [ O H " ] ) ; T - (25,0 + 0,1) 0 C, [tampon) » 0,07 Pl, it o 

3+/2+ 

obs -3 1,0 Pl (NaClO4), [Co]tot » 2-10* N, cale (partie linéaire) 

IO*7 Pl 

FiQure 3.6 : racémisation de (ner-endo-[Co(dien) (dapo)h"20/0Hl * , 

k _ = f ( [ 0 H " ] ) ; T - (25,0 ± 0,1) °C fUampon] •= 0,0? Pl, (x » obs _3 
1,0 Pl (NaClO4), L C o l t o t » 2*10 PI, cale ( p a r t i e l i n é a i r e ) 

obs / 

1 0 - V 1 

30 

20 

io . ; 
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Tableau 3.32 : constantes de vitesse de racémisation et pK de 

mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H20/0H]
 +'2+; T - (25,0 

+ Q, I) 0C, p « 1,0 Pl (NaClO ) 
~ 4 

constante composé 

mer-exo mer-endo 

pK 5,74 + 0,36 6,Q5 + 0,21 
a ~ — 

kDH / M"1, s"1 (1,50 + 0,03)103 (1,57 + 0,0B)IO3 

rac - — 
kHg° / Pl"1- s"1 (2,07 + 1,68)104 (4,42 + 1,75)104 

K fixé** 
a 

kDH / Pl"1-s"1 (1,51 + 0,03)103 (1,66 + 0,08)103 
rac 

H„0 „ „-1 -1 M2 U / Pl"1. s"1 (2,92 + 0,39)10* (l,37 + 0,39)10' 
TBC 

a) pK (mer-exo-aqua) = 5,55 + 0,11, pK (mer-endo-aqua) a a 

5,45 + 0,10, obtenus par titration (cf. 3.12) 

LB racémisation des complexes aqua et hydroxo est équivalen­

te à l'hydrolyse alcaline des complexes halogéno. Simplement, 

le groupe sortant est l'eau au l'hydroxyle au lieu de l'halo-
OH qénure. Si l'on compare k_ aax knu des complexes bromo, chlo-
rac Un cm 

ro Bt azoto correspondants, on trouve que k„«,„ est supérieure 

à la valeur attendue en se basant sur la séquence usuelle de 

réactivité des groupes sortants (Br" •> Cl" > N3" > OH*) [S]. 

Pour expliquer cette réactivité inhabituelle, nous propo­

sons l'existence d'un mécanisme S^l(CB) interne où le complexe 

amino-hydroxo I est transformé en son tautomere amido-equa II. 

vu la très faible acidité du proton NH (pK tt 15), cet 
3 p a m 
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équilibre favorise très fortement le tautomere amino-hydroxo I 

••• I J l 

NH, 

HN 

HO < 
,^-NH1 

racêmisation \ 1 Hi 

équilibre 

tautomere 

HoTlV^" 
*—-NH1 

/ -

IV 

2+ étape déter- , , ,, 
minante de ( tf» ? 

'/ \ I ̂  \ r»u vitesse \ I / ^-f- H 

+ H2O / rapide 

NH3 

NH2 n 

(3.41) 

III 

Lorsque ce chemin réactionnel supplémentaire est introduit 

dans le mécanisme, ce dernier devient 

CoH2O(NH) 

KH2° a« am 

3+ — CoOH(NH)^+ + H+ 

K 
OH 

CoH2O(N) 
2 + 

a,em 

CoOH(N)+ + 2 H+ 

»OH 
rac 

(3.42) 

Co 
rac 
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Les différentes constantes d'équilibre sont définies ainsi 

KÜ2Ü» - [CoH-Q(N)2+][H + MCoH0O(NH)
3+] ( 3 . 4 3 ) 

( 3 . 4 4 ) 

( 3 . 4 5 ) 

( 3 . 4 6 ) 

( 3 . 4 7 ) 

CoQ t = ICoH 2O(NH) 3 + ] + [CoOH(NH)2 + I + [CoH 2 O(N) 2 + ) 

+ [CoOH(N)+] 

S [CoH2O(NH)
3+I + [CoOH(NH)2+I (3.46) 

car l'es.concentrations des bases conjuguées restent faibles 

puisqu'elles sont très réactives et que lés pK sont élevés. 

A nouveau 

K0H
 m = [ C O O H ( N ) + I [ H + ] Z [ C O O H ( N H ) 2 + ] 

Kfc » [ C O H 2 0 ( N ) 2 + ] / [ C O O H ( N H ) 2 + ] 

Ka = ICoOH(NH)2+]I H+ ]ZlCoH2O(NH)3 + ] 

KH2° = K -K . a,am a t 

l C ° „ „ J - ( I + [ H + ] Z K J - I C o O H ( N H ) 2 + ] (3 .49) 

d [ C o M J / d t - k V [CoH 0 O(N) 2 + ] + k ° " ICoOH(N) + ] ( 3 . 5 0 ) 

Avec les d é f i n i t i o n s précédentes, ( 3 . 5 0 ) devient 

d[Co ] 

opt 
dt [ H + ] + K. 

k*H2°.K + krefc K t + 

K0H . k * 0 H 
a»am rac i 0H« 

K 
e 

La constante de v i tessB observée est donnée par 

K Y0H 

k 
0 b 8 [ H + J + K 

(K t.k;Hg° + _ H £ M . k : ^ ) 
H rac' 

(3 .51 ) 

( 3 . S 2 ) 
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Las valeurs des constantes de l'équation (3,52) sont déterminées 

an exécutant une adaptation de courbB (k . = f([H 1) sur cette 

équation avec les mêmes données expérimentales que précédemment 

(tableau 3.31), mais en fixant K (valeurs des titrations) car 

sinon l'ajustement ne converge pas. Elles sont rassemblées dans 

le tableau 3,33. 

Tableau 3.33 : constantes de l*équation (3.52) pour la racômi-

sation de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H20/QHl i 

T « (25,0 + 0,1) 0C, f 1,0 11 (NaClO4) 

constante 

*™ / s" 

Cf ' °-1 

K0H /Pl a,am 

pK0H 
r a,am 

Kt 

K H2° / n8' 
a i am 

pKH2° 
v a,am 

t rat 

K0H .k*0H 
a,am rac 

/ H s"1 

a) calculé à 

1 

V 

(l. 

(2, 

aide 

composé 

mer-exo 

-5-103 

•1-iD6 

- M O " 1 5 

*14 

^2-10"10 

-S-10"16 

-15 

76 + 0,2d)l0-4 

56 + 0,05)10-11 

de L'équation (3 

(6 

(2 

mer-endo 

-5-103 

-2-106 

^5-10-15 

~14 

-3-10-10 

- W O " 1 5 

~IS 

56 + 1,67)10-4 

,82 ± 0,H)10" U 

47) . 
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L'expression (3.52) ne contient que quatre paramètres à ajuster 

mais sous forme de deux produits. Ceci ne permet pas de trouver 

chaque constante avec précision. Par conséquent, noue ne don­

nons dans le tableau 3.33 qu'un ordre de grandeur pour ces cons­

tantes mais par contre les valeurs exactes des produits déter­

minées lors d'une autre adaptation de courbe. Pour les produits, 

on retrouve les ratmes quantités per calcul avec les constantes 

du tableau 3.32 puisque les relations (3.39) et (3.52). k . = 
ODS 

f([ H ])» sont équivalentes et que les ajustements de ces cour­

bes ont été accomplis avec les mômes données expérimentales. 
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3.L2 Titration acide-base des complexes mer-Bxe- et mer-endo-

[Co(dien)(dapo)H20)
3+ 

La titration dBs complexes mer-exo- et mer-endo-[Co(dien) 

(dapo)H.O] produits par nitrosation des complexes azoto cor­

respondants par une solution standard de NaQH ne pose pas de 

problème môme si les complexes azoto sont engagés sous forme 

de tétrechlorozincate. La titration d'une solution contenant 

toutes les particules sauf le complexe montre que L'urée (pK 
a 

• 0,10 [87]) n'interfère pas et que l'hydroxyde de zinc (pK. 
- 3,02 L 8?]) ne précipite (pK = 17,1 l88]) qu'à un pH supé-

ps 

rieur à 7. Le point d'équivalence de l'acide fort n'est pas 

modifié. Le saut de oH au point d'équivalence Lors de la ti­

tration dea complexes aqua se situe à pH $ 7. Oans ce cas é-

galetnBnt, le zinc ne gène pas. 

Le résultat de l'évaluation des courbes de titration 

[89] sont données dans le tableau suivant. 

Tableau 3.34 : constantes d'acidité ÒBS complexes mer-exo-

et mer-endo-[Co(dien){dapo)H_0] 

constante 

K / Pl 

"Ka 

compo 

mer-exo-aqua 

(2.B2 + 0,72)10-6 

5,55 + 0fll 

sé 

mer-endo-aqua 

(3,55 + 0,82)10"6 

5,45 + 0,10 

Les deux êpimères ont des pK pratiquement identiques. 

L'inversion de la configuration de l'amine secondaire ne pro­

voque pas de modification notable du pK • 
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4. EFFETS ELECTRONIQUES D'UN SUBSTITUANT DE LA PYRIDINE SUR 

L'HYDROLYSE ALCALINE DE cis-[Co(en)2(X-py)Cl]
2+ : RESULTATS 

4.1 Cinétiques d'hydrolysB induite au mercure(ll) de cia-

ICo(Bn)2(X-Py)Cl]
24 

La cinétique d'hydrolyse induite de cis-[Co(en)2(CN-4 py) 

ClI a été étudiée dans des solutions de nitrate de mercure(ll) 

dans l'acide trifluoroacétique (c = 0,235 - 0,981 Fl) à des tem­

pératures comprises entre 15 et 35 C. Uu les concentrations de 

Hg utilisées, le force ionique était supérieure à 1. C'est 

pourquoi aucun electrolyte n'a été ajouté pour amener toutes 

las solutions à la même force ionique. Expérimentalement, on 

observe une variation linéaire de k . en fonction de fi et ceci 

à chaque température. Ainsi, les graphes de k . corrigés â 
2+ ODS 

ft a l en fonction de [ Hg ] donnent des relations linéaires. On 

est bien en présence d'une cinétique du pseudo-premier ordre et 

<L - W-IH92+J (4.1) 

Tableau 4.1 : hydrolyse induite au mercure(Il) de cie-LCo(en): 

(CN-4 py)Cl] 2 +; n - 1,0 Pl, A - 490 nm, I Co] t = 4*10-3 Fl 

I H g 2 + ] 

/ Pl 

0,235 

0,477 

0,720 

0,981 

k Hg 2 + 

A f 1 S - 1 

17,0 0C 

2 , 5 2 ' 1 O - 4 

5 , 0 3 - 1 0 - 4 

7 , 1 2 - 1 0 - 4 

1 1 , 0 1 - 1 0 - 4 

1 ,09-1O - 3 

"! 
21,0 0C 

0 , 3 8 - 1 O - 3 

0 , 8 1 - l G - 3 

1 , 2 6 - 1 0 - 3 

1,83-10" 3 

1 , 7 5 - 1 0 - 3 

Ï . < T > / S_1 

25 ,3 0C 

0 , 5 8 - 1 O - 3 

1 , 1 5 - 1 0 - 3 

1,83-1O - 3 

2 , 3 2 1 0 " 3 

2 , 4 6 - 1 0 - 3 

29,7 0C 

0 , 9 4 - 1 0 " 3 

1 ,80-10" 3 

2 , 6 3 - 1 O - 3 

2 , 9 0 - 1 O - 3 

3 , 7 5 - 1 0 - 3 

34,1 0C 

1 ,57-10" 3 

2 , B l - I O " 3 

3 , 8 9 - 1 O - 3 

4 , 4 2 ' 1 O - 3 

5 , 8 4 - 1 0 - 3 
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Tableau 4.2 : paramètres cinétiques et thermodynamiques concer­

nant l'hydrolyse induite au msrcure(ll) de cis-tCo(en)_(X-py)Cll +; 

ft - 1,0 fi 

substituant 

CN-4 

H-4c) 

CH3-3
CÏ 

CH3.4
e> 

Ŵ  
(CH3)2-3,5

C> 

CH30-4
C) 

(CH3)2-3f4
c) 

NH2-4
c) 

(CH3)2N-4
c) 

a) T « 298,45 

b) T " 298,16 

e) 176Ì 

d) [79l 

kHg2+ 

/ rrl- s"1 

2,46-lD"3 

1,58-10-2 

1,96-10"2 

1,99-10*2 

2,34-10-2 

2,90-10-2 

2,10-1O-2 

3,38-LO-2 

9,79-1O-2 

14,8-10-2 

K 

K 

>Ka 

l»86d> 

5,23 

5,70 

5,99 

6,03 

6,14 

6,47 

6,48. 

9,13 

9,61 

E 
a 

/ ka-mol-1 

44,5 ± 0,5 

59,5 + 0,7 

-

60,4 + 0,4 

-

-

65,9 + 0,6 

-

56,4 ± 0,6 

60,7 + 1»* 

AS* 

/ J-mol-1- K-1 

-154 + 28' 

-88 + 2 b ) 

-

-83 ± l
b> 

-

-

-65 • 2b> 

-

-83 + 2 b ) 

-65 ± 3
b> 

En utilisant la relation d'Arrhénius et reportant In kH 2+ 

en fonction de 1/T» on obtient une relation linéaire (fig. 4.1). 

De la pente, on tire E et par l'équation (4.2) trouve AS . 

dS* - 4H*/T + R-ln(k-h/(kB-T)), ûH* - £Q - R-T (4.2) 

où k i constante de vitesse, kg : constante de Boltzmann, 

h t constante de Planck 
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Ces résultats ainsi que eaux de complexes comportant d'autres 

ligands pyridine (littérature) sont donnas dans le tableau 4.2. 

La connaissance des constantes de vitesse de ces composés permet 

d'établir une relation de Hatnmett pour la réaction étudiée (ta­

bleau 4.3, figure 4.2). 

Tableau 4.3 : hydrolyse induite eu mercure(ll) de cis-[Co(en). 

(X-py)Cl] + et relation de Hammett; T - 298K„u - 1,0 Pl 

s u b s t i t u a n t 

CN-4 

H-4 

CH3-3 

CH3-4 

C2H5 -4 

( C H 3 ) 2 - 3 , 5 

CH30-4 

( C H 3 ) 2 - 3 , 4 

NH2-4 

(CH 3 ) 2 N-4 

a) töO] 

• • ) 

0 ,70 

0 ,00 

-G,06 

- D , 1 6 

- 0 , 1 5 

- 0 , 1 2 

- 0 , 2 B 

- 0 , 2 2 

- 0 , 6 6 

- 0 , 8 3 

l 0 9 k Hg ï + ( X ) / k H g 2 + ( H ) 

- 0 , 8 1 

0 ,00 

0 ,09 

0 ,10 

0 ,17 

0 ,26 

0 ,12 

0 ,33 

0 ,79 

0 ,97 

Du graphe donné à la figure 4.2, an tire la constante de 

réaction PH_2+ - -1,16 + 0,08. La valeur négative de Pu0
2* est 

cohérente avec la théorie de Hammett puisqu'une charge partiel­

le positive est développée au stade de l'état de transition 

lare de l'hydrolyse induite* 
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FlQure 4.1 : relation d'Arrhônius pour l'hydrolyse induite au 
2+. m e r c u r e ( I I ) de c i s - [ C o ( e n ) 2 ( C N - 4 p y ) C l ] * * ; ŵ- * 1,0 Cl, c a l e 

I n k H g 2 + f 

- 5 + 

- 6 

- 7 

3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 yT f l 0 " 3 . K -3 „-1 

riQurB 4,2 : relation de Hammett appliquée à L'hydrolyse indui­

te au mercure(Il) de cia-t Co(en)2(X-py)Cll
 2 +j T *> 298 K,/x. = 

l,Q 1*1, cele 

log kHg2+(X)/kHg2+(H) 

0,8 



- 72 -

4.2 Cinétiques d'échange de proton de cia-[Co(en)-(X-4 py)Cl] 2+ 

Les cinétiques d'échange de proton de tous les signaux ami­

nes des cinq substances (X - CN, H# CH3CONH, CH3O et (CH3) N) 

dont les spectres sont donnés dans la rigure 4.3 ont été suivies, 

Le tableau 4.4 présente les dénominations attribuées aux signaux. 

Pour toutes les substances et tous les signaux, les cinétiques 

sont du pseudo-premier ordre et 

kobs " W 0 0 " } <4'3> 

Les remarques générales énoncées sous 3.2 s'appliquent égale­

ment ici. 

Tableau 4.4 : déplacement chimique (DSS) des signaux amines de 

'2( cis-[Co(en) (X-4 Oy)Cl]2+ (OSS = 0 ppm) 

signal 

A 

B 

C 

0 

E 

. F 

intégrale 

2 

l 

l 

1 

2 

l 

CN 

6,26 

5,8? 

S,55 

5,34 

4,80 

4,58 

H 

6,13 

5,67 

5,36 

5,20 

4,80 

4,46 

*(X) / ppm 

CH3CONH 

6,06 

5,62 

5,31 

5,17 

4,74 

4,47 

CH3O 

6,04 

5,59 

5,29 

5,15 

4,73 

4,40 

(CH3)2N 

5,91 

5,47 

5,10 

5,02 

4,70 

4,22 
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Figure 4.3 : spectrss RPlN-1H 200 NHz de cia-l Co(en)2(X-4 py) 

Cl]2+; T » 20 0C, solvant O2OZD2SO4, référence DSS; dénomina­

tion des signaux amines 

(a) cis-[Co(en)_(CN-4 py)Cl] 2+ 

S / ppm 



- 74 -

(b) c i s - [ C o ( e n ) 0 ( p y ) C l ] 2+ 

9 8 

fi/ ppm 

( e ) c ÌB-[Co(en) 2 (CH 3C0NH-4 py)Cl ] 2+ 

9 B 

t/ PP» 
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(d) c i 8 - [ C o ( e n ) , ( C H , 0 - 4 py)Cl ] 2 + 
2 ^ " 3 * 

8"CD " E y F 

e 7 
T - r -i r 

1 O 

S / ppm 

( B ) c i s - [ C o ( e n ) 2 ( ( C H 3 ) 2 N - 4 py)Cl] 2+ 



^ 76 -

Tableau 4.5 : constantes de vitesse d'échange de proton de cis-

[Co(en)2(X-4 py)Cl1
2*j T = (20 + 2) 0C, p* 1,0 1% pK - 14,869, 

pD « pH + 0,4 l20) 

substitu; 

CN 

H 

CH3CONH 

CH3O 

(CH3)2N 

nt 

pic A 

2,64-105 

1,89-1O5 

l,B2-105 

1,50-105 

6,06-104 

pic B 

1,2B-IB5 

8,20-104 

6,45-104 

4,68-104 

l,B7-104 

k H / D / B " 1 - 8 ' 1 

pic C pic 0 

3,15-105 2,53-105 

2,54-105 2,21-105 

2,29-105 2,04-105 

1,69-105 1,58-105 

4,00-lû4 

Pic E 

4,04-105 

4,04-105 

4.00-105 

2,84-105 

1,64-105 

pic F 

3,71-108 

9,07-107 

9,05-107 

6,38-107 

4,59-107 

Tableau 4.6 : relation de Hammett appliquée à l'échange de 

proton de cis-[Co(en)2(X-4 py)Cl]
2+; T « ( 20 + 2) 0C, n* 1,0 Pl 

substituant 

CN 

H 

CH3CONH 

CH3D 

(CH3)2N 

P H Z 0 ( ^ > 

PH/D(<7 C 

0) 

0) 

a 

0,70 

0,00 

-a, 01 

-0,28 

-0,B3 

pic A 

• ,14 

0,00 

-0,02 

-0,28 

-0,49 

0,54 

0,20 

±0,15 

log 

pic S 

0,19 

0,00 

-0,01 

-0,10 

-0,64 

0,79 

0,27 

±0,13 

kH/D(x 

pic C 

0,09 

0,00 

-0,05 

-0,24 

-0,BQ 

0,88 

0,13 

+0,09 

)AH/D(H) 

pic D 

0,06 

0,00 

-0,03 

-0,18 

-

0,59 

0,09 

+0,04 

pic F. 

0,00 

0,00 

0,00 

-0,15 

-0,39 

0,49 

0,00 

±0,02 

pic F 

0,61 

0,00 

0,00 

-0,15 

-0,30 

0,41 

0,87 

±0,06 
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Figure 4.4 : relation de Hammett pour l'échange dB proton de 

cis-iCo(en)7(X-4 Py)Cl]
2+, cale 

log kH/n(X)/kH/n(H) 

pic A : 

pic C : 

pic F : 

; H / 0 \ A ; , * H / 0 I 

pic B : 

pic D : 

pic E Ï 

log kH/0(X)/kH/D(H) 
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Pour tous les signaux, une cassure est observée dans Les 

relations de Hamtnett lorsque a change de signe. Toutefois dans 
les deux domaines, Pu/n es^ positive, comme attendu, reflétant 

ainsi la création d'une charge partielle négative au centre de 

réaction. 
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4.3 Cinétiques d'hydrolyse alcaline de cis-[Co(en)„(X-py)Cl] 

Avec cis-iCo(en)2(CN-4 py)Cl] *, le réaction d'hydrolyse 

n'était pas très rapide et les mesures ont pu Être effectuées 

au spectrophotomètre (A = 500 nm). Pour les autres composés, 

les cinétiques ont été suivies au spectrometre à flux bloqué. 

Comme pour l'hydrolyse alcaline des composés du type mer-[Co 

(diBo)(dapo)x] , les cinétiques sont du pseudo-premier ordre* 

Toutefois, si nous laissons la solution réagir plus longtemps, 

une seconde phase apparaît. L'absorption, qui a tout d'abord 

augmenté pendant l'hydrolyse alcaline, diminue très lentement. 

Ce phénomène est également observable lors des réactions d'hy­

drolyse induite au mercure(II). Dans ce ces, la seconde réac­

tion est encore plus lente. Par spectroscopic RNN- H, nous a-

vons vérifié que la première réaction concerne bien le départ 

du groupe chlorure. Par contre, après la seconde réaction, la 

cyano-4 pyridine n'est plus présente dans le complexe. 

