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L. INTRODUCTION

1.1 Introduction générale

L'hydrolyse elcsline des pentamines de cobalt(IIl) revét
un intér8t perticulier en chimie minérele dens 1'étude des mé-
cenismes réactionnele. Le connaissance de cette réaction de
substitution pose les beses de ce type de réaction et permet
de comprendre d'sutres résctions plus compliguées. Le vitesss
des réactions d'hydrolyse alceline des pentemines de cobatt(III)
demeure dens des limites permettant de treveliller evec des mé-
thodes enslytiques classiques. La résction est du premier or-
dre en concentretion de OH ™ ce gqui permet de fixer des condi-
tions da pH adéguates.

Ce traveil comporte deux parties, toutes deux s'intéres-
sant & l'hydrolyse elceline de complexes pentemines de cobelt{1]}).
Oens le premiére, notre attention s'eet foceliséde sur le atéréo-
chimie de le réection et la neture de l'intermédiaire véection-
nel. Noue avons poursuivis des édtudes entrepréses svec un com-
plexe epécislement congu pour tester l'hypothdse de Bssolo et
Pesrson concernsnt une stabilisetion n dens l'intermédisire de
réection. Oans le seconde pertie, les effete dlectronigues d'un
ligend & substituent varisble sur le vitesse de ls réection ont
4t étudids. Nous reprenons une premidre étude succinte de Be-
solo et el, L'approche s étéd complétée et &tendue de fegon &
ebarder te problédme plus systémetiguement.
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1.2 Stéréochimis de l'hydraolyse alceline des pentamines de
cobalt(111)

a réaction d'hydrolyse alcaline des complexes pentamines
de cobalt(II1) a été Atudide depuis fort longtemps. Plusiseurs
articles de revue ont déjd été consacrés 3 ce sujet (par exem~

ple [1 & 5)). C'est pourquoi nous n'allong pss dresser un bi-
lan comolet de l'évolution des résultats, des mécanismes et des
théories amenant au développement du mécaniame SNL(CB) mais nous
borner & rappoler guelgues aspects essentiels.

1.2.1 Hydrolyse alcaline des pentsmines de cobalt(II1)} et

mécanisme SNI(EB)

Oepuis plus d'un sidcle [&), on & remarqud que 1'hydroly-
se da complexes pantamines de cobalt(11I) était fortement accé-
lérée on milieu basigue par rapport & un milieu acide ou neutre.
Cette augmentation de la vitesse ast de l'ordre da 106 & IDID
[7 3 20]. Une des premiéres idfes émises fut laz formation dlune
base conjuguée par déprotanation d'un des ligands amines qui
réagit ensuite avec une molécule d'esu. Ce moddle Fait appel &
une réaction de substitution bimoléculsire dans la ssconde ata-
pe. Cette hypothése contredit les résultats expérimentaux ouil
montrent gue la distribution des produits de réaction gst in-
dépendante de la nature de groupe sortant. Basolo st Pearson {22]
ont alors développé 1'idée Que la base conjuguée formée perdait
d'abord le groupe sortant lors de l'&tape déterminsnte de vi-
tease, formant ainsi une sspéce pentacoordonnée qui réagit ra-
pidement svec une molécule d'eau, Ce mécanisme, appelé SNI(CB)

est orésenté & 1a figure l.l.



Figure 1.1 : hydrolyse alcaline de [Co(NH3)5C1]2+ selon le mé-

canisme SNI(CB)
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Chez les pentamines de cobelt(I1I1), tous les protons NH échan-

gent généralement plus vite que ls base conjuguéde ne réagit

(sauf dans le cas de la cetalyse basigue générale ol k

cB est

supérieure & k_, |41]}. Ainsi, toute fonction amine peut four-

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

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

rant que le chemin réactionnel pessant par la base con juguée

la plus réactive} :



K
2+ - B +
CO(NHS)SX + OH ——= Co(NHS)a(NHz)X + H20 {t.1)
Ca(NH.), (NH.)x* Kea_ ¢ (NH.)  (NH_)*
374N, alNH7) 4 (NH, (1.2)
+ kHZG 2+
cafnuz)a(uuz) + H D — Ea(NHs)SDH (1.3}

La loi de vitesse suivante correspond & ce mécanisme | 21]

k.o Ko lOHT]
v=_t8.8 _~ {comptexs] (1.4)

1+ KB'[UH |

Puisque les amines coardonnées ant des oK (KB = Ka/Ke) supb-
rieurs 4 14 dans la plupert des complexes pantamiaes de co-

balt{111} [45], cette loi se simplifie en

v = kg [OH Jlcomplexe] ol kg, = keg kg {1.5)

dans les domaines hebituels de concentrastion en UH™ utilisés
{{on"] < 1 m).