Les valeurs mesurées à différentes températures avec 

la cyano-4 pyridine comme Ligand sont donnés dans le tableau 

4.7. Le tableau 4.B présente les résultats tirés des relations 

d'Arrhénius appliquées à cis-lCo(en)2(CN-4 py)Cl]
2* (fig. 4.5) 

ainsi qu'à d'autres complexes analogues. A l'aide de ces don­

nées, la relation de Hammett peut 8tre tracée (tableau 4,6, 

fig. 4.6). Les cinétiques d'hydrolyse alcaline de cis-[Co(en)_ 

(CN-4 py)Cl] ont été mesurées dans des milieux de force ioni­

que égale â 0,1 Pl pour pouvoir comparer les valeurs obtenues à 

celles de composés analogues de la littérature tirées de ciné­

tiques enregistrées dans ces conditions. Plfime si la constante 

dB vitesse d'hydrolyse alcalins est fonction de la force ionique 

du milieu, elle doit varier de le même façon pour le complexe 

avec CN-4 py que pour les complexes à pyridine porteuse d'autres 

substituants. Comme le rapport.de deux constantes intervient dans 

le relstion de HamiriBtt (1.6), la constante de réaction est indé­

pendante de la force ionique. C'est pourquoi on peut sans autre 

comparer pßH aux constantes de réaction d'hydrolyse Induite et 

d'échange dB proton obtenues avec des constantes de vitesse me­

surées à force ionique de I F). 
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Tableau 4.B : paramètres cinétiques et thermodynamiques con­

cernent l'hydrolyse alcaline de cis-lCo(en)_(x-py)Cl]2+; 

T « 298,35 K, (x . 0,1 n (NeCIO4) 

s u b s t i t u a n t 

CN-4 

H-4a> 

CH3 .4a> 

C 2 H S f l ) 

( C H 3 ) 2 - 3 , 5 a ) 

( C H 3 ) 2 - 3 , 4 a ) 

CH3Q-4b* 

N H 2 - 4 C Ï 

(CH 3 ) 2 N-4 

a) l 50] 
b) [77 ] 

c) I 7B] 

K0H 

/m-1 .»"1 

329 

332 

279 

240 

194 

207 

212 

78 + S 

75 + 5 

E 
a 

/ k J - m o l - 1 

135,3 ± 1,G 

8 6 , 1 + 0 ,8 

9 3 , 3 i 1,1 

9 8 , 3 + 1,2 

85 ,7 + 1,2 

93 ,5 + 1,5 

96 ,5 

103 + 2 

102 ± 3 

AS 

/ J . m o l " 1 - K - 1 

248 + 4 

84 + 2 

107 + 2 

122 + 3 

7B + 3 

104 + 3 

114,7 

129 + 4 

127 + 6 
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Figure 4.5 : relation d'Arrhénlus pour l'hydrolyse alcalino de 

ci3-[Co(en)2(CN-4 py)Cll
2+; ̂ = 0,1 Pl (NaClO4), cale 

In kaH 

3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 yy / lQ-3 K~l 

Figure 4.6 : relation da Hatnmett pour l'hydrolyse alcaline de 
cis-[Co(en)2(X-py)Cll

2+; T - 298,35 K,yu.- Q,I Pl (N8ClO4), cale 

log kQH(x)/k0H(H) 

-0,8 
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2+ Tableau 4.9 : hydrolyse alcaline de cis-[Co(en)2(x-py)Cl] et 

relation de Hammett; T - 296,35 K, JI - 0,1 1*1 (NaClO ) 

substituant 

CN-A 

H-4 

CH3-I 

C2H5-* 

(CH3)2-3,5 

(CH3)2-3,4 

CH30-4 

NH2-4 

(CH3J2N-A 

<r 

0,70 

0,00 

-0,16 

-0,15 

-0,12 

-0,22 

-0,28 

-0,66 

-0,83 

log kaH<X)/k0H(H) 

0,00 

0,00 

-o.ûe 

-0,14 

-0,23 

-0,21 

-0,19 

-0,63 

-0,65 

Ou graphe de la figure 4.6, on tirB PQH(X * CN) * 0,79 ± 
0,08 et P0H(X m CN) * 0,00. La relation de Hammett de l'hydro-

lysB alcalina présente une cassure à l'origine. Ce n'est pas 

surprenant puisque las relations obtenues pour l'échange de 

proton des fonctions amines sont également coudées et que, 

comme démontré BOUS 4.4, p_H est la comme de Pu/n (échange de 

proton) et de p~„ (hydrolyse de la basB conjuguée). 
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4,4 Constante de réaction d'hydrolyse de la base conjuguée 

p0H est la constante de réaction de l'hydrolyse alcaline 

globale, de la chloropentamine aux produits d'hydrolyse finals. 

Pu/n* constante de réaction d'échange de proton, est propor­
tionnelle à la constante de réaction menant à la base conjuguée. 

prR correspond a l'étape déterminante de vitesse, étape pendant 

laquelle le groupe sortant quitte le base conjuguée formée eu 

préalable. A l'Bide dB pQH et de *>H/QP il est possible de cal­

culer p C B. 

La réaction d'hydrolyse alcaline se déroule selon le schéma 

suivant : 

KB 

Co(en) {X-py)Cl2+ 0 H - Co(en-M)(en)(X-py)ci+ 

H2O 

kC8 - Cl" (4.4) 

Ca(en),(X-py)OH2* - Co(en-H) (en) ( X-pyK 

k OH est la grandeur mesurable et 

k0H -kCB'KB <**5> 

pourvu que K„ << l. Cette condition est satisfaite en générai 

(cf. l.l). 

La constante dB vitesse d*êchangB de proton est donnée par 

kH/D,0bs-kH/D*l
QD"1 < 4* 6 ) 

A l'équilibre suivant : 

kl 

Co-NH -, 0 H •• Co-N* 
H2O 

k-l 
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correspond la constante d'équilibre K„ 

K8 - lCoN")/([CoNH]lOH
-1) - ^ A - 1 (4#7j 

Uu la forte basicité de Co-N-, k . est contrôlée par la diffu­

sion et donc en principe constente pour tous les complexes de 

la femille [ Co(en)2(X-py)Cll
2+. Donc, 

K0 - kj/eonst (4.6) 

k, est proportionnelle a k,.,_ puisque k,,.- est une mesura rela­

tive de l'acidité des protons amines. 

kH/D = kl* c o n s t' (4.9) 

Par conséquent, la relation (4.5) devient à l'aide de (4.6) et 

de (4.9) 

k0H « kCB , kH/D- c o n 8 t M (4'l0ï 

La constante de réaction d'hydrolyse alcaline est donnée par : 

"OH "•; <l°9 k0H - l°9kuHÌ <4'll> 

Cn introduisant (4.10), il vient 

PQH =Ì( l o^ kCB- kH/0' C O n 8 t , , ) * l o^ kCB' kH/D' C o n a t t^ ) 

" T ( l ° 9 kC8 - l ° 9 kra> + 7 ( 1 ° 9 kH/D " l°9 kH/D> 

(4.12) 
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Puisque pCQ et PH/Q sont définies comme suit 

PCB " 7 (1°5 kCB - l o g kCB> (4*l3> 

'H/D = T < 1 O 9 kH/D " lQ5 "H/O' <*•") 

noua avons finalement 

P0H • PCB + PH/D (4'15) 

Le tableau 4.10 présente les valeurs de prR obtenues à 

l'aidB de là formule (4.15). p-g a été calculée pour chaque 

base conjuguée formée, correspondant à la déprotonation des 

fonctions amines dont les signaux ont été suivis lors des ci­

nétiques d'échange de proton. 

Tableau 4.10 : constante de réaction d'hydrolyse de la base con­

juguée 

o> 0 

a< 0 

a) base 

tion 

Aa> 

0,54 

D,59 

+ 0,23 

conjugua 

amine i 

B 

0,79 

0,52 

± 0,21 

'CB 

C 

0,BB 

0,66 

+ 0,17 + 

e correspondant à la 

(cf. 4.2) , i « A à r 

0 E 

0,59 0,49 

0.B8 0,79 

0,12 ± 0,10 

déprotonation 

F 

0,41 

-0,08 

± 0,14 

de la fonc-
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4.5 Cinétiques d'échange de proton de cis-[Co(en)2(NH3)Cll 
2 + 

e t de c i s - l C o ( e n ) ( N H 2 O H ) C I l 
2+ 

Les cinétiques d'échange de proton de CiS-[Co(Bn)2(NH3)Cl] 
2+ 

et de cis-lCo{en}_(NH„ÛH)Cll ont été mesurées pour comparer 

leurs vitesses d'échange à celles des pentamines à'iigand aroma-

tioue (pyridine substituée) et voir dans quelle mesure un subs­

tituant sur un ligand aliphatique (nodifie ces vitesses. 

Les cinétiques d'échange de proton de tous les signaux 

amines des deux complexes ont été suivies dans les m8mes con­

ditions que celles des complexes cis-lCo(en),(X-û Dy)ClI 

La figure 4.7 montre les spectres RHN- H de ces deux substan­

ces. Les constantes de vitesse d'échange de proton sont données 

dans le tableau 4.11, 

Tableau 4.11 : déplacement chimique (DSS) et constante de vites­

se d'échange de proton des signaux amines de cis-lCo(en)-(NH-) 

I2(NH2I Cl)2+ et de cis-[Co(en)o(NHo0H)Cl]
2+ (OSS = 0 ppm) 

(a) cis-[Co(en)2(NH3)Cl] 
2 + 

S / pom 

5,54 

5,3B 

5,21 

4,79 

4,45 

4,36 

3,54 

a) 

a) 

a) 

B) 

s) 

a) 

b) 

a) oroton(s) 

b) P rotons de 

i 

amine 

NH3 

ntégra 

1 

2 

1 

2 

l 

l 

3 

(s) de 

Q 

en 

kH/D / n • • 

2.02-104 

4,72-104 

2,33-104 

4,46-104 

1,53-lQ4 

1,37'IQ4 

5,76-lü4 
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(b) cis-[Co(en)2(NH2-OH)CL] 
2+ 

S / ppm 

5,40 a ) 

S,07 a> 

4.78 B> 

4,37 b> 

a) protons 

b) protons 

amines 

BRiines 

intégre 

2 

3 

3 

2 

de en 

de NH 

le 

OH 

kH/0 / n"1'8'1 

1,76-105 

3,45-105 

-

3,34-105 

Figure 4.7 : spectres RMN-1H 200 PlHz de (a) cis-l Co(en) 2(NH3] 

ClI2+ et de (b) cis-[Ca(en),(NH2OH)Cl]
2*; T = 20 0C, solvant 

020/D2S04, référence DSS 

(a) cis-[Co(en)2(NH3)Cl] 
2 + 

K J-. 
— i t 

l 0 

S / ppm 
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(b) c i s - I C o ( e n ) , ( N H , 0 H ) C l 

I 0 

S / ppm 
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5. QUELQUES CARACTERISTIQUES SPECTRALES OES PRODUITS UTILISES 

Les spectres des composés nouveaux et de ceux dont les 

caractéristiques sont utilisées lors de dosages ou de ciné­

tiques sont rassemblés dans ce chapitre. 

Tableau 5.1 : données spectrales de mer-exo-( Co ( dien) (dapo)Ci] 

ZnCl. 
4 

UIS (T = 25 0C, HCl 0,1 

e „(486) m 80,8 l-mol" max 

<max<370> » 7 9' 1 l* m o 1" 

CO (T = 25 0C, HCl 0,1 

intersections : 506 nm 

sommets : 543 nm (max), 

leU63<S< + >«6> " -763 

RPlN-1H (200 HHz, T = 20 

6,80 ppm (la'i NH sec), 

4,93 ppm (2; NH 2), 4,60 

4,09 ppm (2; NH„ dapo, 

ppm (13; CH2, CH) 

H) : 

l-cm_1» «»i„<"2> » 

1 ^ " " 1 - €min ( 3 4 5 ) D 

H, fig. 5.1 a)) : 

463 nm (miri),. 

o . -I .-1 
m • l- cm -mol 

°C, 020/D2S04, DSS1 

5,21 ppm (1; NH 3), 

ppm (1; NH 2), 4,26 

trans par rapport à 

30,6 

67,1 

fig 

5,09 

ppm 

c i ) , 

l- mol 

l*mol 

. 5.2 

-l -l 
• cm , 

"!-cm-1 

B ) ) : 

ppm (2; NH 2), 

(i; Oh 

3,38 

RMN-13C(50,3 HHz, T = 25 0C, D J O / D J S O ^ , dioxanne (67 

(THS)), fig. 5.3 b)) : 

64,06 ppm (6 bM, 51,01 

4B,29 ppm (3), 43,73 pc 

a) intégrale 

ppm (1), 50,95 ppm 4V 
m (7), 43,40 ppm (5) 

b) voir numérotation des atomes de carbone a la 

48,33 

fig. 

dapo), 

- 2,3B 

40 ppm 

ppm (2), 

5.3 a) 
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Tableau 5,2 : données spectrales de mer-endo-[Co(dien)(dapo)Cl] 

ZnCl4 

UIS (T - 25 °C, HCl 0,1 Pl) : 

W < 4 9 1 > * 92'* l-ol-1.«-1, enln(4l8) = 

<max<367> » 9 4> 2 l-ol-1-*.-1. enln(3«) o 

CD (T - 25 0C, HCl 0,1 P), fig. 5.1 b)) : 

intersections : 524, 363, 318 nm 

sommets : 558 nm (max), 469 nm (min), 404 

346 nm (max) 

(e]46g(S( + )i36) - -9B0 m°. l-mor^cm
-1 

RdN-1H (200 PlHz, T = 20 °C, D20/D2S04, OSS 

7,21 ppm (la'; NH sec), 5,28 ppm (lj NH2), 

4,98 ppm (2j NH2), 4,70 ppm (l; NH2), 4,30 

4,19 ppm (I; NH. dapo, trans per rapport à 

ppm (13; CH2, CH) 

38,4 

83,6 

l* mo 

l- mo 

nm (max), 

, fig 

5,10 

ppm 

ci), 

5.2 

ppm 

r1. 
rl. 

392 

b)) 

(2; 

cm" , 

-1 
cm 

nm (min), 

: 

NH2), 

I; OH dapo), 

3,24 

RPIN-13C (50,3 PIHz, T - 25 0C, D20/D2S04, dioxanne (67 

(TPtS)), fig. 5.3 e)) : 

63,97 ppm (6b')» 50,29 ppm (l), 50,10 ppm 

47,40 ppm (3), 43,54 ppm (7), 43,24 et 43, 

a) intégrale 

b) voir numérotation des atomes de carbone 

(4), 47,80 

U ppm (5) 

à la fig. 

- 2 

• 40 

ppm 

5.3 

,43 

ppm 

(2), 

a) 
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Tableau 5.3 : données spectrales de mer-exo-[Co(dien)(dapo)N-] 

ZnCl^ a 

VIS (T -'25 0C, H2O) î 

*max(510) » 356,0 l-mol~
l- cm"1, t -n(43S) = 76f0 l-mol

-1, cm-1 

CD (T - 25 0C, H2O, fig. 5.1 c)) : 

intersections : 546, 431 nm 

sommets : 568 nm (max), 494 nm (min), 393 nm (max) 

494<S<+)436 [eVoâ<S< + >4-«> - - 1 5 5 9 ^'l-mol-1. cm'1 

RHN-1H (200 NNz, T * 20 0C, D20/D2504, DSS, fig. 5.2 c)) : 

6,48 ppm (I8V-NH sec), 5,09 ppm (1; NH2), 4,68 ppm (3; NH2), 

4,48 ppm (2; NH2), 4,28 ppm (l; OH dapo), 4,19 ppm (l; NH2), 

4,09 ppm (l; NH„ dapo, trans par rapport à N 3), 3,13 ppm (6; 

CH, CH2), 2,8S ppm (5; CH2), 2,58 ppm (2; CH2) 

RMN-V3C (50,3 PIH2, T = 25 0C, D2OZD2SO4, dioxanne (67,40 ppm 

(THS)), fig. S.3 d)) : 

64,48 ppm ( 6 b V 50,32 ppm (l), 50,08 ppm (4), 48,22 ppm (2), 

48.14 ppm (3), 44,29 ppm (7), 43,67 ppm (5) 

a) intégrale 

b) voir numérotation des atomes de carbone à la figure 5.3 a) 
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Tableau 5.4 : données spectrales de mer-endo-(Co(dien)(dapo)N,] 

ZnCl. 

VIS (T - 25 0C, H2O) : 

<™-w(5l5ï * 3 0 4» 7 l-mol" 

CD (T = 25 0C, H2O, fig. 

intersections : 545, 5LE 

sommets : 570 nm (min), 

tel467(S< + >436> " " l 5 5 7 

RfIN-1H (200 riHz, T = 20 

6,78 ppm (la'j NH sec), 

4,48 ppm (2j NH2), 4,28 

3,68 ppm (I; NH2 dapo, t 

l'Cm"1' (min<â37> = '*• 

5.1 d)) : 

, 414, 383 nm 

528 nm (max), 467 nm (m 

m • l-mol" • cm" 

°C, O2OZD2SO4, OSS, fig 

5,08 ppm (1; NH ), 4,68 

ppm (l; OH depo), 4,25 

rans par rapport â N-), 

CH, CH2), 2,85 ppm (5i CM2), 2,60 ppm (3; CH3) 

RMN-13C (50,3 FlHz, T = 25 

(THS)), fig. 5.3 e)) : 

2 l-mol-1 

in), 400 

. 5.2 d)) 

ppm (3; 

cm 

nm (max) 

: 

NH2), 

ppm (Ij NH2), 

3,13 ppm 

0C, D20/D2S04, dioxanne (67,40 

64,31 opm-(6b'), 49,95 ppm (l), 49,84 ppm (4), 

47.17 ppm (3), 44,07 ppm 

a) intégrale 

b) voir numérotation des 

(7), 43,56 ppm (5) 

atomes de carbone à la 

47,39 ppm 

fig. 5.3 

(5; 

upm 

(2), 

a) 
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Tableau 5.5 i données spectrales de mer-exo-[Co(dien)(dapo)H„0] 

VIS (T - 25 0C, HClO4 0,1 Pl) : 

«h,.K<473> * Ul'2 !"»l"1-««"1. W " ) 

*mDW(348) = 117,5 l-mol
-1, cm"1, e ,„(316) 

CD (T = 25 0C, HClO4 0,1 Pl, fig. 5.1 e)) 

intersections : 504, 622, 368, 325 nm 

sommets : 538 nm (max), 463 nm (min), 360 

(min rei.) 

^ 4 6 3 ^ ^ 4 3 6 ^ "* " 7 6 5 m°" l - m o l _ l' cm~l 

- 31,4 l. mol*1- cm"1, 

= 74,4 l-mol • cm 

nm (max), 325 nm 

Tableau 5.6 : données BpBctrales de mer-endo-[Co(dien)(dapo)H-O] 3+ 

UIS (T « 250C, HClO4 0,1 Pl) i 

t (470) " B9,7 l-mol-1-cm~l, t . (407) = 30,9 l-mol"1. max min 

f (336) = 120,6 l-mol'^cm"1, £ ,„(314) - 100,0 l-mol* max min 

CO (T e 25 0C, HClO4 0,1 Pl, fig. 5.1 e)) : 

intersections : 602, 507, 3B4 nm 

sommets : 538 nm (max), 459 nm (min), 356 nm (max), 313 

(min rei.) 

le]459(S( + >436) = -957 m
0- l.mol"1. cm"1 

cm" , 

L- cm"1 

nm 
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Tableau 5«7 : données spectrales de cis-[Co(en)-(CN-4 py)Cl] 

Cl2-2,5 H2O 

UIS (T = 25 

< m a x < 5 1 8 > -

W3"> e 

RNN-1H (200 

0C, 

82, 

97, 

FlHz 

9,14 ppm (2 a ì; 

5,87 pp(n (1, NH 

0), 4,BO ppm (2 

(5; CH 2), 2, 

B) intégrale 

71 

b) dénomination 

HCl 0,1 Fi) ; 

4 L-mol"1- cm"1, «^^(420) -

1 l-mol"1- cm"1, ( . (342) «= 
min 

, T « 20 0C, D20/D2504, DSS1 

py), 8,16 ppm (2; py), 6,26 

2» B), 5,55 

; NH2, A ou 

ppm (2; CH2) 

des atomes 

ppm (1; NH2, C), 

E), 4,56 ppm (1; 

23,5 l-mol"1- cm-1 

81,2 l-mol"1-cm"1 

fig. 5.2 e)) : 

ppm (2; NH2, A ou E
b ' ) , 

5,34 ppm (1; NH31 

NH2, r), 2,93 ppm 

, 2,25 ppm (l; CH?) 

d'hydrogène : va ir fig. 5.2 e) 
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Figura 5.1 : spectres CD 

(a) mer-exo-S(+)436(Co(dien)(dapoJCl]ZnCl4 

At / 1* mol" • cm 

(b) mer-endo-S(+)436lCo(dien)(dapo)Cl]ZnCl4 

- i — i 
ùf/ l*mol • cm 

T 350 

450 SSO 650 

A / nm 
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(e) mer-exo-S( + )436[Co(dien)(dapo)N3] ZnCl-

ù( / l*mol" - cm* 

400 450 500 )50 600 

(d) mer-endo-S( + ). ,J Co(diBn) (dapo)N_] ZnCl 

àf/ l-mol* •cm" 

A / nm 
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(e) mer-Bxo-S(+ J 4 3 6 I Co (d i en ) (dapo )H 2 o ) 
3+ 

àe / 1*mol" - cm" 

—x£> 

( f ) m B r - e n d o - S ( + ) 4 _ , [ C o ( d i e n ) ( d a p o ) H 2 Q 

u t / l - m o l " • cm" 

3+ 

350 450 550 

X / rtra 

650 
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figura 5.2 : spectres RRN-1H 

(a) mer-exo-[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCl. 

1 0 

S / ppm 

(b) mer-endo-lCo(dien)(dapo)Cl] ZnCl 

1 0 

S / ppro 
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(e) nier-exo-[ Co (dien) (dapo)tdJ ZnCl 
3 ' ~ " " 4 

z=fV 
\ 

( 1 1 1 r 
9 8 7 6 5 

Jx X 
"T 1 1 "1 I 

3 2 1 0 

&/ ppm 

(d ) n iB r -endo - lCo (d ien ) ( d a p o ) N 3 ] Z n C l 4 

1 
~[ T 

2 l 
i r 
9 8 7 0 

S / ppm 
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(e) c i s - ( C o ( e n ) 2 ( C N - 4 O y ) C l ] C l 3 - 2 , 5 H3O 

A ou E 

A"2 6T 
B „ . * * I ... N^J 
c H ' N I CI 

I NH2 
N ^ A ou E 

2 + 
CN 

S / Ppm 
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figure 5.3 : spectres RMN-1 C 

(a) numérotation des atomes de carbone 

Les signaux ont été attribués à l'aide dB déplacements 

chimiques tabulés [63]. La distinction entre les atomes l et 

4, 2 et 3f 5 et 7 Tut obtenue par comparaison des variations 

des déplacements chimiques de ces atomes dans les quatre spec­

tres mesurés (mer-exo- et mer-BHdo-ehloro, mer-exo- et mer-

endo-azoto). 
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(b ) m e r - e x o - [ C o ( d i B n ) ( d a p o ) C l ] Z n C l 

MrJ V»**-•>»»»wjA^«*»*-V**virV'w»<> l>^**vvWi* 

6 1 4 2 3 7 5 

' i 1——i ' i ' 1 1 1 1 i 1 I 1 1 i r — 1 1 1 1 

^ -

200 160 120 80 40 0 

5 / ppm 

(c ) m e r - e n d o - [ C o ( d i e n ) ( d o p o ) C l ] Z n C l 

1 4 2 3 7 5 
N1I Y < 

^•*H^4**»*VV' 

200 

i | . l « i | i l Ml.. ' > - » I W I «II.!) 

160 

*<bt**tt+*—**mm m MfM**̂ * 

6 l 4 2 3 7 5 

N 

«•—^»MiA***»* *mA*mH m/m 
T 1 1 1 j 1 1 1 1 . r 

120 80 40 0 

S / ppm 
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(d) mar-exo-[ Co(dien)(dapo)N-JZnCl. 

1 4 2 3 7 5 

V v \( 

^^éV^*^JJf W 

«ipwm^nnjw^iN »•»»»• w.i> I t * ^ 1 " ' i«if-1 rv******W>^*»ÉJ-^, 

6 1 4 2 3 7 5 

MOwMT *Jl\ uhi* t*t,i*w*f *m*n 
"T 1 ! 

200 160 120 80 40 0 

S / ppm 

(e) mer-endo-[Co(dien)(dapo)N_]ZnCl 

1 4 2 3 

v ^ 

vwA^/ 

*»* 

-vX* V*v 

6 1 4 2 3 7 5 

<WiwWW»WMwMi^|»iW>l*l<^^''^**«>^'"*^^ ^^^**^^^,^^¾^^^^*¾^!^* ̂»liirtWi'Mf 
T I ] i [ • r 

200 160 120 BO 
T 1 T~ 

40 

S / ppm 
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6. DETERCUNATION DE LA CONFIGURATION ABSOLUE : STRUCTURE AUX 

RAYONS-X DE mer-exo-R(-)4,6, mer-Bndo-R(-)436 et mer-endo-

S{+)436[Co(dien)(dapo)N3)
2+ SOUS FORnE OE SELS di(diben-

zoyl-L-hydrogénotartrate) 

Trois des quatre diastéréoisomèrea des complexes mer-exo-

et mer-endo-[Co(dien)(dapo)N-l ont pu Être cristallisés avec 

le mfimB anion, l'acide dibenzoyl-L-tartrique. Habituellement, 

cet acide n'est utilisé que pour dédoubler le complexe mer-endo-

azoto et n'isoler qu'un seul antipode.- Seul l'énantiomère mer-

exo-S(+)436lCo<dien)(dapo)N_] * n*a pas cristallisé quelle que 

soit la voie de synthèse empruntée (10,28.1 ou 10.26.2). 

Comme l'anion est optiquement actif, le configuration absolue 

des complexes peut Stre établie de m8me que la configuration 

de l'azote secondaire. 

Aucun système de nomenclature officiel n* existe pour dési­

gner la configuration absolue d'un complexe du type de ceux dont 

nous avons déterminé la structure cristalline. Nous pouvons 

quand même leur attribuer une désignation sans équivoque par 

extension des règles de Cahn, Ingold et Prelog comme l'avait 

fait Tinner |33, 34], Le centre asymétrique est le carbone por­

teur du groupe OH (R OU S) du dieminc-1,3 propanol-2. L'asymé­

trie vient de la différence de coordination (eis ou trans) de 

l'amine secondaire et de l'azoture par rapport aux atomes d'a­

zote coordinateurs du dapo (priorité eis > trans). Pour chaque 

antipode, nous donnons également le signe du signal ORD à 436 

Le couple d'ênantiomères mer-endo cristallise dans le 

mfime groupe special (triclinique Pl). Les cristaux du diasté-

réoisomère mer-exo-R(-).,, sont orthorhombiques (P2.2.2.). 

Dans IBS trois cas, deux molécules d'acide dibenzoyl-L-tartri-

que gardent une fonction carboxylique protonée et servent de 

contre-ions. Le nombre de molécules d'eau de cristallisation varie 

d'une structure à l'autre. 
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Au niveau des complexes, PBU de données diffèrent. La coor­

dination autour du cobalt est octaédriqus déformée (angle N(I)-

Co-N(3) S 169 °, cf. tableau 6.à). L'angle de valence C(2)-N(2)-

C(3) est particulièrement ouvert (116,5 a <exo-R), 117,5 ° 

(endo-R), 118,7 ° (endo-S)). Ces valeurs sont comparables à 

cella dans le complexa [Co(dien)J + où cet angle vaut 116,2(7) ° 

(mécanique moléculaire 115,4 °) [93]. Dans les trois diestêréo-

isomâres, la conformation du cycle de chelation du diamino-1,3 

propanol-2 est chaise (figure 6.1). Le groupe QH occupe la po­

sition axiale. Aucun désordre (OH axial ou equatorial) n'est ob­

servé comme dans la structure du complexe [ Co(bamp)(dapo)N,] 
[33] (bamp t biaaminomêthyl-2,6 pyridine). Les cycles de che­

lation du diéthylènatriamine sont toujours de conformation en­

veloppe asymétrique ou presque, sauf le cycle CoN(l)C(1)C(2)N(2) 

de mer-endo-R(-).-, qui est gauche. La seule différence au ni­

veau des cycles de chelation ne vient pas du passage de 1'iso­

mère mer-Bxo à 1'isomère mer-endo, mais d'un énantiomère endo 

à l'autre. 

Le changement de configuration au niveau de l'azote secon­

daire se manifeste par une orientation différente du ligend a-

zoture. Oans l'isomère mer-endo, l'azoture est pointé vers 

l'extérieur dans le m8me demi-BSpace que 0{l). Dans l'isomère 

mer-exo, il est tourné du cftté de C(2) dans le demi-espace op­

posé â 0(l). Les seules modifications notables de longueurs de 

liaison et d'angles provoquées par l'inversion de l'azote se­

condaire se situent dans 1'environnement immédiat de cet atome. 

L'angle N(2)-Co-N(6) est plus refermé de 7 ° (cf. tableau 6.4) 

dans l'épimère mer-endo. Cette différence peut être expliquée 

par la plus grande proximité des atomes C(2) et C(3) dans l'i­

somère mer-exo qui repoussent l'azoture. Ces atomes occupent 

le rabat des Bnveloppes des cycles de chelation at ces derniers 

sont orientés du c8té de l'azoture dans mer-exo. La fermeture 

de l'angle N(2)-Co-N(6) dans l'épimère mer-endo se traduit par 

une ouverture de l'angle N(4)-Co-N(5) de 2,5 °. La différence 

de longueur due è la coordination sur le cobalt entre les liai­

sons N(6)-N(7) at N(7)-N(8) de l'azoture est plus grande pour 
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mer-exo (dBns N-" libre» les longueurs des liaisons sont identi­

ques et valent 1,16 H; dans HN-, elles sont de 1,24 et 1,13 A 

[94]). 

Fiqure 6.1 : dessins (ORTEP [66Ì) des complexes (e) mer-exo-

R(-)â36lCo(dien)(dapo)«3l
2+, (b) mer-endo-R(-)436[Co(dien)(dapo) 

N_l + et (c) mer-endo-5(+)[Co(dien)(dapo)N_] + donnant le sys­

tème de numérotation des atomes et les ellipsoïdes de vibration 

(seuil de probabilité de 50 %) 

(a) mer-exo-R(-)436[Co(dien)(dapo)N31
2+ 

CU) 

N<8) 
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(b) mer-endo-R(-)436 lCo(dien)(dapo)N3](dibBnzoyl-L-Htart)2* 2,75 H3O 

(c) mer-endo-S( + ) -ß[Co(dien)(depo)N_] (dibenzoyl-L-Htert) , -5,75 H_0 

N(7) 

«(e) C ( 4 ) 
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fiQure 6.2 : dessins (ORTEP [86]) de l'arrangement dans la 

maille élémentaire du complexe, des deux anions et des molé­

cules d'eau de cristallisation des cristaux de (a) mer-exo-

R(-)436[Co(dien)(dapo)N3)(dibenzoyl-L-Htart)2-4 H2O, (b) mer-

endo-R(-)i36[Co(dien)(daDa)N3](dibenzoyl-L-Htatt)2*2,75 H2O 

et (c) mer-enda-5(+).36[Co(dien){dapo)N3](dibenzyol-L-Htart)2 

•5,75 H-O, Seuls les hétêroatomes sont numérotés. Les traits 

discontinus indiquent les distances non liantes ($ 3,0 S) en­

tre atomes de la même mail le élémentaire* 
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Tableau 6.1 : données cristalLographiques de mer-exo-R{-) 

[ Co(dien)(dapo)N3](dibBnzoyl-L-Htart)2'4 H3O 

Formule brute 

Classe moléculaire 

Croupe spacial 

a [9] 

b [B] 

e [8] 

v [93] 

Z 

dabs [9-c-n"3] 

dcalc l9-cm"3l 

Aspect extérieur du cristal 

Dimensions du cristal l mm] 

Rayonnement 

Acquisition des données 

Limites de e 

Nb de réflexions uniques 

Nb de réflexions utilisées 

Coefficient d'absorption 

cm'1 

Héthode de raffinement 

Nb de réflexions / nb de 

ramètres 

<*A). 

pa-

CA3H57CoN8°21 

1080,91 

orthorhombique, P2.2.2, 

7,676(1) 

19,457(1) 

34,702(2) 

5162,8 

4 

1,36(0) par la méthode de flot-

tation dans CCI./C,H, 
4 O D 

l,3B5 

aiguille rouge 

0,11 x 0,19 x 0,38 

11oKa, A = 0,71073 fi 

(monochromateur de graphite) 

balayage de u et de 6 

h 0 - 20, k 0 - 20, I Q - 37 

2,5°s e * 22,5 ° 

3722 

2S46 (F0 > 3o(F o))
B Î 

0,90 

"blocked full-matrix least-

squares" 

3,6 
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Tableau 6.1 (suite) 

Ualeur de R finale 

Valeur Tinaie de R pondéré 

U 

Déplacement de paramètre / 

déviation standard estimée, 

dans le dernier cycle de 

raffinement 

Densité résiduelle de la der­

nière synthèse de différence 

0,059 

Ï^(|FJ - |fc|ï/I^F0 
= 0,052 

(<72|FQ| + 0,00611 If0I
2)"1 

164] 

d /%ax c °'7' 

*/CT
moyen < °'

1 

0,52(max), -0,73(min) eS"3 

B) 9 réflexions supprimées 
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Tableau 6.2 : données cristallographiques de ffier-endo-R(-) 

[Co(dien)(dapo)N.J(dibenzoyl-L-Htart)2' 2,75 H3O 

formule brute 

Hasse moléculaire 

Groupe spacial 

a [8] 

b [B] 

c [S) 

• t°l 

/>l°) 

vt°) 

v L^3I 
Z 

dobs [9'cm*3l 

d . |g.cm"3i cale L a > 

Aspect extérieur du cristal 

Dimensions du cristal [mm] 

Rayonnement 

Acquisition des données 

Limites dB Q 

Nb de réflexions uniques 

Nb de réflexions utilisées 

Coefficient d'absorption (^), 

cm"1 

C43H54C°N8°19.S 

1053,69 

triclinique, Pl 

8,062(3) 

10,296(1) 

15,056(2) 

80,55(1) 

B5,IB(2) 

89,10(2) 

1228,4 

1 

1,43(1) par la méthode de 

flottation dans CCI./C,H-4 6 6 

1,419 

bâtonnet rouge 

moyenne de trois cristaux 

0,1 x 0,3 x 0,3 

NoKn, A - 0,71073 8 

(monochr0mateur de graphite) 

balayage de w 

h + 8, k ± 11, l 0 - 16 

0 0^c ö$ 23 ° 

3921 

3770 (F0 > 4* (Fo))
a) 

3,9 

l 
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Tableau 6.2 (suite) 

Méthode ds raffinement 

Nb de réflexions / nb de pa­

ramètres 

Valeur de R finale 

Valeur finale de R pondéré 

U 

Déplacement de paramètre / 

déviation standard estiméB, 

dans le dernier cycle de 

raffinement 

Densité résiduelle de la der­

nière synthèse de différence 

"blocked full-matrix least-

squares" 

5,5 

0,035 

X^(|F o| - [FC|)/Z/T3F0 

= 0,037 

{a2 |F ) + 0,00611 |f"0|
2)"1 

à/a = 0,33 (2,0 pour 0(U3)), 
max à/a -S0,L moyen * 

0,36(max), -0,22(min) eB"3 

a) 7 réflexions rejetées 



- 118 -

Tableau 6.3 : données cristallographiques de mer-endo-S(+) 

[Co(dien)(dapo)N3Kdibenzoyl-L-Htart)2* 5,75 H3D 

Formule brute 

Masse moléculaire 

Croupe special 

« 1¾) 

b l R ] 

c [«] 

«l°l 

ß[°) 

y I0I 

v [83I 

1 

dobs l9-cm"3] 

dcalc t gcm-3l 

Aspect extérieur du cris tal 

Dimensions du cristal [mm] 

Rayonnement 

Acquisition des données 

limites de 6 

Nb de réflexions uniques 

Nb de réflexions utilisé 

Coefficient d'absorption 

cm"1 

93 

W>* 

C43H60,SCoNB°22,75 

1112,43 

triclinique, Pl 

7,742(1) 

10,014(1) 

18,045(2) 

99,57(1) 

92,87(1) 

102,56(1) 

1341,1 

l 

l,38(l) par la méthode de 

flottation dans CCI./C,H, 4 6 6 

1,377 

bâtonnet rouge 

0,19 x 0,42 x 0,46 

noKaJ A = 0,71073 8 

(monochromateur de graphite) 

balayage de w et de , 

h ± 10, k + 13, 1 Q - 23 

2,5 ° $ © ^ 27,5 ° 

5633 

5517 (F0 > 5a <FQ))
a) 

3,48 



Tableau 6.3 (suite) 

Méthode de raffinement 

Nb de réflexions / nb de pa­

ramètres 

Valeur de R finale 

Valeur de R pondéré 

U 

Déplacement de paramètre / 

déviation standard estimée, 

dans le dernier cycle de 

raffinement 

Densité résiduelle de la der­

nière synthèse de différence 

"blocked full-matrix Uest-

squares" 

7,6 

0,034 

*^| Fol - |Fcl>/z^Fo 
- 0,039 

U 2 |FQ| + 0,00611 [FJ2)-1 

184] 

à/a « 0,37, 
max ' ' 

à/a < 0,1 
moyen ' 

0,34(mex), -0,63(min) eS"3 

a) 8 réflexions supprimées 
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Tableau 6.4 : longueur des l i a i sons [ S ] et a n g l e s ! 0 ] dans les 

complexes mer-exo-R(-)4 3 6 , mer-endo-R(-K3_ et mer-endo-S(+) _ . 

[Co(dien)(dapo)N ) SOUB forme de se l s di(dibenzoyl-L-hydro-

génotar t ra te) 

liaison, angle 

Co-N(I) 

Co-N(2) 

Co-N{3) 

Co-N(4) 

Co-N(5) 

Co-N(6) 

N(I)-C(I) 

C(l)-C(2) 

C(2)-N(2) 

N(2)-C(3) 

C<3)-C(4) 

C<4)-N(3) 

N{4)-C(5) 

C(5)-C(6) 

C(6)-Q(l) 

C(6)-C(7) 

C(7)-N(5) 

N(6)-N(7) 

N(7)-N(6) 

mer-exo-

R<-'«6 a > 

1,972(6} 

1,951(6) 

1,962(6) 

1,994(5) 

1,964(7) 

1,966(6) 

1,487(10) 

1,504(12) 

1,483(10) 

1,476(11) 

1,498(14) 

1,508(11) 

1,489(10) 

1,517(12) 

1.117(11) 

1,516(12) 

1.477(H) 

1,212(10) 

1,139(10) 

mer-endo-

R(->436 

1,972(3) 

1,940(3) 

1,969(3) 

1,981(3) 

1,972(4) 

1,965(3) 

1,493(5) 

1,505(5) 

1,485(5) 

1,478(4) 

1,514(6) 

1,508(5) 

1,491(5) 

1,518(5) 

1,426(4) 

1,508(4) 

1,483(5) 

1,185(4) 

1,14B(4) 

mer-endo-

S<+>436 

1,982(4) 

1,935(3) 

1,973(3) 

1,999(3) 

1,985(4) 

1,950<4) 

1,505(5) 

1,514(7) 

1,470(5) 

1,480(5) 

1,507(6) 

1,494(5) 

1,486(5) 

1,498(7) 

1,412(7) 

1,499(8) 

1,469(6) 

1,194(5) 

1,138(6) 

a) operations de symétrie : i 0,5 - x, -y , 0,5 + z; i l 

0,5 + y, 0,5 - z; U i 0,5 • x, 0,5 - y, -z 
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Tableau 6 .4 ( s u i t e ) 

l i a i s o n , a n g l e 

N ( l ) - C a - N ( 2 ) 

N ( 2 ) - C o - N ( 3 ) 

N ( l ) - C o - N { 3 ) 

C o - N ( I ) - C ( I ) 

N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) 

C ( l ) - C ( 2 ) - N ( 2 ) 

C ( 2 ) - N ( 2 ) - C o 

C ( 2 ) - N ( 2 ) - C ( 3 ) 

C ( 3 ) - N ( 2 ) - C o 

N ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( A ) 

C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 3 ) 

C ( 4 ) - N ( 3 ) - C o 

N ( 2 ) - C o - N ( 4 ) 

N ( 4 ) - C o - N ( 5 ) 

C o - N ( 4 ) - C ( 5 ) 

N ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 ) 

C ( 5 ) - C ( 6 ) - C ( 7 ) 

C ( 5 ) - C ( 6 ) - 0 ( l ) 

0 ( 1 ) - C ( 6 ) - C ( 7 ) 

C ( 6 ) - C ( 7 ) - N ( 5 ) 

C ( 7 ) - N ( 5 ) - C o 

N ( 2 ) - C o - N ( 6 ) 

C o - N ( 6 ) - N ( 7 ) 

N ( 6 ) - N ( 7 ) - N ( 8 ) 

m e r - e x o -

R ( " ) 4 3 6 a ) 

6 6 , 5 ( 2 ) 

8 5 , 4 ( 3 ) 

1 6 9 , 9 ( 3 ) 

1 0 8 , 0 ( 4 ) 

1 0 8 , 9 ( 6 ) 

1 0 5 , 9 ( 6 ) 

1 0 8 , 3 ( 5 ) 

1 1 6 , 5 ( 7 ) 

1 0 7 , 9 ( 5 ) 

1 0 4 , 7 ( 7 ) 

1 0 B , 4 ( 7 ) 

1 0 9 , 0 ( 5 ) 

9 1 , 1 ( 3 ) 

8 9 , 8 ( 3 ) 

1 1 8 , 6 ( 5 ) 

1 1 2 , 5 ( 6 ) 

1 1 2 , 3 ( 7 ) 

1 1 0 , 8 ( 7 ) 

1 0 9 , 6 ( 7 ) 

I U , 1 ( 7 ) 

1 1 9 , 7 ( 5 ) 

9 2 , 2 ( 3 ) 

1 2 7 , 1 ( 6 ) 

1 7 4 , 9 ( B ) 

m e r - e n d o -

R < - > 4 3 6 

6 5 , 7 ( 1 ) 

8 3 , 6 ( 1 ) 

1 6 9 , 3 ( 1 ) 

1 0 6 , 4 ( 2 ) 

1 0 7 , 6 ( 3 ) 

1 0 5 , 7 ( 3 ) 

1 1 0 , 2 ( 2 ) 

1 1 7 , 5 ( 3 ) 

1 1 0 , 6 ( 2 ) 

1 0 5 , 0 ( 3 ) 

1 1 0 , 5 ( 3 ) 

1 U , 4 ( 3 ) 

9 3 , 4 ( 1 ) 

9 2 , 4 ( 1 ) 

1 2 1 , 2 ( 2 ) 

1 1 3 , 0 ( 3 ) 

1 1 2 , 7 ( 3 ) 

1 1 0 , 8 ( 3 ) 

1 0 9 , 0 ( 3 ) 

1 1 1 , 4 ( 3 ) 

1 2 0 , 6 ( 2 ) 

8 5 , 1 ( 1 ) 

1 2 4 , 0 ( 3 ) 

1 7 6 , 4 ( 3 ) 

m e r - e n d o -

5 < + > 4 3 6 

B 4 , 8 ( l ) 

B S , 0 ( 1 ) 

1 6 9 , B ( I ) 

1 0 8 , 5 ( 3 ) 

1 0 8 , 5 ( 3 ) 

1 0 3 , 8 ( 3 ) 

I U , 2 ( 2 ) 

U B , 7 ( 3 ) 

1 0 9 , 6 ( 2 ) 

1 0 3 F a ( 3 ) 

1 0 8 , 2 ( 3 ) 

1 0 9 , 0 ( 2 ) 

9 2 , 6 ( 1 ) 

9 2 , 6 ( 1 ) 

1 2 0 , 0 ( 3 ) 

U l , 4 ( 4 ) 

1 1 4 , 1 ( 4 ) 

1 0 6 , 2 ( 4 ) 

1 1 1 , 6 ( 5 ) 

1 1 2 , 3 ( 4 ) 

1 2 2 , 8 ( 3 ) 

8 6 , 9 ( 1 ) 

1 2 2 , 0 ( 3 ) 

1 7 7 , 0 ( 6 ) 



- 122 -

Tableau 6.5 : angles de torsion [ ] dans les complexes mer-exo-

R(-)^36, mer-endo-R(-).,ß et mer-endo-S(+).-6[Co(dien)(dapojN-] 

sous forme de sels di(dibenzoyl-L-hydrogânotartrate) 

angle de t o r s i o n 

C o - N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) 

N ( 0 - C ( l ) - C ( 2 ) - N ( 2 ) 

C ( l ) - C ( 2 ) - N ( 2 ) - C o 

C ( 2 ) - N ( 2 ) - C o - N { l ) 

N ( 2 ) - C o - N ( l ) - C ( l ) 

C o - N ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( a ) 

N ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 3 ) 

C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 3 ) - C o 

C ( 4 ) - N ( 3 ) - C o - N { 2 ) 

N { 3 ) - C o - N ( 2 ) - C ( 3 ) 