En se fondant sur les résultets de calculs basés sur la
théorie Glactrastatigue [23] et la comparaisan des vitesses de
réactian des camplexes chergés 2+ et 1+, Basolo et Pearson af-
firmérent qu'un effet de charge pouvait expliguer une accéléb-
ration par un facteur 102 mais pes une eccélération de plus de
106. Pour expliguer une zuesi farte accélératian, ils postu-
lérent la création d'une liamiean = entre ltorbitale 2p de la
fanctian amine déprotonée ot ltarbitale 3dx2-y2 duv cobalt au
niveau de lt'intermédiaire pentacaardonné bipyremidsl trigonel

[22].

Le mécanisme SNI{CB) est généralement eccepté. Oes expé-
riences utilisent différents critéres ont permis de l'ftayer :
paramdtres d'activetion {&nergie libra [ 24], enthalpie de 1'é-
tat de trensitionm [25, 26], entropie d'ectivetion [27], volume
dtactivetion (19, 28, 29, 95S]l, expériences de compétition {4,
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17, 30 & 34, 61, 103]), accélération stariquae | 30), stéréochimia
{8, 104, 105], cindtiques {37, 61, l06].

La guastion da la géométria de 1'intermédiaire pantacoor-
donné a2 été égalamant aberdée de fagon plus thaorigue.

Oas calculs de diagrammas de corrélation d'états at dlor-
bitatas basés sur la modéle du champ das ligands permettent da
prévoir les mpdifications stérdochimiquas en cours de réaction
(42). Ceux-ci mattent an dvidence un changement de suin le long
du chemin réactionnal {passage d'un état singulet & un é&tat
triplat ou guintet) [43]. Toutefpis, l'étude de Vanguickanboroe
et Pjerloot se limite au milieu acide (hydrolysa spontanée et
induita)}. Ils reconnaissent qu's pH nlus élavéd, od un ligand a-
mina perd un proton pour formar une amide fort donnaurx , la
prasanca d'un second ligand x (en plus du groupe sortant) mo-
difie la eituation de fagon telle que d'impertants changaments
doivent ®tre attandus dans las cinétiquas et la stéréochimie
dea réactions. Pour caa autaurs &galemant, la bipyremide tri-
gonale n'aat gutun intearmddiaire permattant da passar d'una py-
ramida carrfa & una autra sur lesgualles se produit la subati-
tion., L'approche du ligand y est plus aisfe car laurs facas

sont plus grandes gue celles de la bipyramide trigonala,

Las etructures de complexes at da leura apalngues auxguela
la groupa sortant a &té& ratird ont étéd obtanuae par das calcule
de mécanigue molaculaire [44]. D'aprds les modifications dasa
englae entre las liaisons de coordinetion, l'aepéca pantecoor-
donnée ast plut8t pyramidala tédtragonala gue bipyremidala tri-
gonala. Oans ce cas égalemant, aucune fonction amina n'aat dé-
protonéa.

Avant de terminer ce paragrapha, citons bridvamant d'autras
mécaniames proposés pour l'hydrolysa alcaline dea pentamines da
cobalt(1i1} : la mécanisma 542 {7, 8, 9, 11 &4 15], le mécanizme
high spin | 37, 42, 43, 92} (d&j& évoquéd), la mécanisme le(xp)
{iP : formation d'une paira d'iona) [38, 102, 107), le mécanie-
ma E2 [39 & 41).

Cae mécanismes s'appliguant & cartains cas.



1.3 Effets électronigues d'un substituant de la pyridine sur

t'hydrolyse alcaline de cis-[l:o(en)z(x-py)tl]z+

Le centre métallique est le siége de la réaction de substi-
tution lors de l'hydrolyse elceline des pentamines de cobelt(III),
Toute modificstion de la densité électronique & ce centre se ré-
percutera aur la vitesse 3 laguells lp rbaction 99 déroulera.