C o - N { 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 ) 

N ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 ) - C { ? ) 

C ( 5 ) - C { 6 ) - C ( 7 ) - N ( 5 ) 

C ( 6 } - C ( 7 ) - N ( 5 ) - C o 

C ( 7 ) - N ( 5 ) - C o - N ( 4 ) 

N { 5 ) - C o - N ( 4 ) - C ( 5 ) 

mer -exo-

R<">436 

- 3 4 , 6 

51 ,3 

- 4 3 , 3 

20 ,1 

B,2 

13 ,1 

- 5 1 , 3 

30,0 

- 1 , 9 

- 2 6 , 9 

- 5 9 , 3 

64 ,9 

- 6 5 , 6 

62 ,5 

- 4 6 , 4 

4 4 , 1 

niBr-endo-

R ( - > 4 3 6 

34 ,3 

- 5 0 , B 

4 5 , 1 

- 2 2 , 2 

- 7 , 3 

- 2 0 , 6 

51 ,6 

- 3 3 , 3 

5 ,4 

24 ,2 

- 5 4 , 9 

' 69,B 

- 6 6 , 2 

4 9 , 1 

- 3 0 , 6 

33,0 

mer-endo-

S<+>436 

- 3 8 , 3 

51 ,2 

- 4 0 , 8 

16,2 

12,6 

U , 7 

- 3 9 , 1 

15,7 

8 ,5 

- 3 1 , 9 

51,6 

- 6 5 , 2 

68 ,2 

- 5 8 , 0 

37 ,3 

- 3 4 , 1 
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Tableau 6.6 : conformation des cycles de chelation dans les com­

plexes mer-exo-R(-).,fi, mer-endo-R(-).,6 et mer-endo-S(+).,, 

[Co(dien)(dape)N,] sous forme de sels di(dibenzoyl-L-hydrogê-

notartrate), meilleurs plans de régression 

atome 

l cycle de dien : 

N(0 # b ) 

* 
Co 

N(S)* 

cd) • 

C(2) 

C(I) 

N(I)* 
* 

Co 

N(2)* 

C(2) 

2e cycle de dien : 

N(2) 
« 

Co 

NO)* 

C(3) 

C(4) 

HBr-BXO-

"'-'.36 

0,000 

0,000 

0,000 

-G,IBO 

0,517 

-0,048 

0,056 

-0,044 

0,035 

0,633 

enveloppe 

asymétrique 

0,000 

0,000 

O1OOO 

0,572 

-0,132 

écarta> / 8 

mer-endo-

R( 

(V2 
, C 

~*436 

0,000 

0,000 

0,000 

0,309 

-0,367 

0,061 

-0,096 

0,075 

-0,059 

-0,590 

gauche 

chaise) 

0,000 

0,000 

0,000 

-0,730 

-0,206 

mer-endo-

S<+>436 

0,000 

0,000 

0,000 

0,201 

-0,483 

0,050 

-0,063 

0,049 

-0,038 

-0,613 

enveloppe 

asymétrique 

0,000 

0,000 

0,000 

-0,636 

0,046 
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Tableau 6.6 (suite) 

atome 

2e cycle 

N(2>* 

* 
Co 

N(3}* 

C(4)* 

C(3) 

cycle de 

N(4) 

C(S)* 

C(7)* 

N(S)* 

Co 

C(6) 

de dien : 

dapo : 

mer-exa-

R<">436 

0,026 

-0,032 

0,041 

-0,036 

0,656 

enveloppe 

asymétrique 

0,018 

-0,021 

0,021 

-0,019 

-0,625 

0,707 

chaise 

écarta) / B 

mBr-endo-

R<->436 

0,039 

-0,050 

0,065 

-0,054 

-0,603 

enveloppe 

asymétrique 

0,018 

-0,020 

0,020 

-0,018 

0,689 

-0,717 

chaise 

mer-endo-

S<+>436 

-0,009 

0,011 

-0,014 

0,012 

-0,665 

enveloppe 

. C8U(A)] 

0,007 

-0,008 

0,008 

-0,007 

0,873 

-0,71S 

chaise 

a) écart par rapport au plan défini par les atomes * 

b) * : atomes utilisés pour calculer le plan moyen 
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Tableau 6.7 : distances 0...Q et O...N* 3,0 S entre »tames 

non liés de molécules reliées par symétrie dans les cristaux 

de mer-exo-R(-)i36, mer-endo-R(-)43- et mer-endo-S(+)._.[Co 

(dien)(dapo)N33(dibenzoyl-L-Htart) x H O 

m e r - e x o - R ( -

x = 

0 ( U l ) 

o(y2) 

0(U3) 

0(U4) 

0(2B) 

0(3B) 

0(2A) 

0(3A) 

0(6A) 

4 

0(4A) 

N<3) 

0 (1 ) 

0(5B) 

0(8A) 

0 ( U l ) 

0(U4) 

0 (1 ) 

0(5B) 

N(2) 

0(6B) 

N(5) 

0(5A) 

N ( I ) 

^436 

2,76 

3,00 

2,77 

2,79 

2,85 

2,79 

2,72 

3 ,01 

2,87 

2,96 

2,53 

3,04 

2,42 

2,84 

mer-endo-R( 

X « 

0 ( U l ) 

0(U2) 

0(U3) 

0(U4) 

2,75 

N(2) 

0(5A) 

0(2A) 

N(3) 

0(2B) 

0(5A) 

0(U5) 

0 (4B) 

"^436 

2,87 

2,80 

2,97 

2 ,93 

2,76 

2,87 

2,13 

2,64 

( j iBr-endo-S( + ) , , , 

x = 

0 ( U l ) 

0(U2) 

0(U3) 

0(U4) 

0(U5) 

0(U6) 

0(U7) 

0(3B) 

5,75 

0(5A) 2,69 

0(8A) 2,96 

0(U5) 2,85 

0(U7) 2,68 

0(8A) 2 ,91 

0(U3) 2,75 

0(4A) 2 ,72 

N(4) 2 ,93 

0(4A) 2,B2 

0(U7) 2 ,64 

0 (5B) 2,69 

0(U6) 2 ,82 

0(U7) 1,41 

N(3) 2 ,91 

0 (1 ) 2 ,87 

0 (58 ) 2 ,77 

0 (68 ) 2 ,61 
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7. STEREOTIPIE DE L1HYDRDLYSE ALCALINE DE mer-[Co(dÌBn)(dapoì 

x] 2* : 0I5CU5SIQN 

7.1 Hydrolyse alcaline et échange de proton 

L'hydrolyse alcaline par un mécamisme S NL(CB) des com-

olexes mer-exo- et mer-endo-[Co(dien}(dapo)X] suppose la for­

mation d'une base conjuguée dans un pré-équilibre. Pour que le 

départ du groupe sortant soit l'étape déterminante de vitesse, 

l* abstraction du proton d'une fonction amine doit être plus 

rapide que ce départ. Dans d'autres cas [40, 54 à 57], l'abs­

traction du proton devient l'étape déterminante de vitesse et 

on se retrouve dans la situation de la catalyse générale par 

Lus bases. 

La connaissance de l'acidité des fonctions amines revêt 

un intérêt particulier. En solution aqueuse (M = 1»0 M), on es­

time [22] que les pK sont supérieurs à 14 et ne peuvent pas 
3 

être déterminés. Cependant, Navon [46] a montré qu'en solution 

fortement basique, l'espèce déprotonée existe en se basant sur 

des modifications de spectres RMN- H (variation de déplacements 

chimiques) et UU (modification des bandes d'absorption). Tout 

en ne remettant pas en cause le mécanisme 5.,1(CB), Goodall et 

Hardy [52] pensent que les observations de Navon sont dues à 

la formation d'une paire d'ions complexe,OH et non pas à la 

présence de la base conjuguée. Leur étude basée sur la dépendan­

ce de la vitesse d'hydrolyse alcaline de chloropentamines de co-

balt(lll) envers la nature du solvant donne des pK > 14. Pour 

Buckingham [ 53], la déprotonation se fait au niveau d'une paire 

d'ions complexe,OH incorporée dans le mécanisme S NI(IP). 

La méconnaissance des oK en solution aqueuse à force io-

nique élevée est contournée en utilisant la vitesse d* échange 

de proton comme reflet de l'acidité des fonctions amines. Cet­

te façon de voir est néanmoins critiquée car elle repose sur 

L'hypothèse d'une vitesse constante et contrôlée par la diffu­

sion pour la reprotonation de la fonction. Au moins un exemple 

existe [57] où ce n'est pas vrai. Dans l'ammoniac liquide, ce 
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problème ne se DO ss pas car les constantes de vitesse de la dé-

protonation de la fonction amine par NH- et la protonation de 

sa base conjuguée par NH. peuvent être déterminées [58, 59]. 

Les complexes mer-exo- et mer-endo-[Co(dien)(daoo)Cl) 

ont des constantes de vitesse d'hydrolyse alcaline identiques 

((1,13 ± 0,09)105 et (1,18 + O1Il)IO5 Cl"1-s"1) tandis que pour 
leurs homologues azoto, celle de l'isomère endo est le double 

de cellB de l'isomère exo ((2,61 ± 0,22)102 et (1,47 + 0,29)102 

N- -s" ). Dans IBS complexes chloro, la configuration de l'azo­

te secondaire n'a pas d'influence. Par contre, pour les com­

plexes azoto, un environnement autre modifie la vitesse de la 

réaction. La nature du ligand azoture, ligand quasi-linéaire 

composé de trois atomes donc plus volumineux que le chlorure, 

est à la source de cette différence. A l'état solide (cf. fig. 

6.1), l'orientation de ce ligand est différente dans les dBux 

épimères. Une variation du même genrB peut intervenir en solu­

tion. 

Autant les complexes chiaro que les complexes azoto ont 

dBs constantes de vitesse d'hydrolyse alcaline inférieures aux 

constantes de vitesse-~d'échange de proton des fonctions amines 

cis(sec) et trans par rapport au groupe sortant (cf. tableaux 

3.4, 3.5 et 3.6). Pour tous ces complexes, on est en présence 

d'un mécanisme 5..1(CB) et pas dans le cas d'unB catalyse gé­

nérale par les bases (différence d'un facteur 5 pour les com­

plexes chloro, d'un facteur 1000 pour les azoto). Les écarts 

sont faibles entre les kH/0(trans) des espèces chloro et éga-

lBmBnt entre les kH/D(trans) des complexes azoto. Par contre, 

les kHyQ(sec) des complexes exo sont supérieurs aux kH/-D(sBc) 

des complexes endo (facteur 9 pour IBS complexes chloro, fac­

teur 6 pour lea complexes azoto). Lorsque le proton de la fonc­

tion amine secondaire est orienté du cQté du groupe sortant, 

son abstraction est plus difficile. Il existe toujours la pos­

sibilité d'un pont hydrogène SVBC le groupe sortant. Il ressort 

d'une étuds de complexes du typB [ Co(AA)(triaza-1,4,6 octane) 

Cl] + (où AA = en, tn, pn) [ 60] que IB proton de la fonction 

amine secondaire est plus acide lorsqu'il est orienté du côté 
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du groupe sortant. Cela signifierait dans notre cas que la re-

protonation du site du cflté endo est également plus lente que 

du côté exo et que l'écart entre les constantes de vitesse eat 

plus grand que lors de la déprotonation. Pour trois des quatre 

complexes (exception : mer-endo-chioro), kHyn(sec) est supérieu­

re à kHy0(trans). 

Comme nous ne connaissons pas les constantes de vitesse de 

protonation, nous ne pouvons pas dire laquelle de l'aminé secon­

daire eis ou de l'amine trans est la plus acide. En postulant 

tout de même que la reprotonation est contrôlée par la diffusion 

malgré les réserves émises, on voit que les acidités de ces deux 

fonctions sont relativement proches. Habituellement, l'amide 

trans est plus facilement formée, mais la base conjuguée en eis 

apporte un plus grand effet labilisateur I S]. Dans notre systè­

me, l'amine secondaire est la fonction donnant la base conjuguée 

réactive puisqu'elle est la seule permettant la formation d'un 

intermédiaire pentacoordonné symétrique nécessaire à la racémi-

sation simultanée du produit pendant !•hydrolyse alcaline. Si 

la déprotonation a lieu sur un autre site, la racémisation est 

impossible. Peu importe que l'amine secondaire soit la plus aci­

de ou pas pourvu que sa vitesse d'échange de proton soit supé­

rieure à la constante d'hydrolyse alcaline pour rester dans IBS 

conditions du mécanisme S N1(CB). Comme l'épimérisation des com­

plexes azoto est 10 à 100 fois plus lente que leur hydrolyse al­

caline, cela montre que la base conjuguée formée sur 1 * emine se­

condaire est très réactive puisqu'il n'est pas possible d'obser­

ver 1'épimérisation seule. Avec les complexes chloro, la situa­

tion est encore plus marquée puisqu'on n'observe pas d'épiméti-

sation. 
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7.2 Position des équilibres mer-exo-[Co(dien)(dapo)X) .s== 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)x]2+, X = N3", OH* 

Que l'équilibre s'établisse entre les complexes azoto ou 

les complexes hydroxo, il est les deux fois nettement en faveur 

de l'êpimère exo (KJJS = 0,24 ± 0,01, K^H = (7,07 + 0,69)10-2). 

Dans les deux cas, le produit est racèmique après équilibration 

lorsque du complexe dédoublé est engagé. L'êpimérisation se dé­

roule donc en parallèle à 1'hydrolyse alcaline. Pour les com­

plexes azoto, 1'êpimérisation est 10 à 100 fois plus lente que 

l'hydrolyse alcaline. L*êpimérisation ne peut donc pas être ob­

servée seule. Le produit formé l'est partiel lament par contrôle 

cinétique de l'hydrolyse alcalins. L'équilibre n'est pas purement 

thermodynamique. Oais la distribution des produits (exo et endo) 

n'est pas celle des produits d'hydrolyse puisque cBtte distribu­

tion diffère de celle obtenue par compétition de l'azoture lors 

de l'hydrolyse alcaline des complexes chloro et hydroxo. 

Avec les complexes hydroxo, la distribution des produits 

exo- et endo-0H est la même que celle obtenue lors da l'hydro­

lyse des complexes chloro. Comme les complexes chloro ne s* équi­

librant pas avant hydrolyse, soit les produits d'hydrolyse ont 

eu le temps de s'équilibrer après hydrolyse, soit les propor­

tions à l'équilibre thermodynamique sont simplement égales â 

la distribution des complexes après hydrolyse. La première al­

ternative n'est possible que si le complexe hydroxo racémise 

par la voie empruntant la tautomerie amino-hydroxo .5=« amido-

aqua (voir 3.12). Hydrolyse alcaline des complexes chloro et 

racémisâtion des complexes hydroxo ont alors des demi-vies si­

milaires. La seconde variante est également plausible si la 

protanation de la base conjuguée n'intervient qu'après l1entrée 

de l'eau. 

Dans le cas des complexes azoto, la distribution des pro­

duits de compétition est différente de celle de l'équilibre thermo­

dynamique. L'êpimère endo est présent en plus grande quantité 

(31 % contre 19 %). Ceci peut indiquer une entrée concertée de 
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l'azoture et du proton. On peut même imaginer le cas limite où 

La protonation de la base conjuguée intervient en premier* Dans 

cette situation, l'éoimère endo est fortement favorisé. Lorsque 

3 

l'azote secondaire retourne à l'hybridation sp par la protona­

tion, les cycles de chelation du dien quittent leurs conforma­

tions planaires pour redevenir enveloppe ou gauche. Les rabats 

des enveloppes se trouvent du c6té opposé à 1'hydrogène NH se­

condaire. L'encombrement stérique des deux méthylènes est eussi 

important que celui de l'hydrogène dB l'autre côté. L'azoture 

attaque alors aussi bien d'un côté que de l'autre. Par contre, 

si l'azoture se fixe en premier, la protonation du c8té exo est 

plus aisée par la suite, d'où la plus grande proportion de com­

plexe exo lorsqu'on laisse aller le mélange à l'équilibre. 
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7.3 Compétition par N_ 

Les bilans des espèces mer-exo- et mer-endo-azoto obtenues 

par compétition de 1'azoture pendant 1*hydroIyse alcaline des 

complexes mer-exo- et mer-endo-chloro et mer-exo- et mer-endo-

hydroxo sont identiques. Oans les conditions de-ces expériences, 

tout équilibre ultérieur à la réaction est exclu. Il n'y a pas 
non plus d'équilibration avant réaction. Le fait que les bilans 

soient égaux que 1'on parte de l'isomère exo ou endo pour cha­

cune des espèces (chloro ou hydroxo) indique déjà qu'un inter­

médiaire commun est impliqué lorsqu'ils réagissent. Conme en "• 

plus les proportions sont les mêmes en ayant engagé du complexe 

chloro ou hydroxo, cet intermédiaire est commun aux deux types 

de complexes et il doit s'agir d'un intermédiaire pentacoordon-

né ayant perdu tout souvenir du groupe partant. 

Des résultats récents concernant le complexe [Co(NH-) X] 

[32] montrent que l'hydrolyse alcaline de ce complexe en pré­

sence d'un compétiteur donne un taux de compétition (R) légè­

rement dépendant de la nature de X. Ceci indique que l'inter­

médiaire pentacoordonnê [Co(NH_)4(NH_)] de courte durée de 

vie n'a pas le temps de a'équilibrer complètement avec la so­

lution environnante et que le compétiteur est capté d'une at­

mosphère d'ions héritée. Ce résultat est toutefois compatible 

avec le mécanisme S^l(CB). 

Dans notre cas, puisque le groupe sortant n'a pas d'in­

fluence, l'intermédiaire pentacoordonnê doit avoir une durée 

de vie plus longue que celle de [Co(NH-K(NH2)] pour que 

son atmosphère ionique puisse s'équilibrer avec la solution. 

Les cinétiques de compétition par l'azoture pendant l'hy­

drolyse alcaline de mer-exo- et mer-endo-chloro abondent dans 

le même sens. Les constantes de vitesse des deux phases réac-

tionnelles sont égales que l'on parte de l'un ou de l'autre 

des épimères chloro. Les taux de compétition R sont aussi 

égaux. Oe plus, ils sont élevés ce qui reflète une durée de 

VÌB assez longue de l'intermédiaire pentacoordonnê. 
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A p * 1,0 fi, la population d'une paire d'ions mer-t Co(dien) 

(dapo)Cl] ,N3" serait trop faible et sa réactivitê trop petits 

pour expliquer une si grande proportion de complexe azoto for­

mée [ 6l] (Kip < 0,2 pour Co(NHj)6
3+,Cl" ou Br" à M - 0,1 m, : 

T s 35 C [96]; K.p sera encore plus petite pour un complexe de 

charge 2+ et abaissée également par une force ionique plus éle­

vée, fi = 1,0 H<). Pl6me si la réaction passe par une paire d'ions 
mer-[Co(dien-H)(dapo)Cl] tN_" (en équilibre possible avec la 

paire d'ions mer-lCo(dien)(dapo)Cl] >N„ ), compatible evec un 

mécanisme S..l(C8} [ 61] car de môme réactivité que.la base con­

juguée libre, la compétition se fait au niveau de l'intermédiai­

re [Co(dien-H)(dapo)] +. Cet intermédiaire est de toute façon 

commun aux chemins venant des deux paires d'ions. 
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7.4 Cinétiques d'anation des complexes hydroxo par N_~ 

La réaction d'anation est un cas particulier de compéti­

tion où le produit de départ est l'espèce hydroxo ou aqua se­

lon le pH dB travail. LB graphe dB k = f(pH) â [N-") « 1,0 M 

a une allure sigmoide. Il laisse l ', impression que le complexe 

réegit dans tout le domaine de pH, soit sous forme hydroxo, 

soit sous forme aqua. Toutefois, la constante de vitesse ob­

tenus pour le complexe mer-exo-aqua est nulle et .celle de l'i­

somère mer-endo-aqua peut l'Être vu les fortes erreurs accom­

pagnant cas constantes. En réalité, l'equa complexe ne réagit 

pas et la valeur non nulle de k . à pH bas est due à la Faible r obs K 

quantité de complexe hydroxo présent. Les graphes de k . s 
OuS 

f([N,"]) à des pH fixes confirment cette hypothèse. Ils suivent 

des relations du type 

k-K-lN,"1 
k . - — (7.1) 
o b s 1 + K-[N3"! 

L'équation (7.1) est compatible avec le mécanisme suivent 

K. 
(7.2) 

Mais las valeurs de K ( = K.p dans ce cas) sont trop élevées 

pour la formation d'une paire d'ions 2+/1+ àyi" 1,0 H [62] 

(voir 7.3). 

Puisque 1'hydroxo complexe.est l'espèce réactive, le mé­

canisme par tautomerie amino-hydroxcsf amido-equa discuté pour 

la racèmisation des complexes aqua et hydroxo correspond aussi 

à l'équation (7.1). 

K 
Co(NH) (OH)2+^5=L-. Co(N)(H„0)

2+ ÎL-. Co(NH)N,2* (7.3) 
N3 
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Les constantes de vitesse d'anation de mer-exo-hydroxo et de 

mer-endo-hydroxo sont identiques. Cc résultat concorde avec l'é­

quation (7.3) puisque le tautomere amido-aqua est unique que 

l'on parte de l'isomère mer-exo- ou mer-endo-hydroxo. 

L'introduction d'un terme K /([H ] + K ) dans la relation 
a a 

(7.1) pour tenir compta uniquement de la Fraction de complexe se 

trouvant sous forme hydroxo ne suffit pas pour obtenir des ajus­

tements de courbe donnant des constantes d'équilibre identiques 

aux deux pH. La situation peut Ótre envisagée de la façon sui­

vante : 

kÛH k0H 

— U L CoOH2+,N ~ ^ZT CoOH2+ — 2 " * 
„OH 

KIP1I IP K 

- ! £ _ CoH2O
3+^N3- = = = CoH2O

3+ _ * * _ (7.4) 
K » 

L ' a d a p t a t i o n de courbe de k . _ » f ( [ N _ - ] ) de l ' e x p r e s s i o n 

k . T N - l - ( k 0 H + k H 2 ° . l H + ] * k Q H - K 0 H + ,,H2O. KH 0 . [ H + K 
k obs l N 3 J l K a n + kaft " j ^ — * k I P K I P + k I Ê K l P ^ ^ J 

a a 

(I + i l l + C ( N 3 - ] • K»3°.Iü!l.t N3-I)-
1 (7.5) 

K K 
a a 

nu H fi H O 

aboutit à das valeurs quasi nulles pour k.p# k.2, , k 2 > des 

valeurs entachées de fortes erreurs pour les constantes d'équi­

libre adaptées (K& était fixée). k°JJ veut 2*10~ s" comme lors 

des ajustements précédents (voir 3.21). Ce modale (7.4) confirme 

tout de mime que l'espèce hydroxo est la seule réactive. 

L'Ôquation (7.5) devrait permettre d'adapter les données de 

k . • f([H+]) à [N,"1 « const., mais vu le nombre de paramétres 
ODS -1 

à ajuster, le mflme problème se pose que lors de l'adaptation de 

la courbe k Q b 8 - f([N3*]) à pH constant. 
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7.5 Racémisation des complexes hydroxo 

Pour expliquer la farte réactivité des complexes hydroxo 

comparée â celle des complexes halogéno et azoto, nous avons 

introduit un mécanisme S N I ( C B ) interne [90, 91) faisent inter­

venir une tautomerie amino-hydroxo — "" amido-aqua (mécanisme 

(3.44)). Le tautomere amido-aqua doit Otre très réactif puisque 

l'équilibre le défavorise vu la très faible acidité du proton 

de l'amine secondaire. Plais la formation du ligand H-O est fa­

vorable à l'accélération de la réaction. Il a été établi que 

H-O est un meilleur groupB partant que OH- [62], 

Les résultats (tableau 3.33) confirment les prédictions 

puisque les pK - (mer-exo ou mer-endo) sont'supérieurs â 14 

aussi bien pour las espèces hydroxo qu'aqua. L'équilibre est 

fortement en défaveótr (K. È 10~ ) du tautomere amido-aqua com­

me prévu et ce dernier montre une plus grande réactivité que 

la base conjuguée formée â partir de l'espèce amino-hydroxo 

(facteur 1000.environ). Les constantes de vitesse sont identi­

ques pour les deux épimères. Le tautomere amido-aqua est donc 

commun è la réaction des deux épimères. S'il ne l'était pas, 

la fraction de produit qui réagit par cBtte voie lors de l'ane­

ti on des complexes par N„ ne donnerait pas les mSmes produits. 

Les bilans ne seraient pas les mêmes en partant de l'isomère 

mer-exo ou de 1'isomère mer-endo. 

Les constantes de vitesse obtenues pour la racémisation 

de mer-exo- et de mer-endo-aqua dans le mécanisme plus simple 

(3.32) ne signifie pas que l'Bspèce aqua réagit effectivement. 

Le chemin réactionnol partant du complexe aqua et passent par 

la formation de sa base conjuguée n'est qu'apparent et peut 

représenter en fait la partie du.matériel hydroxo dB départ qui 

réagit via le tautomere amido-aqua. CB tautomere commun aux 

deux chemins réactionnel est l'espèce de départ de l'étape dé­

terminante de vitesse. Cette hypothèse est confirmée par les 

cinétiques d'enation qui montrent que le.oooplexe aqua ne réa­

git pas. 
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8. EFFETS ELECTRONIQUES D1UN SUBSTITUANT DE LA PYRIDINE SUR 

L'HYDROLYSE ALCALINE DE cia-[Co(en)2(X-py)Cl]
2+ : 

DISCUSSION 

8.1 Hydrolyse induite au mercure(II) 

L'hydrolyse induite qui peut Ótre reliée à l'hydrolyse 

spontanée par une relation d'énergie libre [96] est caractéri­

sée par une constante de réaction négative dans tout le domai­

ne de constante des substituants (pu 2+ = -1,16 + 0,08). Pour 
Mg 

cette réaction purement dissociative» rupture de la liaison 

Co-Cl lors de 1'étape déterminante de vitesse, le résultat 

concorde avec les prédictions puisque la réaction est effec­

tivement accélérée par des groupes donneurs d'électrons et 

qu'une charge partielle positive est développée à l'état de 

transition. 

L'hydrolyse induite se fait avec rétention de configura­

tion (31, 37, 47], L'intermédiaire pentacoordonnê adopte donc 

une géométrie pyramidale carrée (fig. 8.1). La polarité du 

cycle pyridinique ne se manifeste qu'à travers de la liaison 

de coordination a . 

Figure B.l : distribution électronique dans l'intermédiaire 

pentacoordonnê de l'hydrolyse induite au mercurB(II) (vue per­

pendiculaire au plan xy) 
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8.2 Echange de proton 

Dans le domains des substituants ayant des constantes a 
négatives» tous les signaux amines donnent une constante de 

réaction d'échange de proton positive. Dans IB domaine posi­

tif de a, les constantes de réaction sont également positives 
sauf un cas où elle est nulle. La réaction d'échange de proton 

est aussi une réaction dissociative, rupture de la liaison N-H, 

mais cette fois-ci une charge négative est développée à l*état 

de transition. La réaction est par conséquent accélérée par 

les groupes attracteurs d'électrons. Les valeurs positives de 

PU/Q obtenues sont en accord avec la relation de Hemmett. Tou­

tefois, nous n'obtenons pas une relation linéaire. Un change­

ment de pente survient lorsque a change de signe. I*l6me si un 
seul point et l*origine servent à définir la droite pour a po­
sitif, le changement de pente est bien réel. Le prolongement 

des droites obtenues pour a négatif donnerait des droites pas­
sant trop loin des valeurs mesurées avec le complexe à ligand 

cyano-4 pyridine si on envisage des erreurs du mÈme ordre de 

grandeur pouf toutes les valeurs. Dans tous les cas sauf un 

(proton F), la pente devient plus faible lorsqu'on passe dans 

le domaine positif de <r. Une cassure dans la relation peut in­

diquer que la réaction se déroule selon un autre mécanisme. Pour 

la réaction d'échange de proton, cela semble peu probable puis­

que cette réaction est simple et ne.comporte que deux actes : 

rupture de la liaison N-H et Fixation d'un noyau de deuterium. 

Une différence pourrait seulement intervenir lors de l'appro­

che de la base U0~ vers le site de déprotonation. Pendant la 

réaction d'échange, le cobalt demeure hexacoordonné. Les élec­

trons restent localisés sur l'azote après départ du proton. 

Deux points doivent être éclaircis : la non linéarité de 

la relation lorsque a change de signe et le comportement du 

proton F qui SB distingue des autres. La liaison N-H subit deux 

effets électroniques : celui du ligand chlorure Bt celui de la 

pyridine substituée.(fig. B.2). Puisque la relation n'est pas 

linéaire, les effets électroniques des Uganda chlorure Bt py­

ridine substituée ne sont pas simplement additifs, mais "com-
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posés". Le chlorure favorise l'action de la pyridine lorsqu'el­

le est porteuse d'un groupe donneur d'électrons puisqu'il abais­

se la densité électronique sur le métal» d'où une pente plus 

forte* Lorsoue a est oositif, les effets se contrarient et la 
pente est plus faible qu'attendue (sauf le proton F). 

Figure 8.2 : déplacements électroniques lors de l'échange de 

oroton : (a) pyridine porteuse d'un groupe donneur d'électrons, 

(b) pyridine porteuse d'un groupe attracteur d'électrons 

U) (b) 

Pour le oroton F qui échange plus vite (facteur IQ à IQ ) 

que tous les autres qui se tiennent (facteur à entre le plus 
lent et le plus rapide), le comportement est inverse lorsque o 
est positif* Ce proton est situé sur l'amine trans par rapport 

au groupe sortant car un proton d'une fonction trans est plus 

labile qu'un proton d'une fonction eis [ St 97]. Pour ce proton 

subissant déjà une forte labilisation trans, le plus apporté 

par la pyridine se traduit par une augmentation très forte de 

la vitesse d'échange. Il se peut aussi qu'au-dessus d'une valeur 

limite de k^,-. la variation de la vitesse d'échange n'est plus 

une fonction linéaire de la densité électronique. 
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8.3 Hydrolyse alcaline 

L'hydrolyse alcaline est caractérisée par une constante de 

réaction positive pour IBS composés porteurs de substituants 

donneurs Ö'électrons. Cela signifie d'après Hammett qu'une char­

ge partielle négative est développée à l'état de 

transition lors de l'étape déterminante de vitesse» La rupture 

de la liaison Co-Cl amène plutôt une diminution de la densité 

électronique sur le cobalt. Par contre» la délocalisation des 

électrons de la fonction amine déprotonée sur le cobalt l'aug­

mente (fig. 8.3). 

Figure 8.3 : déplacBments électroniques.lors de l'hydrolyse 

alcaline : (a) pyridine porteuse"d'un substituant donneur d'é­

lectrons, (b) pyridine porteuse d'un'substituant attrecteur 

d'électrons 

(a) (b) 

ô 
N H 

cul 1 CNH— 
^ Co^ 

Dans les deux cas» une paire d'électrons est en jeu. fiais les 

interactions sont différentes '• liaison a avec le chlorure, 
liaison n avec l'amine déprotonée. Puisque /V,, est positive, 
l'effet de l'interaction n l'emporte sur celui de la liaison 
CF. Avec un groupe attracteur d'électrons fixé sur la pyridine, 

l'interactionn entre l'amide et le cobalt se fait sans concur­
rence. En présence d'un groupe donneur d'électron, une concur­

rence s'établit entre les électrons provenant du cycle et ceux 
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de l'amido (fig. 8.3) puisqu'il n'est pas possible d'avoir les 

deux ligands en position favorable dans un intermédiaire pen-

tacoordonné bipyramidal trigonal (fig. 8.4) (Un intermédiaire 

de telle géométrie est impliqué puisque des rearrangements se 

produisent au cours de l'hydrolyse alcaline.). 

Figure 8.4 : distribution électronique dans l*iàtermédÌ8Ìre pen-

tacoordonné bipyramidal trigonal de l'hydrolyse alcaline (vue 

perpendiculaire au plan xy) 

La base conjuguée devient alors moins réactive et la réaction 

d'hydrolyse est d'autant ralentie. 

Le complexe formé avec la cyano-4 pyridine s'hydrolyse à 

la m6me vitesse que celui comportant la pyridine* Oeux solutions 

sont possibles : 

- Dans les deux complexes, le champ est libre pour délocaliser 

les électrons de I1amide. L'influence du groupe est pratique­

ment nulla, d'où la valeur nulle de pQ(, dans le domaine de a 
positif. 

- pra et P1-Zn de la base conjuguée réactive se compensent et 

donnent un pQH nul. 

Le résultat de l'hydrolyse induite met en évidence la pré­

dominance de l'interaction « de l'amine sur l'effet de la pyri-



- ut -

dine dans l'hydrolysB alcaline. Lora dB l'hydrolyse induite, 

IeB electrons de le base conjuguée n'interfèrent pas puisqu'el­

le n'est pas formée et la uitesse.de la réaction, donc la fa­

cilité à rompre la liaison Co-Cl est fonction uniquement des mo­

difications de densité électronique dues à la polarité du cycle 

pyridinique. Dans ce cas, la relation de Hammett est linéaire 

sur-toute l'échelle de o. 

Lorsque l'amine déprotonée occupe la position favorable â 

l'interaction n dans l ' intermédiaire, sa liaison de coordination 
* devient moins stable. Toutefois, si une liaison 3d —— * (pyri-

* xy ^' 

dine X) se produit, la densité électronique est abaissée dans 

l'orbitale 3d et la liaison a de l'amine déprotonée'est sta­
bilisée (fig. B.5). 

Figura 6.5 : stabilisation de l'intermédiaire bipyramidal tri­

gonal par liaison "de retour" 

La pyridine est alors placée de façon telle qu'elle n'inter­

vient qu'en tant que donneur ». Cette liaison de retour ne re­

présente qu'une faible modulation en sens opposé au grand effet 

électronique de la formation de la base conjuguée. Cette derniè­

re explication demande qu'un bon donneur <r soit aussi un bon ac-

cepteur n , L'effet de liaison de retour ne peut se produire 

uitesse.de
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qu'avec l'espèce porteuse d'une fonction amine déprotonée où 

IA densité électronique sur le cobalt(IIl) est fortement aug­

mentée. Cet effet ne se développe pleinement que dans un inter­

médiaire trigonal bipyramidal de coordination réduite, inter­

médiaire remplissant lea conditions de symétrie nécessaires. 

Basolo et al. [45] obtinrent des valeurs de k„H la à 10 

olus élevées pour les complexes cis-[Co(en)_(X-py)Cl] (X « 

CH--4, CH,-3, CH-0-4) que celles de complexes où la pyridine 

est remplacée par une amine aliphatique. Tobe [2] proposa un 

mécanisme pseudo-base dans lequel l'azote de la pyridine sert 

de donneur d'une paire d'électrons * par addition d'un ion hy-

droxyte sur le carbone a {fig. 8.6). 

fjQure 8.6 : mécanisme pseudo-base 

io H 

.Co 

+ OH 
Ne 

\> 
C o ' 

H 

OH 

C 

U 

II 
Co 

OH 

l e n t 

+ X 
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Le mécanisme pseudo-base implique un pré-équilibre qui est 

supposé plus rapide que la perte de l'ion chlorure. Il a été 

observé dans dos complexes métalliques avec des ligands hété-

rocycliques azotés [48]. Ce mécanisme est toutefois remis en 

question par des résultats plus récents de la constante d'hy­

drolyse alcaline [49, 5D]. La différence entre k0H(ligand ali-

phatique) et knH(ligand aromatique) n'est plus que d'un facteur 

25. Ce facteur peut être expliqué par une délocalisation des 

électrons n du cycle pyridinique qui stabilise l'état de tran­

sition lors de la perte du chlorure [5l]. Toutefois, cette in­

teraction n entrerait en compétition avec celle de la base con­

juguée. Au niveau des échanges de proton, des mesures que nous 

avons effectuées montrent que la différence entre kHy,n(lîgand 

aliphatique) et kH,_(ligand aromatique) est même quasi nulle. 

Les constantes de vitesse d'échange de proton de tous les si­

gnaux amines de cis-[Co(en)„(NH,)Cl] * sont comprises entre 

1.37'IO4 et 5,76-104 Pl-1- s , celles de cis-( Co(en) _ (NH-DH)Cl] 2 + 

c 5 1 - 1 
entre 1,76*10 et 3,45-10 H *s . Ces valeurs sont du même 

ordre de grandeur que celles obtenues pout les complexes â li­

gand amine aromatique (excepté proton F). Une étude de House 

et al. [51] basée sur l'effet isotopique secondaire du deuterium 

montre que l'hydrolyse alcaline de cis-[Co(en)2(py)ClJ ne 

présente pas de tel effet ce qui est compatible avec le méca­

nisme S N I ( C B ) OU le mécanisme pseudo-basB. 

Si IB mécanisme pseudo-base intervient, le changement de 

pente à l'origine dans la relation de Hammett s'expliquerait 

assez facilement. Un groupe attracteur d'électrons favorise la 

fixation du groupe hydroxyle en position méta, un groupe don­

neur en position ortho. La fixation en position ortho force 

la délocalisation des électrons sur le cobalt. En position méta, 

la situation est la m8me que si le groupe n'était pas là, 

d'où la pente nulle (fig* 8.7). 

Néanmoins, le mécanisme pseudo-base reste passablement 

contesté [ 5, 101], 
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Figure 8.7 : mécanisme pseudo-base et constante de réaction 

d'hydrolyse alcaline : (a) pyridine porteuse d'un groupe don­

neur d'électrons, (b) pyridine porteuse d'un groupe attracteur 

d'électrons. 

(a) (b) 
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8.4 Hydrolyse ds la base conjuguée 

La relation 4.15 permet de calculer la constante de réac* 

tion d'hydrolyse de la base conjuguée» Un raisonnement concer­

nant le signB de p__ analogue à celui tenu sous 8.3 DOUT l'hy­

drolyse alcaline peut être fait pour chaque base conjuguée for­

mée. L'argument est le même sauf qu'ici la fonction aminB a 

déjà été déprotonée et que la formation de celle-ci n'interfère 

pas. 

fl la vue des résultats, la base conjuguée C est la plus 

réactive pour les complexes formés avec un ligand oyridine por­

teur d'un groupe attracteur d'électrons, la base conjuguée D 

lorsque le substituant de la pyridine est donneur d1électrons 

(cf. tableau 4.10). Une forte stabilisation n provient de la 
base la plus réactive. Puisque cette base est responsable de 

l'accélération de la réaction, elle sera aussi la plus sensi­

ble eux modifications dB densité électronique, d'où une valeur 

plus élevée de Prfl* ^
e s protons doivent se trouver sur une ami­

ne en position dis par rapport au chlorure car il est connu 

que les bases conjuguées formées sur les amines eis par rapport 

au groupe partant apportent le plus grand effet accélérateur 

lors de l'hydrolysB alcaline des pentamines de cobalt(III) [3). 

Que a soit positif ou négatif, la base F est la moins réac­
tive. Le proton F a été attribué à l'amine en position trans 

par rapport au chlorure car ce proton échange le plus vite (voir 

tableau 4.5). Lorsque a est inférieur à zéro, la constante de 
réaction est négative indiquant qu'une charge partielle positi­

ve est développée au centre rêactionnel à l'état de transition. 

C'est le seul cas où la rupture de la liaison Co-Cl produit un 

effet plus grand que la stabilisation n de la base conjuguée. 
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9, COKCLUSION 

9.1 mécanisme da l'hydrolysB alcaline de mer-[Co(dien)(dapo)x] 

Taus les résultats expérimentaux commentés précédemment 

(voir 7.1 à 7.5) permettent de conclure que lors de l'hydro­

lyse alcaline de mer-{Co(dien)(dapo)X]2+ (X = Cl", N3") : 

- Le mécanisme est dissociatif. 

- L'intermédiaire pentacoordpnné est symétrique (C ). 

- La base conjuguée réactive est formée par déprotonation de la 

fonction amine secondaire. 

- La reorotonation de la fonction amine a lieu après l'entrée 

du ligand, ou partiellement de façon conjuguée, mais jamais 

avant. 

Ces faits correspondent au mécanisme S^l(CB) donné à la 

figure 9.1. Pour les complexes azoto, l'épimérisation est pos­

sible. Avec les complexes chloro, l'absence d'êpimérisation 

avant hydrolyse montre quB l'espèce hexacoordonnée à fonction 

amine déprotonée planaire n'existe pas forcément. On passe di­

rectement de la base conjuguée à azote secondaire pyramidal à 

l'intermédiaire pentacoordonné. 
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Figura 9.1 Î mécanisme S NI(CS) pour L'hydrolyse alcaline de 
2 + m e r - [ C o ( d i e n ) ( d a p o ) x r f * » Cl", N 

/ N H 3 2 + O * + I
1 "n 2 \ n ( • -a - ̂  

NH3 NH, NH2 

-X 

capture du ligand 

H2O
 a> -NH9 V - N M 2 

o " ( V H2 OH 
•vprotonatkm ^ * \ [ - ^ - N ^ 1 

2 + 

e n t r é 
c f l t é 

> N H . 

e du 50¾ / 
a v a n t / 

/ N H 2 2+ 

>- C i/0H 

e n d o - S 

NH 1 

exo-S 

\ ' 
50¾ e n t r é e f a c e 

a r r i è r e 

H2N^I J 

2 + 

- N . I „ 0 H 
H ' " ^ 

NH, 

H 0 N H 2 

H 

kJ I S?2 M 

e x o - R 

NH2 a + 

\ | ^ 0 H 

\ . 

H e n d o - R 

e x o - R i e x o - S - 1 : 1 , e n d o - R t e n d o - S » 1 : 1 

a ) [ 9 9 , I Q D ] 



- 148 -

9.2 Stabilisation de l'intermédiaire pentacoordonné symétrique 

L'intermédiaire pentacoordonné symétrique impliqué dans 

le mécanisme S NI(CB) proposé a une durée de vie assez longue 

puisqu'il ne garde aucun souvenir du groupe partant et permet 

des taux de compétition élevés. Sa sphère de coordination a 

la temps de s'équilibrer avec l'environnement. Sa géométrie 

Bt la disposition dea orbitales sont favorables à la formation 

d'une liaison TT, hypothèse émise par Basolo et Pearson [22]. 

Figure 9.2 : formation d'une liaison n dans l'intermédiaire pen­

tacoordonné de l'hydrolyse alcaline dB mer-[Co(dien)(dapo)x] 

NH2 2 + 

H2 OH 

S^V-J2 H2 
NH-

La stabilisation par liaison n de l'intermédiaire peut 
expliquer l'accélération de la réaction en milieu alcalin. A-

vec le complexe fac-tCo(dien)(dapo)x] * [â] dans lequel l'a2o-

te secondaire ne peut pas adopter une configuration planaire 

et donner lieu à une stabilisation nt l'accélération pour les 

espèces chloro, bromo.et azoto, est plus faible (facteur 10-*) 

que pour les complexes méridionaux correspondants. Le complexe 

cis-[Co(bamp)(dapo)Cl] comporta un azote déjà planaire (N de 

py) mais on ne peut pas former de base conjuguée sur cet atome, 

Une autre fonction amine est déprotonée et ne permet pas le 

DBSssge par un intermédiaire bipyramidal trigonal.à liaison *. 

L'intermédiaire est pyramidal carré car l'hydrolyse alcaline 
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a lieu avec ̂ 98 % de rétention de configuration. La réaction 

est IQO fois plus lente qu'avec mer-[Co(dien)(dapo)Cl] [34], 

Pourtant, des calculs récents d'orbitales ("extended HNO") 

de Rotziriger [92] mettent en évidence l'existence d'un intermé­

diaire pyramidal carré high spin qui"serait responsable de l'ac­

célération de la réaction en milieu alcalin. Les modifications 

dès niveaux d'énergie des orbitales 3d du cobalt(lll) lors de 

,l'hydrolyse alcaline et spontanée de [Co(NH-Jj-Cl] _ sont données 

dans la figure 9.3. Dans la base déprotonée en eis (par rapport 

à Cl)1 les orbitales d 2 et d sont très proches (différence 
z xy f 

"-0,7 eV), Un électron est promu de l'orbitale d 'à l'orbitale 
xy 

d 2» L'intermédiaire â état de spin triplet serait plus réactif 

que l'espèce singulet. La déprotonation doit être eis. Ceci con­

corde avec le constat expérimental que la base conjuguée elsa 

un effet labilisateur plus fort que la base conjuguée trans chez 

les chloropentamines de cobalt(lll) infime si l ' amine eis est moins 

basique que la trans [5], Sans déprotonation, la différence d'é-
nerqie entre les orbitales t_ et d 2 demeure grande dans 1 * in-

s 2g z * 

termédiaire pyramidal carré. Aucun changement de multiplicité 

de spin n*intervient. La réaction est lente. 