Paour corréler la variation de vitesse auv changement de densité
dlectronique, on g recours & une relation de Hammett.

1.3.1 Relation et peramétres da Hammett, canstante de réection

5i 1fon considére la constante d'acidité d'une série d'sci-
des benzolIques substitués en positiuﬁ para au méta (pas ds gBne
stédrique), pour chagque substituant X une valeur de oy est cal-
gulée a l'gide des constantes d'acidité selon la relation pui-
vante :

oy = log K, /K, (1.8)

o Ky est la constante d'acidité de ls substance porteuse du
substituant X et KH
La canstante de substituant est nulle lorsque X = H (UH = 0)

par définitian. Les groupes attractsurs d'électrons par rapport

3 H ont des valeura de ay pesitivea, les groupes donneurs d'é-

celle de l'acide benzolqua non substitué.

lectrons des oy négatives.

Pour toute réaction dans lsquelle des groupes ohfinyles
substitués sont impliguéds, les constantes de vitesse (ou tes
constantes d'équilibre selen la corrétation désirée) peuvent

B8tre traitées par 1'équation de Hammett

= . 1.7}
log k,/ky POy (1.7}

ol p B8t la conatente de la réactian. Elle est le reflet de
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la susceptibilité de la résction envera le changement de subs-
tituant. p est adveluée en reportasnt log kx en fonction de Uye
Son signe st son emplitudes sent indicatifs de l'effet électro-

nigue du substitusnt sur l'&tst de transition.

Si p eat positive, la réection est gccélérée psr des eubs-
tituants sttracteurs d'électrons. L'eppsrition d'une chargs per-
tielle négative dana 1'état de tranaition est stabilisée par le
subetituant. Des aubstituants donneurs d'électrons ralentiseent
le réection et déstabilisent ta charge partielle négative sp-
parus dans 1'état de tranaition. 51 p est négative, on tient le

raisonnement inverss.
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2. SYSTEMES UTILISES

2,1 Stérdochimie de_l'hydrolyse atcaline de mer-[Co{dien)
(de o]X]2+/3+

La structure des complaxes gua nous avone Atudiés est don-
nés 3 ls figure 2.1. Chaque &pimére peut 8tra dédoublé.

Figurg 2,1 : systédma da complexes atudid, X = C1°, Na", H,D,

oH", Br~ (exa uniguement)

2+/3+ 243+
NH, NH, |
l o H:
N N
OH ('\\Ca’// OH
Y

NH2 NH,

mar-endo-[Co(dien)(depo)x]2+/3+ mar-axo-[Co(dien)(dapu)x]2+/3+

Des travaux ont déjé 4té accamplis psr Comba evac l'isomé-
te mar-axo. Nous avons mend das expériences supplamentaires sur
cat isoméra et étudid le nouvel isomdra mar-endo. Disposer des
deux isomdrae at de laurs antipodes optiqguas est trés pratigua.
Las mesuras cinétiguas et thermodynamiguas pauvent Btre antra-
prises en partant d'un isomdre ou de l'autre. Dsux modifica-
tions de configuration peuvant intervenir an cours de réaction.
La premidre sutour de l'atoma de cobalt e traduit per una ra-
cémisation du produit engegé. Le seconde sur l'atome d'ezote de
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»

le fonction amine sacondeire correspond 3 l'obtention de l'iso-
mére inversé ou des deux isoméres aprés réesction. Les résultats
dee expériences permettront de déterminer le site de déprotaona-
tion ot est formée la base conjuguée nécessaire au mécanisme

SNI(CB) et 1z nature de 1lintermédiaire de réaction.
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2.2 Effets électroniques d'un substituent de le pyridine sur

1'hydrolyse alcsline de cjs-[Co{an)z(X-Dy)Cl)2+

Nous svons &tudié l=s effets &lectroniques sur la vitesee
d! hydrolyse alcaline d'une famille de complexss cis- [Co(en)

(x~4 py)C1]%* (X = H, OCH,, NH,, N(CHg),, NHCOCH,, CN).