Le mécanisme high spin implique que'la réaction de substi­

tution se passe sur un intermédiaire pyramidal carré. Avec no­

tre système mer-[Co(dien)(dapo)X] , une racémisation complète 

survient pendant l'hydrolyse alcaline. L'énergie d'activation 

pour passer d'une pyramide carrée â 1'autre est alors très fai­

ble car une grande stéréomobilité doit exister. Pour établir 

le diagramme de IB figure 9.3, l'énergie des orbitales d du mé­

tal est considérée uniquement. En fait, 1'énergie électronique 

totale intervient (métal plus ligands). Le diagramme de la bi-

pyramide trigonale n'a pas été calculé. 

OBS calculs d'orbitales (modèle du champ des ligands) de 

Vanquickenborns Bt Pierloot [42, 43] montrent que pour une 

réaction dissociative, le passage de la pyramide carrée à une 

autre par la bipyramide trigonale n'est possible que si un 



- 150 -

Vl 

+ n i—h 

in 
*—* 1*1 
X 
Z 

4 ^ ^ f 

O 
L) 
, . 

a> 
-VI 
U 
U 
<T, 
O 

ai 
TÎ 
•r* 

F 
(O 

«* 
>. a 

(D > 
a <~t 
3 O 
U Li 
U TJ 
O > 

- r 

u 
in 

a 
m 

ai 
•H ai 
o> e 
OJ ^ 
C (D 

O U 
• t - " 
"D (D 

3 (0 

a >> 
a> ~* 
> o 
-H U 
c -o 

>• 

(D . C 
O -

"O ~i 
O Q) 
E T3 
E 
IO « — 
I* U O 
CT O CT 
a ~J ^ . 

TJ *-* + 

+ « 
(Nd O) 

, - ^ »ai 

- 9 CO 
- - TJ 

« - H 
Z E 
Z (D 

CM CM 
N X 

I I 

- K SL 
^KS 
^ K * 

^K Si 

^Ks 

K) 
4 

CP 

O 
U 
3 
O 

+* in 

ta e> 
JD X 
O Z 
U v 

O 
3 L) 
TJ , 

ai 

e 

ü I -=i-

•4= S 

^KS 

3 

a 

h 
O 
a. 
a 
CD 

O) 
MS 
C 

O 
U 

a. 
"D 

(D 
C - -« 
E 
O 

C 
O 



- 151 -

changement de spin (état triplet ou quintet) se produit (croi­

sement des états dans le diagramme de corrélation), riais pour 

eux, la substitution ne se fait que sur la pyramide carrée. 

Ces auteurs ne se prononcent pas sur la situation lorsqu'une 

base conjuguée1est formée. Ils relèvent néanmoins quB lors de 

l'hydrolyse de trans-Co(en)_AX où X est le groupe sortant, la 

réaction est stéréomobile lorsque A est donneur n (Cl-, 0H~, 

etc). Un terme n abaisse l'énergie des niveaux nécessaires à 

le formation de 1'état quintet. 

Notre système de géométrie très particulière est favorable 

à la formation d'un intermédiaire bipyramidal trigonal. Il se 

pourrait donc que la bipyramide trigonale soit moins défavori­

sée énergêtiquement par rapport à la pyramide carrée. La forma­

tion de la base conjuguée crée un donneur *. La présence d'un 

tel ligand favorise le passage à un état triplet ou quintet. 

On pourrait alors imaginer un intermédiaire déprotoné bipyre-

midal trigonal à état de spin triplet ou quintet sur lequel se 

déroulerait l'entrée du ligand. L'accélération de la réaction 

d'hydrolyse en milieu alcalin.ne serait pas due à la formation 

de la liaison * en tant que telle entre l'amine déprotanée et 

le cobalt comme le pensait Basolo et Pearson, mais à la créa­

tion d'une espèce à état de spin excité réactive rendue possi­

ble par la stabilisation nt 



- 152 -

9.3 Effets électroniques d'un substituant du ligand pyridine 

sur l'hydrolyse de cis-[Co(en)2(X-py)Cl]
 + 

Nos mesuras confirment les premiers résultats de Basolo et 

al. [45). Plus la base (pyridine) est forte {groupe X donneur 

d'électrons), plus l'hydrolyse spontanée est rapide et plus 

l'hydrolyse alcaline est ralentie. Ces deux comportements sont 

en accord avec un mécanisme SNI pour 1'hydrolyse spontanée et 

un mécanisme S NI(CB) pour l'hydrolyse alcaline. 

Dans l'hydrolyse alcaline, l'étape déterminante de vitesse 

est la rupture de la liaison Co-Cl comme lors de l'hydrolyse 

spontanée. Pourtant les comportements sont inverses vis-à-vis 

de la basicité du ligand pyridine. Basolo et al. émirent alors 

l'idée qu'une pyridine plus basique amène une plus grande den­

sité électronique sur le cobalt et rend donc le complexe moins 

acide. Ainsi, la base conjuguée réactive est moins facilement 

formée et la réaction est ralentie. Cette interprétation est 

aussi confirmée par nos résultats des cinétiques d'échange de 

proton des fonctions amines. Cette réaction également est ralen­

tie lorsque la pyridine est plus basique. 

L'effet électronique de la pyridine sur la formation de la 

base conjuguée prime sur la rupture de la liaison Co-Cl et dic­

te son comportement pour la réaction globale. 

Nos mesures effectuées dans un intervalle de a [-0,B3;0,70] 
élargissent la validité des résultats de Basolo et al. qui ê-

taient confinés dans un domaine de a [-0,28; 0,00l. 

Toute notre discussion' (8.) est basée sur des interactions 

K entre les bases conjuguées formées et le centre métallique. 

Une approche plus théorique basée sur des calculs d'orbitales 

peut 6tre considérée. 

Si on examine le graphique 9.3 d'un point de vue qualita­

tif, on voit que la seule modification lors du passage de la 

chloropentamine à l'intermédiaire pyramidal carré ou lors du 

passage de la base conjuguée (déprotonée en eis ou en trans) 
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à la pyramide carrée déprotonée est l'abaissement de l'énergie 

de l'orbitale d 2. Pour ces deux étapes de réaction où il y a 

uniquement rupture de la liaison Co-Cl, le comportement au ni­

veau des orbitales du métal est tout à fait parallèle. Avec la 

relation de Hammett, les constantes de réaction (pH_ et P r R) 

avaient pourtant des signes opposés dénotant un comportement 

différent en fonction de la basicité du ligand pyridine. Tou­

tefois, dans le cas de l'espèce déprotonée eis, comme d se 

trouve à un niveau plus élevé, un changement d'état de spin 

est possible, La promotion d'un électron dans l'orbitale d 2 

compense en partie le départ du ligand chlorure et de sa pai­

re d'électrons de cette orbitale. Si l'accélération de la réac­

tion en milieu alcalin est due à la formation de la base con­

juguée gui permet le passage à un état triplet, ce changement 

d'état de spin pourrait expliquer l'inversion de la variation 

de la constante dB vitesse en fonction de la basicité des py­

ridines. 
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ID. PARTIE EXPERIMENTALE 

IG.I Produits utilisés 

La majeure partie des produits utilisés lors des synthèses, 

des dédoublements ou des mesures des cinétiques étaient des pro­

duits commerciaux de qualité purum au puriss. Dans le cas con­

traire, ils ont été purifiés par recristallisation ou distilla­

tion avant d'être engagés. Les produits non disponibles sur le 

marché ont été synthétisés selon les modes opératoires donnés. 

ID.2 Appareils utilisés 

Les différents types de mesures ont été effectuées avec les 

appareils suivants : 

- spectrométrie UV-visible : spectromètres Uvikon 810/820 

- spectrométrie GD : spectropolarimètre Oasco 3-5DDC 

- spectrométrie IR : spectromètre Perkin-Elmer 521 

- spectrométrie ORD : polarimetro Perkin-Elmer 241 

l 13 
- spectrométrie RUN- H et RPlN- C : appareil type Fourier 
Bruker UP 200 ClHz 

- cinétiaues rapides : spectromètre à flux bloqué Hi-Tech SF-3L 

- thermogravimétrie : thBrmobalance dattier TG 50 

- mesures de pH : pH-mètre Pletrohm 605 (électrode Orion 81625 C) 

- analyses élémentaires : laboratoire de micro-analyse ETN Zurich 

- diffraction de rayons-X : diffractomètres Enraf Nonius CAD4 

et SiBmens-StoB AEO. 
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10.3 Synthèse du tétrachlorozincate de mer-exo-lchloro(diéthy-

lènBtriamine)(dlamino-1.3 propanol-2)cbbalt( Hl)] 

Nous.avons repris dans les grandes lignes la méthode mise 

au point par Comba [4}. Les principales modifications concernent 

la température et permettent une amélioration du rendement de 

l'isomère désiré. 

La température d'une solution aqueuse (6OQ ml) d'hexahydra-

te de chlorure de cobalt(lll) (291,5 g, 1,225 mol) est abaissée 

à -12 0C à l'aide d'un bain de methanol (cryostat). Sous agita­

tion, on lui ajoute une solution aqueuse (480 ml) dB diéthylène-

triamine (126,4 g, 1,225 mol) et de diamino-1,3 propanol-2 

(110,4 g,,1,225 mol) préalablement refroidie à 0 0C. L'addition 

est faite à un rythme tel quB la température ne remonte pas au-

dessus de -5 0C. Ainsi, l'opération dure 135 min. Ensuite, on 

fait barboter un fort courant d'oxygène à travers le mélange 

pendant 75 min à -5 C. 

A la solution brune à -5 C, on additionne goutte à goutte 

une solution de chlorure de zinc (240,0 g, 1,760 mol) dans de 

l'acide chlorhydrique 10 Pl (1080 ml) refroidie à 0 0C, en 120 

min, en abaissant graduellement la température à -10 C. 

Le mélange est laissé à température ambiante pendant la 

nuit. Le lendemain matin, on élimine par filtration une substan­

ce verte, vraisemblablement un complexe ^-superoxo(décamine)di-

cobalt(lll) (10,0 g). Qn recueille les complexes pentamine de 

cobalt(lll) qui cristallisent entre 24 et 48 h aprèsla fin de 

l'addition de le solution dB chlòrurB de zinc. Ce premier échan­

tillon (296,0 g) contient IBS isomères mer-exo-[Co(dien)(dapo) 

El] 2 + (rouge clair), fac-[Co(dien)(dapo)ClJ 2 + (violet) et fac-

[Co(dien)(dapo)] * (orange). -Après 4B h, l'isomère fac-[Co(dien) 

(depo)] 3+ apparaît principalement. Une fois filtrés, les cris­

taux sont lavés avec de l'êthanpl Bt de l'éther, puis séchés à 

l'air. 

La fraction contenant l'isomère mer-exo-[ Co(dian)(dapo)Cl] 

est recristallisée en la dissolvent dans un minimum d'eau à 

0 °C légèrernsnt acidifiée avec de l'acida chlorhydrique et en 

ajoutant du chlorure de zinc (0,67 g / g de complexe) et de 
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L*acide chlorhydrique 10 Pi (3,35 ml / g de complexe) en quatre 

portions successives. Cn répétant deux à trois fois cette re-

cristallisation fractionnée, on isole les isomères purs. Finale­

ment, on obtient 124,6 g (0,252 mol) de mer-exo-[Co(dien)(dapo) 

Cl]ZnCl., soit un rendement de 20,6 %, 

Analyse élémentaire : 

C7H23N5Cl5CoOZn cale. C 16,99 % H 4,68 % N 14,15 % 

(494,862 g/mol) exp. C 17,05 % H 4,62 % N H,23 % 

En mesurant IB spectre RFlN- H du produit obtenu après une 

recristallisation, on remarque la présence d'un peu de mer­

endo-! Co(dien) (dapo)Cl] ZnCl .. Celui-ci est perdu lors des re-

crist^llisations ultérieures pour éliminer IBS impuretés d'i­

somères faciaux. 

10,4 Synthèse du mélange des tétrachlorozincates de mer-exo-

et mer-endo-[azototdiéthylènetrlamine)(diamino-1.3 pro-

panol-2)cobalt(III)l 

Le tétrachlorozincate de mer-exo-[ chloro(diêthylènetriairii-

ne)(diamino-l,3 propanol-2)cobait(I II)] (124,6 g, 0,252 mol) 

est dissous dans 380 ml de tampon triêthanolamine 0,1 H (pH e 

9,0 - 9,5) contenant de l'azoture de sodium 4 Pl. 2 min plus 

tard, le mélange réactionnel est plongé dans un bain à 0 C 

et 82,5 g (1,94? mol) de chlorure de lithium et 103,0 g (0,756 

mol) de chlorure de zinc sont additionnés. Après 2 min, le mé­

lange est filtré. Un solide pourprB est recueilli sur la fritte; 

il devient grisâtre après lavage avec de l'éthanol et de l'éther 

et séchage à cause de sa teneur en sels inorganiques. 

La masse de produit obtenu (153,4 g) correspond à un ren-
13 

dement supérieur à 100 %. La spectroscopic RNN- C confirme 

que les impuretés sont de naturB inorganique et que le produit 
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est un mélange deB isomères mer-exo- et mer-endo-[Co(dien)(dapo) 

N,]ZnCl. dans un rapport 1 : 1 environ. 

Pour purifier le produit,'on le suspend dans 820 ml d'eau 

très légèrement acidifiée, le laisse sous agitation IQ min et 

on le filtre. Le produit est lavé avec de l'éthanol et de 1*6-

thBr, puis séché à l'air. En ajoutant du chlorure de lithium et 

du chlorure de zinc aux eaux mères de recristallisation, on ré­

cupère encore du composé. Au total, 111,6 g (0,223 mol) de mer-

exo-/mer-endo-[Co(dien)(dapo)N,]ZnCl. sont obtenus, ce qui cor­

respond à un rendement de SB,3 %. 

10.5 Isolement du tétrachlorozincate dB mer-exo-iazotofdiethy-

lènetriamine)(diamino-l.3 propanol-2)cobslt( 111 )] Bt du 

tétrachlorozincate de mer-endo-tazoto(diethylènetriamine) 

(diamino-1,3 propanol-2)cobalt(III)l 

Oeux voies permettent de séparer ces diastéréoisomèrBS : 

- la première fait appel à deux dédoublements successifs avec 

deux agents dédoublants différents sur le mélange de synthè­

se. Par cette méthode, on obtient un seul antipode de chaque 

diastéréoisomère. 

- la seconde consiste à chromatographier le mélange mer-exo-/ 

mer-Bndo-[Co{dien)(dspo)N_] sur une résine échangeuse d* ions. 

Les diastérôoisomères racémiques isolés pourront ensuite-fitre 

dédoublés. 
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10.5*1 Séparation des tétrachlorozincates dB msr-exo- et mer­

endo-! azoto(diethylènetriamine)(diamino-1,3 propano1-2) 

cobalt(III)] par dédoublements successifs 

On procède aux deux dédoublements suivants : 

1 ) Dédoublement par 1'antimonyltartrate/acide tartrique : 

Le mélange d'isomères en solution dans de l'acétone et de l'eau 

est traité avec de 1'antimonyltartrate de potassium en présence 

d'un excès d'acide tartrique. L'excès d'acide tartrique SBrt à 

supprimer 1'hydrolyse de 1'antimonyltartrate en milieu faible­

ment acide. Il est nécessaire de maintenir un pH acide lors du 

dédoublement afin d'empêcher l'hydrolyse alcaline du complexe 

azoto (qui est caractérisée par une racémisation complète du 

centre à dédoubler). 

2°) Dédoublement par le dibenzoyl-l-tartrate : 

Le mélange d'isomères, moins celui isolé par le premier dédou­

blement, est passé en solution dans un tampon formiate (pH = 

3,B) pour les raisons déjà évoquées sous 1 ). Cette solution 

est traitée avec de l'acide dibenzoyl-L-tartriquB. 

ID.5.1.1 Dédoublement par 1'entimonvltartrate/acide tartrique 

66,58 g de mer-exo-/mer-endo-ICo(dien)(dapojN^lZnCl. sont 

dissous dans 333 ml d'eau (5 ml / g de complexe). On ajoute 

333 ml d'acétone (5 ml / g de complexe), puis 33,29 g d'acide 

L(+)-tartriqua (0,5 g / g de complexe). Un précipité abondant 

de tartrate du complexe apparaît. Ensuite, on ajoute une solu­

tion d'antimonyltartrate de potassium (66,58 g, 1 g / g dB com­

plexe) dans 666 ml d'eau chaude (T î 40 0 C ) . Le précipité est 

solubilisé par l'addition de cette solution. Le peu de solide 

qui ne passe pas en solution Bst éliminé par filtration. 

La solution est mise au réfrigérateur à 4 0C pendant une 

nuit. Le lendemain matin, elle est filtrée et donne 11,12 g 

de cristaux dB couleur plus claire que sous forme de tètra-
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chlorozincatB. Ils sont lavés avec de l'âthanol et de l'éther 

et séchés à l'air. 

Le produit est transformé ensuite en tétrachlorozincate. 

Il est suspendu dans de l'eau (environ 65 ml / 10 g de complexe). 

On ajoute une pointe de spatule d'acide L(+)-tartrique et du 

chlorure de zinc par petites quantités, au total environ I g / 

g de complexe. La suspension est agitée pendant 30 min puis 

filtrée. Plusieurs fractions sont obtenues. Leur masse totalB 

est de 4,60 g et leurs valeurs d'ellipticité molaire ([e)" ) 
-1 -1 

varient entre -672 et -1095 deg-ml-mol -dm . 

Pour obtenir le produit optiquement pur, ce dédoublement 

est répété à deux reprises. Dès la première fois, la précipi­

tation a lieu quasi immédiatement après l'addition de l'agent 

dédoublant. Finalement, on isole 1,64 g de mer-exo-S(+)^^g[Co 

(dien)(dapo)N,)ZnCl. (nomenclature de la configuration absolue, cf, 
25 -1 -1 

6.) de [9]*q* = -1559 deg-ml-mol -dm (rendement en quanti­

té de 9,9 % en antipode le moins soluble). 

L'addition de chlorure de lithium et de chlorure de zinc 

aux eaux mères du premier dédoublement provoque la précipita­

tion de 36,54 g de mer-[Co(dien)(dapo)N3JZnCl^ qui sont utili­

sés comme matériel de départ dans le dédoublement par 1'acide 

dibenzoy1-L-tartrique. 

10.5.1.2 Dédoublement par l'acide dibenzoyl-L-tartrique [67] 

36,54 g de mer-[Co(dien)(dapo)N_]ZnCl. sont dissous dans 

415 ml de tampon formiate 1,0 Pl (pH £ 3,8). La solution d'agent 

dédoublant est préparée en dissolvant 27,4 g d'acide dibenzoyl-

L-tartrique (1"Ic46 » -134 + 4 °, 0,75 g / g de complexe) dans 

274 ml d'eau. Pour permettre cette dissolution, la suspension 

est chaufféB Jusqu'à 50 0C et de petites quantités d'hydroxyde 

de lithium sont additionnées. Le pH ne doit pae dépasser 7. 

Ensuite, on ajoute cette solution à la solution de complexe. 

Le mélange est placé dans un réfrigérateur à 4 0C. 
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Après 4ß h, on filtre les cristaux roses qui se sont formés, 

les laue avec de l'acétone et de l'éther, puis on les sèche à 

l'air, ensuite, le complexe dédoublé sous forme de dibenzoyl-L-

tartrate (13,49 g) est converti en tétrachlorozincate. Il est 

dissous dans IBQ ml de methanol et l'on ajoute du chlorure de 

lithium et un peu de chlorure de zinc. Le solide qui se dépose 

est filtré, lavé avec de l'éthanol et de l'éther et séché à 

l'air. Qn obtient au total 6,14 g de mer-endo-S(+)435[Co(dien) 

(dapo)N«]ZnCl. (nomenclature de la configuration absolue, voir 6.) 

Bn plusieurs fractions ayant des ellipticités molaires (feKco) 
-1 -1 ' flob 

allant de -966 à -1000 deg-ml-mol -dm . 

Le dédoublement est répété deux fois. Le complexe précipite 

tout de suite après l'addition de la solution de l'agent dédou­

blant. Cn définitive, on recueille 2,56 g de mer-endo-S(+)43c[Co 

(dien)(dapo)N.,]ZnCl. ayant une ellipticité molairB de -1557 

deg-ml-mol -dm (rendement de 15,4 % en antipode le moins so* 

lubie). 

Après avoir ajouté du chlorure de lithium et du chlorure 

de zinc aux eaux mères du premier dédoublement, on retrouve 

18,05 g de mélange mer-exo-/mer-endo-[Co(dien)(dapo}N,]ZnCl. 

d'ellipticité positive. 

10.5.2 Séparation des tétrachlorozincate» de mer-exo- et mer­

endo-! azoto(diethylènetriamine)(dlamino-l.3 propanol-2) 

cobalt(IIl)] par Chromatographie sur échanqeur de ca­

tions [65] 

Le mélange de complexes azoto (26,00 g) est dissous dans 

3 litres d'eau acidifiée à pH 3 - 4 avec HCl concentré. Il Bat 

passé en 4 h sur une colonne de Douex 50 UX2 200 - 400 mesh 

chargée en NH.+ <d = 6,5 cm, h = 35 cm). La bande de complexes 

occupe une épaisseur de 4 cm environ. L'élution se fait avec 

NH. Cl 1 Cl (pK 3 - 4 ) . On note rapidement l'apparition de deux 

bandes. La première fraction, qui contient l'isomère mBr-endo, 
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est éluée avec NH.Cl 1 fi (pH 3 - 4), la SBCond9 enfermant l'iso­

mère mer-exo avec NH.Cl 2 Cl (pH 3 - 4 ) . 

Les deux solutions sont évaporées prèsqu'à sec. Le solide 

Bst suspendu dans de l'éthanol 90 - 95 %. Le chlorure d'ammo­

nium précipite. Il est éliminé par filtration. L'isomère mer­

endo contemine le chlorure d'ammonium qui reste rose alors que 

ce n'est pas le cas avec le mer-exo. Pour perdre le minimum de 

produit» le sel est lavé avec un peu d'eau acidifiée. Qn con­

centre à nouveau les solutions alcooliques. Ainsi, une nouvelle 

portion de chlorure d'ammonium peut B tre éliminée. Les solutions 

résultantes sont traitées chacune avec une solution aqueuse 

(500 ml) de chlorure de lithium (150 g) et de chlorure de zinc 

(120 g). Les complexes précipitent sous forme de tétrachloro-

zincates. L'isomère mer-exo-azoto précipite sans traces de chlo­

rure d'ammonium alors que le mer-endo-azoto en contient encore 

un peu qui est éliminé par lavagB avec de l'éthanol 80 %, 

Après séchage à l'air, on obtient 15,31 g de mer-exo-[Co 

(disn)(dapo)N,]ZnCl. et 10,10 g de mer-endo-[Co(dien)(dapo)Nj 

ZnCl. (rendement global 90,6 %), 

Chaque isomère peut être dédoublé séparément selon les mé­

thodes décrites sous 10.5.1.1 et 10.5.1.2. 

Avec l'isomère mer-exo-azoto, pour 15,31 g de complexe Bn-

gagés, on obtient 4,61 g de produit optiquement pur ([e]._. «= 

-1559 deg-ml-mol" «dm" , rendement 60,2)t) et 5,60 g de mer-exo-

R(-)436lCo(dien)(dapo)N3]ZnClfl de I e ] ^ 4 = +812 deg-ml-mol"
1* 

dm" récupérés des eeux mères par addition de chlorure de zinc 

et de lithium. 

Avec l'isomère mer-endo-azoto, pour 10,10 g de complexB en-
2S 

gagés, on recueille 3,54 g de produit optiquement pur ([8)X69 " 

-1557 deg-ml-mol" « d m , rendement 70,1 %) et récupère 2,85 g 

de l'autre énantiomère d'ellipticité molaire égalB è +1457 

deg-ml-mal" * dm" . 
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L1analyse élamentaire dBS produits donna les résultats 

suivants : 

mer-exo-[Co(dien)(dapo)N_)2nCl, : 

C7H23NgCl4CoOZn cale. C 16,77 56 H 4,62 % N 22,35 % 

(501,429 g/mol) Bxp. C 16,55 % H 4,50 % N 22,14 % 

N 22,35 % 

N 22,26 % 

ID.6 Synthèse du tétrachlorozincate de mBr-endo-[chloro(diéthy-

lànetriamine)(diamino-l,3 propanol-2) cobalt ( III )] 

0,50 g (1,0 mmol) dB tétrachlorozincate de msr-endo-[azoto 

(diéthylènetriamine)(diamino-l,3 propanol-2)cDbalt(Hl)] sont 

dissous dans 10 ml de HCl 10 Fl. La solution est laissée sous a-

gitation pendant 30 min à température ambiante. Ensuite, on lui 

ajoute 0,50 g de chlorure de zinc (1 g / g de complexe) et la 

laisse au repos dans un bain eau - glace à 0 C pendant 15 min. 

Après filtration, les cristaux recueillis sont lavés avec dB 

l'éthanol et dB l»ether et séchés à l'air. Le produit contient 

alors encore 10 % environ de complexe azoto. Le traitement est 

effectué une seconde fois, ce qui élimine le complexe azoto 

restant. 

On obtient finalement 0,45 g (9,1 mmol) de mer-endo-[Co 

(dien)(dapo)Cl]ZnCl4, soit un rendement de 91,0 %. 

C7H23N5Cl5CoOZn cale. C 16,99 % H 4,68 % N 14,15 % 

(494,662 g/mol) exp. C 17,04 % H 4,73 % N 14,B5 % 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)N_J ZnCl. : 

C7H23NgCl4CoOZn cale. C 16,77 % H 4,62 % 

(501,429 g/mol) exp. C 16,83 % H 4,49 % 
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L'isomère mer-exo-[Co(dien)(dapo)ClJZnCl, peut Être obtenu 

de façon analogue. Toutefois» il faut travailler avec un volume 

de HGl 10 Pl cinq fois plus petit. Le rendement est plus faible 

(67,6 %). 

mer-exo-[Co(dien)(dapo)Cl] ZnCl. peut également Être formé 

en traitant une solution du complexe aqoe correspondant avec 

HCl 37 % puis en ajoutant du chlorure dB lithium et du chlorure 

de zinc. Avec l'isomère mer-endo, il y a formation de 6 % de 

mer-exo. 

10.7 Synthèse de l'hydrate des sels chlorures de mer-exo» et 

de mer-endo-taqua(diéthylènetriamine)(diamino-1.3 propa­

noic ) cobalt ( I I I )) [66] 

Le tétrachlorozincate de mer-exo- ou de mer-endo-[azoto 

(diêthylènetriamine)(diamino-l,3 propano1-2)cobalt ( III)] est 

dissous dans HClO. 0,1 Fl. La solution est refroidie à 0 0C et 

IO équivalents de nitrite de sodium sont ajoutés. L'addition 

de chlorure de zinc et de lithium provoque la cristallisation 

du complBXB nitrito. Après recristallisation à 0 C, l'isomèrB 

mer-exo-nitrito est obtenu pur tandis qUB le mer-endo-nitrito 

contient quBiques pourcents de complexe nitro (déterminé par 

spBctrophotométrie et par Chromatographie). 

Le composé nitrito est passé en solution dans HCl 5 Pl. Oe 

l'acétone est ajouté à la solution jusqu'à ce qu'elle se trou­

ble. Les cristaux de mer-exo-[Co(dien)(dapo)H 0]Cl-"H?0, mer­

endo-! Co(diBn)(dapo)H_0]Cl3'H2O respectivement, sont filtrés, 

lavés à l'acétone et séchés à l'air. 

Souvent, uniquement une solution du complexe aqua est né­

cessaire, lors de mesures de cinétiques par exemple. Pour ob­

tenir une solution 2*1Q~ W enmer-exo- ou mer-endo-t Co(dien) 

(dapo}H_0]3+ [ OB], on dissout 10 mg (0,02 mmol) de mer-exo-

ou de mer-endo-[Co(dien)(dapo)N3]ZnCl4 dans quelques ml de 
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HClO4 0,5 Pi. On ajoute 3 mg (0,04 mmol) de nitrite de sodium. 

La réaction est immédiate; la solution devient orange clair. On 

laisse réagir sous agitation pendant 1 min. Ensuite, on ajoute 

2 mg (0,03 mmol) d'urée pour détruire le nitrite en excès. La 

solution est dégazée en tirant le vide plusieurs fois briève­

ment. finalement, le volume est porté à 10 ml avec de l'eau. 

10.8 Synthèse dBS composés mer-exo- et mer-endo-[Co(dien) 

(dapo)X]2+/3+ dédoublés 

Les complexes mer-exo- et mer-endo-[ Co(dien)(dapo)H-O] 

optiquement actifs sont obtenus en synthétisant les complexes 

aqua selon 10.7 à partir des produits azoto dédoublés. Il en 

est de môme pour mer-exo- et mer-endo-[ Co(dien)(dapo)Cl]ZnCl. 

en appliquant 10.6. Les complexes chloro et mer-exo-bromo peu­

vent aussi Être dédoublés à partir du produit racèmique (4]. 

10.9 Synthèse du chlorurB de trana-dlchlorobisféthylènediami-

na)cobalt(IIl) 

Nous synthétisons ce composé soit â partir du chlorure de 

(carbonato)bis(éthylènediamine)cobalt(lll) [69] selon [70], soit 

à partir du nitrate de trans-dinitro-bis(éthylènediamine)co-

balt(lll) [7l]. 

Dans le second cas 172], 101,5 g (0,304 mol) de trana-

[Co(en)-(N02)21 NO- sont dissous dans 600 ml de HCl 37 %t La so­

lution est laissée sous agitation à 50 0C sous un léger vide 

Jusqu'à ce que le chlorhydrate de trans-[Co(en)_(Cl)J Cl cris­

tallise BOUS Forme d'aiguilles vertes. Le mêlangB rêactionnel 

est alors concentré jusqu'à un volume de 150 ml. La suspension 

ast refroidie à 0 0C. Le produit est filtré, lavé à l'éthanol 

et à l'éther et Bnfin séché à 110 0C Jusqu'à poids constant. 
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On peut ausai le laver au methanol pour libérer l'acide chlor-

hydrique du chlorhydrate. Le rendement est de 56,7 g (0,199 mol 

de trans-[Co{en)2(Cl)2}Cl, soit 65,5 %. 

10.10 Synthèse du 2,5 hydrate de chlorure de cis-[chloro-

bls(éthylènediamine)(cyano-4 pyridine)cobalt(lII)1 

31,23 g (0,30 mol) de cyano-4 pyridine sont suspendus dans 

225 ml dB HClO4 0,01 Pl. Le mélange est porté à 70 °C sous agi­

tation; la cyano-4 pyridine se dissout complètement. Ensuite, 

64,14 g (0,225 mol) de chlorure de trans-[ dichlorobis(éthylène-

diamine)cobalt(III)] sont ajoutés. La solution est maintenue à 

70 0C pendant 1 h. On la laisse refroidir 15 min et la dilue 

avec 300 ml de HCl 5*IO-2 1*1. 

Le produit est isolé par Chromatographie du mélange réac-

tionnel sur une colonne de Oouex 50 UX2 200 - 400 mesh (d = 7 

cm, 1 = 24 cm) chargée en H . Lorsque le mélange réactionnel 

est complètement fixé, le front se situe aux deux tiers de la 

colonne. 

L'êlution se fait d'abord avec du HCl 1 H. Trois bandBs 

apparaissent : une quantité non négligeable de trans-[Co(en)„ 

Cl-] (vert) suivie de très près d'une bende violette importan­

te de cis-[Co(en)„ClJ et d'une large bande rouge SUÌVÌB d'une 

traînée orange. Les bandes des complexes trans- et cis-[Co(en)„ 

Cl-] + sont sorties en êluant avec HCl 1,0 N. L'élution est 

poursuivie avec du HCl 1,5 M. La bande rouge éclate alors en 

plusieurs fractions de couleurs différentes et la traînée oran­

ge est distancée. En éluant au HCl 1,5 l'I, on sort la première 

bande rouge qui ne contient pratiquement rien. Avec du HCl 2 Pi, 

on élue d'abord le produit désiré rouge et ensuite du [Co(en)_ 

(H„0)Ell (pourpre) car ce dernier produit se transforma en 

cis-[Co(en)_Cl„] après evaporation presqu'à sec de la frac-

tion. La dBrnière bandB orange contient le lCo(en)2(H„0)_] 
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Le résidu d*evaporation de la bande contenant le produit 

désiré, encore un peu humide, est dissous dans un minimum de 

HCl 0,1 Cl. L'addition d'éthanol provoque la précipitation du 

composé. Le rendement est de 4,87 g (11,2 mmol) de cis-[Co 

(én)2(CN-4 Py)CIlCl2-2,5 H2O, soit 4,98 %. 

C1nH25N6Cl3O2 5Co cale. C 27,64 % H 5,79 % N 19,34 % 

(434,64 g/mol) exp. C 27,65 % H 4,74 % N 19,43 % 

La présence dB 2,5 molécules d'eau d'hydratation est con­

firmée par thermogravimétrie : 

dm(calc) = 10,36 %, 4m(exp.) = 10,29 % (à B4,7 0C) 
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10.11 Détermination de IB position ds l'équilibre mer-exo-

[Co{dienKdapo)N3]
2+ ^? mer-endo-[ C0 (dien) (dapo)N3]

 2 + 

Une quantité précise de l'ordre de 20 mg de mer-exo- ou 

de mer-endo-'[Ca(dÌBn) (dapo)N,) ZnCl. est passée en solution dans 

5 ml de solution tampon diéthanolamine (c = 0,1 Pl, pH = 9,09, 

[N."]= 1,0 Fl) thermostatisée â 25 0C. On laisse la solution 

réagir à l'abri de la lumière pendant un temps correspondant 

â dix dBtni-vies de la réaction d'hydrolyse alcalina du com­

plexe azoto, soit 42 min lorsque mer-exo-azoto est engagé et 

21 min avec l'isomère mer-endo azoto. Ensuite, la réaction Bst 

stoppée par addition de 10 ml de HCl 0,1 1*1. La solution est di­

luée â 50 ml et passée sur une colonne de Dowex 50 UX2 200 -

400 mesh (d = 1,2 cm, 1 e 7 cm) chargée en NH . L'êlution se 

fait avec NH4Cl 1 Pl acidifiée à pH = 2 avec HCl. l'Uomère mer-

endo-azoto est élue en premier (déterminé par un essai de Chro­

matographie d'un mélange contenant des quantités connues de mer-

exo-azoto et de mer-endo-azoto). Les solutions sont dosées 

spectrophotonétriquBment en mesurant l'absorption â la longueur 

d'onde des maxima respectifs des isomères mer-exo-azoto et mer-

endo-azoto* 

10.12 Détermination de la position de l'équilibre mer-Bxo-

[CoCdienHdapoìOH]2-*".;=^ mer-endo-[ Co(dien) ( dapo)0H] 2 + 

Une solution contenant une quantité précise de l'ordre de 

20 mg de mer-exo- ou de mer-endo-[Co(dien)(dapo)N3]ZnCl^ dans 

0,5 ml de HClO. 0,5 Pl est traitée comme BOUS 10.7 peur obtenir 

le complexe aqua correspondant par nitrosation. A cettB solution, 

on ajoute 4 ml de tampon triéthanolBmine (c = 0,1 Fl, pH = 8,37, 

ji » 1,0 Pl (NaClO.)), 0,4 ml de NaOH 0,5 Pl pour neutraliser l'a­

cide de la solution initiale. Toutes las solutions sont thermo-

etatisées à 25 0C au préalable. On laisse l'équilibre se faira 

à cette température pendant 15 min, soit huit demi-vies de ra-
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cémisation des complexes hydroxo. Ensuite, on additionne 4 ml 

de HClO. 0,5 Cl pour bloquer la réaction. La solution est diluée 

â 50 ml et passée sur une colonne de Oouex 50 UX2 chargée en 

Na+ (d = 1,2 cm, 1 = 10 cm). L'élution se fait avec NaClO4 2 Pl 

acidifiée à pH = 2 avec HClO.. L'isomère mer-endo-aqua migre 

en premier. Les éluats sont dosés au spectrophotomètre en me­

surant l'absorption à la longueur d'onde des maxima respectifs 

des isomères mer-exo-aqua et mer-endo-aqua. 

10.13 Proportions de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien)(dapo) 

2+ N - ] ^ + après compétition N_*/H_0 sur mBr-exo- et mer-

2l 
endo-tCo(dien)(dapo)H,0Î3+ 

Une quantité exacte de l'ordre de 30 mg dB mer-BXo- ou de 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)H.OlCl-*H„0 est dissoute dans 10 ml de 

solution tampon thermostatisée à 25 C. Les tampons triéthanol-

amine suivants sont utilisés : solution I : [ triôth. ] • 0,01 Pl, 

[H + triêth.] = 0,01 Pl, (N 3
-] - 0,9 Pl, /* = 1,0 Pl (NaClO4); solu­

tion 11 i ( triéth.) = 0,005 Pl, [ H+triéth.] = 0,015 Pl, [ N3" ] » 

0,9 Pl, ft = 1,0 Pl (NaClO4). On laisse aller la réaction pendant 

5 min. Puis on ajoute 10 ml de HCl 0,1 Pl et dilue la solution 

è 50 ml. Chromatographie et dosage dBS éluats se font comme 

sous 10.11. 
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LD.14 Proportions de mer-exo- et de mer-endo-tCo(dien)(depo) 

N_] après compétition N, /HO sur mer-exo- et mer­

endo-! Co(dien)(depo)Cl]2+ 

Une masse précise d'environ 2G mg de mer-exo- ou de mer-

endo-[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCl. est dissoute dans 5 ml de tampon 

triêthanolamine (c * 0,1 Fl, pH = 8,20, I N ") = 1,0 Fl) thermo­

stat! sé à 25 C. On laisse réagir la solution pendant.un temps 

égal â dix demi-vies d'hydrolyse alcaline du complexe chiaro 

(24,5 sec). Ensuite, la réaction est arrêtée en ajoutant 10 ml 

de HCl 0,1 fi Bt la solution est diluée h 50 ml. La Chromatogra­

phie et le dosage des fractions se font comme sous 10.11. 

10,15 Vérification si une épimérisation mer-exo-[Co(dien)(dapo) 

Cl] j — — mer-endo-lCo(dien)(dapo)Cl] est possible avant 

hydrolyse alcaline 

Une quantité précise d'environ 15 mg de mer-exo- ou de mer­

endo-! Co(dien)(dapo)Cl] ZnCl. dédoublé est passée en solution 

dans 4 ml de solution tampon pyridinB (c « 0,1 Fl, pH «6,16, 

/is 1,0 Fl (NaClO.)) à 25 0C. On laisse réagir pendant une demi-

vie d'hydrolyse alcaline (245 s). La réaction est stoppée en 

complétant le volume à 10 ml avec HCl 0,1 Fl. Le spectre CD de 

la solution est tout de suite enregistré. 

Dans une autre expérience, environ 20 mg de mer-exo- ou de 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)Cl] ZnCl, sont passés en solution dans 

5 ml de tampon pyridine (c = 0,1 Fl, pH « 6,16, p = 1,0 Fl 
(NaClO.)) à 25 0C. On laisse réagir pendant une demi-vie d'hy­

drolyse alcaline. Ensuite, 10 ml de HClO. 1 Fl sont ajoutés pour 

arrêter la réaction. La solution est diluée à 45 ml avec de 

l'eau. Elle est passée sur une colonne de Oouex 50 UX2 200 - 400 
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mesh {d • 1F2 cm, i • 10 cm) chargée en Na . l'élution eat 

faite avec NaClO4 2 Pl acidifiée à pH - 2 avec HClQ4. Dana les 

deux cas, elle ne donne qu'une saule fraction rouge dB complexe 

chloro correspondant à l'isomère engagé et les deux fractions 

oranges de complexes aqua. 

10.16 Verification si la formation des complexes mer-exo- et 

rner»endo-iCo(dien) (dapo)H„o) * par nitrosation se fait 

avec rétention de configuration [68] 

Un mélange contenant des quantités connues de mer-exo-

[Co(dien)(dapo)N_]ZnCl. (environ 20 mg) et de mer-endo-[Co 

(diBn)(dapo)NJZnCl. (environ 10 mg) est transformé en mélange 

des complexes aqua correspondants selon 10.7. La solution est 

diluée â SQ ml. Elle est passée alors sur une colonne de Oouex 

50 UX2 chargée en Na+ (d = 1,2 cmf 1 = 10 cm). L'êlution se 

fait avec NaClO4 2 Pl acidifiée è pH = 2 avec HClO4. L'isomère 

mer-endo-aqua migre en premier. Les éluats sont dosés spectro-

photométriquement en mesurant l'absorption à la longueur d'onde 

des maxima respectifs des épimères mer-exo-aqua et mer-endo-

aqua. 
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10.17 Vérification s'il y a rétention de configuration lors 

de 1 * anation de mer-exo- et de mBr-endo-[Co(diBn)(depo) 

H 2 O Z O H ]
3 + / 2 + par Cl" 

Une quantité exactB de l'ordre de 20 mg de mer-exo- ou de 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)N-lZnCl. optiquement actif est traité 

selon 10.7. A cettB solution de complexe aqua, on ajoute 4 ml 

de HCl 37 %. On laisse réagir durant 20 h à l'abri de la lumiè­

re* La solution est diluée à 60 ml et passée sur une colonne de 

Douex 50 UX2 200 - 400 mesh (d = 1,2 cm, 1 = 6 cm) chargée en 

NH 4
+. L'élution se fait avec NH4Cl 1 Cl acidifiée à pH - 2 avec 

HCl. Dans la cas dB l'isomère mer-exo, une seule bande est ob­

servée. Pour 1 * isomerB mer-endo« deux bandes rouges sont visi­

bles. Les spectres UIS et CD des éluats sont enregistrés. 

10.18 Cycle stéréochimique mer-exo-/mer-endo-[Co(dien)(dapo) 

C l ] 2 + H g - mer-exo-/mer-endo-tCo(dien)(dapo)H20]
3+ 

•, mer-exo-/mer-endo-]Co(dien)(dapo)Cl] 

Un échantillon de masse précise d'environ 15 mg de mer-exo-

ou de mBr-enda-[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCl4 est dissous dans 5 ml de 

Hg(ClO4) 0f2 Cl acidifiée à pH o 2 avec HClO4. On laisse réagir 

25 min à 25 °C à l'abri dB la lumière. Ce tBtnps de réaction a 

été déterminé auparavant en suivant 1 * évolution du spectre UIS 

des isomères en fonction du temps dans cette solution. Après 

dilution à 10 ml avec HClO. 0,1 CI, on fixe le mélange réaction-

nel sur une colonne de Douex 50 ÜX2 200 - 400 meBh chargée en 

H+ (d = 1,2 cm, 1 = 3 cm). On lave evec 80 ml de HClO4 0,5 CI 

Bn contrôlant l'absence dB Hg dans l'éluat avec Na„S 20 %. 

Ensuite, on élue avec HCl 37 % (volume final 10 ml) et laisse 

réagir 21 h à 25 0C à l'abri de la lumière. On prélève 1 ml de 

solution, dilue à 25 ml avec de l'eau Bt mesure les spectres 
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UIS et CO. 

Parallèlement, on prélève 5 ml de la solution dans HCl 

37 %, dilue à 100 ml avec de 1 * eau et passe cette solution sur 
une colonne de Douex 50 UX2 200 - 400 mesh (d «= 1,2 cm, 1 = 7 

cm) chargée en NH4
+. L'êlution se fait avec NH4Cl 1 Pl acidifiée 

à pH » 2 avec HCl. AVBC l'isomère mer-exo, on n'observe qu'une 

seule bande rouge tandis que deux bendes rouges sont visibles 

dans l'Bâsai avec l'autre isomère. Après élution, les spectres 

ITIS et CO sont mesurés. 

Lors d'essais à blanc (au départ la solution de Hg(ClO4), 

0,2 Pl a été remplacée par HClO. 0,5 Pl), on n'obtient qu'une ban­

de rouge lors de la seconde Chromatographie auesi bien pour l'i­

somère mer-endo que pour l'autre. Les spectres UIS et CO sont 

également mesurés. L'inversion partielle de la configuration 

n'est donc pas due à une réaction secondaire durant la Chroma­

tographie. 

10.19 Proportion de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien)(dapo) 

OH] après hydrolyse alcaline de mer-exo- et de mer-

endo-iCo(dien)(dapo)Cl] pendant dix demi-vias 

Une quantité exacte de 1'ordre de 20 mg de mer-exo- ou de 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCl est dissoute dans 4 ml de tam­

pon pyridine (c = 0,1 PI, pH > 6,39, /1» 1,0 Pl (NaClO4)) thermo-

statisé à 25 0C. On laisse réagir à cette température pendant 

dix demi-vies (24,5 min). Après addition de 6 ml de HClO4 1 Pl 

pour bloquer la réaction, la solution est diluée à 40 ml. Elle 

est passée sur une colonne de Douex 50 UX2 200 - 400 mesh 

(d « 1,2 cm, 1 = 11 cm) chargée en Na . L'êlution se fait avec 

NaClO4 2 Pl acidifiée è pH = 2 avec HClO4. Dana tous les cas, 

il y a migration rapidB de deux bandes rouges (mer-endo-chloro 

et mer-exo-chloro) dont la séparation est quasi immédiate, pula 

migration lente de la bande orange de complexes aqua qui s'élar­

git et finit par donner deux fractions après avoir parcouru les 
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deux tiers de la colonne. Les fractions sont toutes éluées 

avec la solution dB NaClO. 2 ri. Leurs spectres VIS sont enre­

gistrés st permettent de connaître la concentration des solu­

tions et vérifier la nature du composé présent. 

10.2G Cinétiques d'hydrolyse alcaline 

Lorsque la réaction n'est pas trop rapide et que les ciné­

tiques sont suivies nu spectrophotoroètre ou au spactrnmètre CD1 

on passe en solution une quantité connue de produit (c = 2*10 

N) dans un tampon préalablement thermostatisé. Les solutions 

tampons utilisées sont de concentration 0,1 M. Différentes bases 

sont employées selon le domaine de pH désiré (pyridine, triétha-

nolaminB, diéthanolamine, éthanolamine, méthanolamine). Leur 

pH est ajusté avec HClO. et la force ionique fixée à 1,0 Pl ou 

0,1 Pl par NaClO.. Le pH des solutions est mesuré au pH-mètre 

après calibration de l'électrode par titration d'une solution 

standard de HCl { /* = 1,0/0,1 Pl (NaClO,)) par une solution stan­

dard de NaOH (/i = 1,0/0,1 P! (NaClO4)). 

Pour IBS réactions rapides, on travaille avec un instru­

ment à flux bloqué. Une solution contient le complexe en mi­

lieu acide pour éviter qu'il s'hydrolyse (c = 4*10 Pl), 1*au­

tre le tampon de concentration double de celle des tampons dé­

jà discutés. Le pH est contrôlé en mélangeant des quantités é-

gales de ces solutions sans complexe toutefois* 
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10.21 Cinétiques d'anation 

La solution de complexe aqua (c = 1-10 Pl) est produite 

selon 10,7. A une prise de cette solution, on ajoutB un volume 

égal de solution tampon ( i" = 2,0 Pl (NaClQ. si nécessaire)). 

Ces deux solutions ont été thermostatisées à 25 C auparavant. 

Pour les cinétiques où k . • f(pH) à I N," ] = conat., les tam-
ODS û 

pons sont de concentration 0,2 N en base (azoture, pyridine, 

triéthanolamine, diêthanolamine) et 2,0 Pl en azoture. Pour les 

cinétiques où k = ?(lN,~]) à pH = const., la concentration 

de base est de 2,0 P) lorsque la pyridine est utilisée et [N,"] 

variB de 2,0 fl à 0,001 PI. A pH plus bas lorsque l'azoture sert 

de base, sa concentration totale varie de 2,0 Pl à 0,002 Pl et 

[ N3") de 1,0 Pl à 0,001 Pl. 

Le pH des solutions est également mesuré en mélangeant 

des volumes égaux des solutions utilisées. 

10.22 Cinétiques d'hydrolyse induite au mercure(ll) 

On procède comme pour les cinétiques d'anation avec une 

solution de complexe chloro (c = 8*10~ Pl) en milieu acids 

(TFA 5-10~ Pl) et des solutions de mercure(ll) de concentration 

variable (0,5 à 2,0 Pl, solvant TFA 2,0 Pl). Leur concentration 

exacte est déterminée par titration [ 73). 

(solutions dB mercure(ll) : solutions de Hg(NOj)2) 
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10.23 Cinétiques d'échange de proton suivies par RnN- H 

10.23.1 Proton amine dont le signal a un déplacement chimique 

supérieur â celui de l'eau 

Environ 40 mg de complexe sont passés en solution dans 

0,6 ml de D_Q/D_S0., pD » 4 - 5. Le tubB contenant la solution 

est introduit dans l'instrument et l'appareil ast réglé (si­

gnaux â suivre» conditions de mesure). L'appareil et les solu­

tions sont thermostatisés à 20 C. 

Ensuite, on ajoute G,15 ml de solution tampon et enregis­

tre le spectre â intervalles de temps réguliers. En comptant la 

contribution du complexe à la force ionique et avec les quanti­

tés de solutions utilisées, on obtient un milieu de force ioni­

que égale à 1,0 M. 

10.23.2 Proton amine dont le signal a un déplacement chlmiquB 

prochB ou inférieur â celui de l'eeu 

Environ 200 mg de complexe sont dissous dans 2*7 ml de 

0?0/D?S0., pD • 4 - S. La solution est thermostatisée à 20
 0C 

de même que la solution tampon. Ensuite, on additionne 0,68 ml 

de tampon. 

Des prélèvements dB 0,56 ml sont effectués après un certain 

laps de temps (variable selon la cinétique S U Ì V Ì B ) . Ils sont 

versés immédiatement dans 0,09 ml de D ^ ^ A concentré pour stop­

per la réaction. Simultanément, on déplace le signal de l'eau 

à champ plus bas et découvre ainsi les signaux amines proches 

de l'eau. Finalement, on mesure le spectre RPlN- H des six é-

chantillons. 
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10.23.3 Tampons utilisés 

Les tampons imidazole contiennent des quantités fixes de 

D_Sû\ concentré pour avoir une force ionique de 4,0 Pl. Le pD 

désiré est obtenu Bn ajoutant des quantités variables d*imida­

zole (2,7 PI $ C^: 4,5 M). 

Les tampons acétate ont une concentration de 4,Q fl. Le pO 

est ajusté par addition de 0„50. concentré. 

Le pD des tampons est contrôlé au pH-mètre en mélangeant 

:ion tampon et solution de D-Q/D-SCL (| 

mêmes proportions que lors des cinétiques. 

solution tampon et solution de D-Q/D-SO. (pO = 4 - 5 ) dans les 

10.24 Cinétiques de compétition 

Ces cinétiques sont mesurées sur un spectromètre à flux 

bloqué à 25 C à une longueur d'onde correspondant à un point 

isosbestique des complexes chiara et aqua. Une solution A con­

tient le tampon (c •= 0,2 ri en TRIS ou en imidazole, pH ajusté 

avec HClO4 1,0 n) fixant le pH à 7,85, 8,05 respectivement, et 

une quantité variable d'azoture de sodium (0,2 1*1 $ [ N,"] * 

0,90 n). A chacune de ces solutions correspond une solution B 

([HClO,] = 0,01 Fl) contenant la quantité de Perchlorate de so­

dium nécessaire pour que la force ionique des solutions A Bt B 

une fais mélangées soit égale à 1,0 N. Le complexe chloro est 

dissous dans la solution 8 (c = 4*10" Fl). Le pH des solutions 

est contrôlé en mélangeant des volumes égaux des solutions A 

et 6, mais B ne contient pas de complexe. 



- 177 -

10.25 Cinétiques d'épimérisation 

Une quantité connue d'environ 10 mg de mer-exo- ou de mer­

endo- I Co ( dien) (dapo) N „] ZnCl . optiquement par est passée en solu­

tion dans' 5 ml de tampon (c = 0,1 Pl Bn pyridine ou en triétha-

nolamine, [N3"] = 1,0 n( p « 1,0 Pl (NaClO4)). La cinétique est 

suivie au apectromètre CO à une langueur d'onde où 1'épimère 

engagé au départ ne donne pas de signal et l'autre si, et réci­

proquement (A = 432 nm lorsque du mer-exo-ezoto est engagé, 

A » 519 nm avec mer-endo-azoto). 

10.26 Cinétiques de racémisation 

Une solution de mer-exo- ou de mer-endo-[Co(dien)(dapo) 

H-O] optiquement actif 2-10~ Pl est produite selon 10.7 en 

dissolvant 10 mg de complexe mer-exo-azoto ou mer-endo-azoto 

dans 0,2 ml de HClO, 0,5 Pi et en n'amenant le volume final qu'à 

1 ml. Une seconde solution contient 7 ml de tampon (pyridine 

ou triêthanolamine 0,1 Pl, 5,6 v< pH v< 8,1, p *» 1,0 Pl (NaClO4)) 

Bt 2 ml de NaOH 0,05 ri ( fi = 1,4 Pl (NaClO4)). Les deux solu­

tions sont thermo3tatisées à 25 0C. La solution contenant le 

complexe est versée dans la seconde. La cinétiquB est suivie 

eu spectromètrB CD à une longueur d'onde correspondant au maxi­

mum principal dB 1'isomère engagé jusqu'à racémisation complè­

te. 0es solutions préparées de la mSme façon mais sans complexe 

sont utilisées pour mesurer le pH des solutions employées. 
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10.27 Titration acide-base des complexes mer-exo- et mer-endo-

lCo(dien)(dapo)H20]
3+ 

200 mg (0,40 mmol) de mer-exo- ou de mer-endo-[Co(dien) 

(dapo)N_]ZnCl. sont pesés dans un ballon jaugé de 5Q ml. On 

introduit 10 ml de HClO, 0,500 Pl. Après dissolution du complexe, 

55,2 mg (0,80 mmol) de NaN0„ sont ajoutés. On laisse réagir 1 

min, puis on additionne 30 mg (0,50 mmol) d'urée. La solution 

est dégazêe en tirant le vide. Le volume est porté â 100 ml 

avec une solution dégazée de NaClO. 1,1 Pl. Cette solution est 

titrée avec NaOH 0,400 Pl (/i = 1,0 Pl (NaClO4), T = (25,0 + 0,1)
 0 C ) . 

Une solution contenant 68 mg (0,40 mmol) de ZnCl-, 27,1 mg 

(0,40 mmol) de NaNO. et 30 mg (0,50 mmol) d'urée préparée de la 

mßme façon est titrée de manière identique. Cette titration 

montre oue le point d'équivalence de l'acide perchlorique n'est 

pas modifié par rapport à la titration de l'acidB seul et que 

la précipitation de l'hydroxyde dB zinc n'intervient qu'à pH 

> 7 lorsque tous les protons ont été titrés. 

Le point d'équivalence des titrations des complexes aqua 

se situe à pH $ 7. Le Zn ne gfinB également pas. 
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10.28 Structure aux rayons-X de mer-exo-R(-).3ß, mer-endo-R(-).,fi 

et mer-endo-S(+),36[Co(dien)(dapo)N_] sous forme de sels 

di(dibenzoyl-L-hydrogénotarträte) 

10.28.1 Cristallisation de mBr-exo-R(-).36LCo(dien)(dapo)N3] 

(dibenzoyl-L-Htart)2'4 HjO 

119 mg (0,20 mmol) de dibenzoyl-L-tartrate d'argent(l) sont 

dissous dans 15 ml d'eau. On ajoute 1 à 2 gouttes de HClO. 1 Pl 

Bt 50 mg (0,10 mmol) de mer-exo-R(-)436[Co(dien){dBpo)N3]ZnCl4. 

Le mélange est agité quelques instants, puis filtré pour élimi­

ner AgCl, On laisse la solution se concentrer par evaporation 

lentement à 4 0C à l'abri de la lumière. Après quelques semai­

nes, les cristaux de mer-exo-R(-)*36tCo{dien)(dapo)N,](diben-

zoyl-L-Htart)2 • 4 H_0 formés sont filtrés, rincés avec très peu 

d'acétone et d'éthBr. 

Le dibenzoyl-L-tartrate d'argent est préparé comme suit. 

2,88 g (17,0 mmol) de AgNO3 et 0,95 g (17,0 mmol) de KOH sont 

chacun dissous dans un minimum d'eau. La solution de AgNO3 est 

versée dans celle de KOH. Après agitation, Ag3O qui a précipi­

té est filtré. Il Bst ensuite suspendu dans 125 ml d'éthanol. 

L'acide dibenzoyl-L-tartriqus (3,18 g, 8,45 mmol) est dissous 

dans un minimum d'éthanol. Cette solution est ajoutée à celle 

de Ag„0. Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min 

(à l'abri de la lumière), puis est filtré. Le produit est sé­

ché au dessiccateur. 3,34 g (5,6 mmol) de dibenzoyl-L-tartrate 

d'argent sont obtenus, soit un rendement de 67 %. 
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10.2B.2 Cristallisation de mer-endo-R(-)436[Co(dien)(dapo)N ] 

(dibenzoyl-L-Htart)2" 2,75 H.O Bt de mer-endo-S(+) _fi 

[Co(dien)(dapo)N3î(dibenzoyl-L-Htart)2* 5,75 H3O 

0,10 g de mer-endo-R(-)..,, ou de mer-endo-S(+).--[CotdiBn) 

(dapo)N-)ZnCl. sont dissous dans 2,4 ml de tampon formiate 1,0 

H (pH = 3,8). 1,50 g d'acide dibenzoyl-L-tartrique sont suspen­

dus dans 15 ml d'eau. Qn ajoute du LiOH en contrôlant que le 

pH ne dépasse pas 7. Après chauffage à 50 C, une solution lim­

pide est obtenue. 0,75 ml de cette solution sont introduits 

dans celles des complexes. Les solutions sont placées dans des 

flacons fermés, à 4 C, à l'abri de la lumière. Au bout de trois 

jours, les cristaux de mer-endo-S(+),_fi[Co(dien)(dapo)N,](di-

benzoyl-L-Htart).-5,75 Ĥ O sont filtrés, rincés avec très peu 

d'acétone et d'éther. Les cristaux de mer-endo-R(-)-,,[Co(dien) 

<dapo)N_](dibenzoyL-L-Htart)_*2,75 H D n'apparaissent qu'après 

plusieurs semaines. 

10.28.3 Détermination de la structure cristalline de mer-exo-

R(-)436[Co(dien)(dapo)N3](dibenzoyl-L-Htart)2' 4 H2O 

Le groupe special est déterminé à l'aide de photographies 

de Ueissenberg et de précession préliminaires. Les données de 

diffraction sont mesurées sur un diffractomètre à quatre arcs 

Siemens-Stoe AED à temûérature ambiante. Le crlstßl est scellé 

dans un capillaire en verre de Lidemann. Les valeurs à + u> de 
31 réflexions (15 ° < 29 < 3D °) donnent les dimensions pré­

cises de la maille élémentaire. La mesure, chaque heure, de 

l'intensité de 3 réflexions n'indique pas de variation signi­

ficative. Le système de programme SHELX-76 [84] est utilisé 

pour résoudre la structure par les méthodes de Patterson et 

de Fourier, et pour les calculs ultérieurs. Les facteurs de dif­

fusion atomique sont tirés de tablas [85]* Aucune correction 
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d'absorption ou d'extinction n'est appliquée. Les atomes d'hy­

drogène du cation et des anions sont introduits dans des po­

sitions théoriques et traités comme atomes fixes par rapport 

à l'atome auquel ils sont liés (ils suivent cet atome dans ses 

vibrations thermiques)» C-H = 1,08 fi, N-H = I,Ql S et H-X-H ou 

H-X-Y= 109,5 ° (U. (valeurs raffinées) de N-H = 0,104, de 
n 9 

C-H = u,04B et des H de type benzéniquB * G,1G2 X). Il n'est 

pas possible de localiser ni l'atome H hydroxyle sur 0(l) dans 

le cation ni ceux des fonctions carboxyliques dans les anions. 

flu total* quatre molécules d'eau de cristallisation sont loca­

lisées dans les synthèses de différence et raffinées anisotro-

piquement. Les atomes d'hydrogène des quatre molécules d'eau 

sont localisés dans une dernière synthèse de différence et in­

clus (U. B 0,05 fi ) dans le calcul final du facteur de struc-
o-"î 

ture. Le signal le plus intense (0,52 en ) dans la dernière 
synthèse de différence SB situe près de la molécule d'eau 0(U4). 

10.28.4 Détermination de la structure cristalline de mer-endo-

R(-)436[Co(dien)(dapo)N3](dibenzoyl-L-Htart)^ 2,75 H2O 

Le groupe special est déterminé à l'aide de photographies 

de Uelssenberg et de précession préliminaires. Les données de 

diffraction sont mesurées sur un diffractomètre Enraf Nonius 

CADA à température ambiante. Les dimensions précises de la mail­

le élémentaire sont obtenues par moindres carrés de l'ajuste­

ment de 14 réflexions très intenses. Une variation significa­

tive de l'intensité de 4 réflexions mesurées chaque heure est 

observée. Lorsqu'elle atteint 12 %, le cristal est remplacé et 

l'acquisition des données poursuivies, finalement, trois cris­

taux sont nécessaires pout terminer les mesures. Le système de 
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programme SHELX-76 [84] est utilisé pour résoudre la structure 

par les méthodes de Patterson et de fourier, et pour les calculs 

ultérieurs. Les facteurs de diffusion atomique d'atomes complexes 

neutres sont tirés de tables [85], Aucune correction d'absorp­

tion ou ô"' extinction n'est appi iquée. Les atomes d'hydrogène du 

cation et des anions sont introduits dans des positions théori-

aues et traités comme atomes fixes par rapport à l'atome auquel 

ils sont liés (ils suivent cet atome dans ses vibrations ther­

miques), C-H = 1,08 8, N-H *= 1,01 B et H-X-H ou H-X-Y = 109,5 ° 

(U, (valeurs raffinées) de N-H « 0,065, de C-H = 0,049 et des 

H dB type benzénique = 0,087 S ), Il n'est pas possible de loca­

liser ni l'atome H hydroxyle sur 0(l) dans le cation ni celui 

de la fonction -C00H de la molécule A de dibenzoyl-L-hydrogéno-

tartrate. flu total, cinq molécules d'eau de cristallisation 

sont localisées dans les synthèses de différence. Certaines 

sont désordonnées et partiellement occupées : occupation(0(U2)) 

= 0,75, occupation(0(U3)) = 0,5, occupation(0(U4) Bt 0(U5)) = 

0,25. Le signal le plus intense dans la dernière synthèse de 

différence se situe à environ 1 n de l'atome de cobalt. 

10.28.5 Détermination de la structure cristalline de mer-endo-

S(+)ä36[Co(diBn)(dapo)N3](dibemoyl-L-Htart)^ 5,75 H3O 

Le groupe spacial est déterminé à l'aide de photographies 

de Ueissenberg et de précession préliminaires. Les données de 

diffraction sont mesurées sur un diffractomètre à quatrB arcs 

Siemens-Stoe AED è température ambiante. Le cristal est scellé 

dans un capillaire en verre de Li de mann. Les valeurs à + w de 

29 réflexions (20 ° < 26 < 38 °) donnent les dimensions exac­

tes de la maille élémentaire. La mesure, chaque heure, de l'in­

tensité de 4 réflexions montre une baisse de 4 % d'intensité 

pendant l'acquisition des données. Le système de programme 

SHELX-76 [84] est utilisé pour résoudre la structure par les 
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méthodes da Patterson et de Fourier, et pour lee calculs ultérieurs. 

Les facteurs de diffusion atomique sont tirés de tables [BS]. 

Aucune correction d'absorption ou d'extinction n'est appliquée. 

Les atomea d'hydrogène dB l'atome N(3) du complexe et ceux des 

anions sont introduits dans des positions théoriques et traités 

commB atomes fixes par rapport è 1'atome auquel ils sont liés 

(ils suivent cet atome dans ses vibrations thermiques), C-H « 

1,OB 9, N-H - 1,01 fi et H-X-H = 109,5 ° (U. (valeurs raffi-
1 SO 

nées) de N-H « Q,QSO, de C-H - 0,025 et des H de type benzéni-

que » 0,077 fi ). Il n'est pas possible de localiser l'atome H 

de le fonction -COOH de la molécule A de dlbenzoyl-L-hydrogéno-

tartrate. Au total, sept molécules d'eau de cristallisation sont 

localisées dans les synthèse de différence. Certeines sont par­

tiellement occupées : occupation(Q(U5) Bt 0(U6)) = 0,75, occu-

pation(0(U7)) « Q,25. Les atomes d'hydrogène de 0(Ul), 0(U4), 

0(U6) et l'un des deux de 0(U3) sont localisés dans une der­

nière synthèse de différence et inclus {U. •= 0,05 fi ) dans 
ISO 

le calcul final du facteur de structure. Le signal le plus in­

tense (0,34 efi~ ) dans la dernière synthèse de différence se 

situe à *1 3 de l'atome de cobalt. 
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II. RESUPiE 

L'étude de l'hydrolyse alcaline des complexes mer-exo- et 

mer-endo-[Co(dien)(dapo)xl (X = Cl", N,"") montre que cette 

réaction se déroule SBlon un mécanisme S NI(CB). L'intermédiaire 

pentacoordonné impliqué au cours de la réaction est unique que 

l'on parte de L'un ou de l'autre des épimères chloro ou azoto 

car les distributions des produits d'hydrolyse sont identiques. 

Il est formé à partir de le base conjuguée obtenue par dépro-

tonation de la fonction amine secondaire du ligand dien. Seule 

cette base permet de former un intermédiaire symétrique (C ) né­

cessaire pour expliquer la racémisation complète du produit pen­

dant l'hydrolyse alcaline. La reprotonation de la fonction ami­

ne n'a lieu qu'après l'entrée de l'eau ou partiellement de fa­

çon concertée, mais jamais avant. L'intermédiaire présente les 

caractéristiques-nécessaires à la formation d'une liaison n en­
tre l'amine déprotonée et le centre métallique qui peut expli­

quer la forte accélération de la réaction en milieu alcalin. 

Elle peut Être également due à la présence d'un donneur n (base 
conjuguée) qui permet le passage d'un état singulet à un état 

triplet ou quintet. 

Les cinétiques de racémisation et d'anation par l'azoture 

des complexes mer-exo- et mer-endo-[Co(dien)(dapo)H20/ÜH] *'
z+ 

mettent en évidence la non réactivité des espèces aqua et l'exis­

tence d'unB tautomerie amino-hydroxo .5̂ =. amido-aqua dans les com­

plexes hydroxo qui explique la forte réactivité de ces composés 

par rapport aux espèces chloro et azoto. 

Lès structures aux rayons-X des complexes mer-exo-azoto et 

mer-endo-azoto dédoublés et cristallisés avec un anion optique-' 

ment actif permettent d'établir la configuration absolue de l'a­

tome de cobalt et de l'azote secondaire de dien. Elles fournis­

sent également des informations utiles sur la conformation des 

cycles de chelation. 
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Les résultats des cinétiques d'hydrolyse induite, d'hydro­

lyse alcaline et d'échange de proton d'une famille de complexes 

cia-lCo(en)-(X-py)Clï + ont été interprétés sous l'angle de la 

relation de Hammett. Ils montrent que l'inversion de réactivité 

de ces complexes lors de l'hydrolyse alcaline et de l'hydrolyse 

induite (deux réactions dont l'étape déterminante de viteass 

est pourtant le rupture de la liaison Ca-Cl) en fonction de la 

basicité du ligand pyridine est due à la formation da le base 

conjuguée dans l'hydrolyse alcaline. 
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