Figure 2,3 : hydrolyse slcaline de cis-[Ca(en)z(x-a py}Cl]2+

24

HoN. | . N oH- HoN o
Co _—

~ l ~ oH
k/nuz '\/Nﬂz

Cotte étude est une extension d'une premieére investigetion
da Basalo et al. [45). Ces autsurs ont préperé les complexes
avec X = H, CH3, DCHS
spontenée et dthydrolyse slcaline. Ils remarguérent gue :

et mesuréd leure vitesses d'hydrolyse

- 1'hydrolyse spontanée, ol le rupture de la lisison Co~Cl est
1'étepe déterminagnte de vitesse, est plus rapide pour X don-
neur d'électron c'est-d-dire svec dee pyridines plus besigues.

- l'hydrolyse alcaline, dans lequelle la dissociation de la
liaison Co-Cl dane lz bsse conjuguée est 1'atepe déterminan-
te de vitesse, est plus lente pour X donneur d'dlectron gu
gvec des pyridines plus basioues.

Ce pasradoxe spperent fut expliguéd en assumant que 1le wi-
tesse de déprotonetlon d'uns fonction amine pour former ls
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bese conjuguée &tsit fortement ebaiesée par un groupe X donneur
d'électron, emenant einai un net relentissement de l'ensembla
de le réection d'hydrolyse., Meis cette interprétastion demende

4 Btre prouvée per l'expérience. Oans 1le traveil de Besolo, les
substituents X ne couvrent qu'un petit domaine de besicité et
gucune viteses d'échenge de proton n'e &té mentionnée., La vi-
teeee d'échenge de proton est une meesures reletive de l'acidité
dee fonctione emines (voir 7.1). Leurs DKa ne peuvent paa ftre
détarminée en solution equeuse cer ils sont supérisurs & 14.

A l'aide des mesures effectuéese sur ls eérie de complexes
décrite précédemment, noue allons comparer la constente de réac=
tion de l'hydrolyee alcaline, PoR? 4 celle de l'hydrolyse in-

duite eu mercure, 2+, nul peut Btre corrélée & L'equation

P
epontanée [96]. Hydtglyse glceline et hydrelyse spontanée eont
deux réectione é méceniame dissociatif. Poy PeUt Btre décom-
posée en deux contributians : Pu/0* constante ds réaction de
le viteesese d'&chenge de proton proportionnelle & le constante
de réection de ls formation de la base conjuguée st Pcgs cone-

tente de réection de l'hydrolyse de la base conjuguée (cf. 4.4).



- 14 =

3. STEREQCHIMIE DE L'HYDROLYSE ALCALINE DE mer-[Ca{dien)
]2+

{dapo)X : RESULTATS

3.1 Cin&tipues d'hydrolyse alcaline de mer-axo- et de mer-

endo-—[Co{dien)(daDo)tl]z+ at de mar-exo- et da mer-

endo-[Cn(dien)(depo)N3]2+

Les cindtiques d'hydrolyse alceline des complexes mention-
nés dens la titre de ce chepitre ent &té suivies eu szpectro-
photomdtra (¥IS), auv spectrométre & flux blogué (FB) pour les
réasctions & concentration des base él4vée, ainsi qu'eu epectra-
métre CD lorsque du metArial optiguement actif &teit engegé.

Ces cindtinues suivant uma loi de vitesse duv pseudo-premier ordre
{cf. 1.,1)., Elles ont &té meeurées 3 (25,0 + D,1) 9¢ dens un
milieu de farce ionique &gele & 1,0 M (NaClD,), {OH™] « const..

tes valeurs des constantes de vitessa d'hydrolyee glceline
des caomplexes mar-exo-chloro et mer-ando-chloro sont pratigue~-
mant fgales et sont parmi les plus grendes observées jusqu'a
ce jour chez les chloropentamines da‘cobalt(lll). Pour les
complaxes ezato, le constanta da vitesse de l'isomére mer-endo
vaut environ le double de celle de l'isomére mer-exo, Aprés
hydrolyse alcalina, le produit aat compldtemant racémigua dans

tous les cas.
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Tebleau 3,1 : constante de vitesse d'hydrolyse alcaline de mer-
endo-[Ca{dien)(depo)Cl])?*; T = (25,0 + 0,1) °C, w = 1,0 M

(NaC10,), [tempon) = 0,1 M, (Col, \ = 2-1077 m, pK_ = 13,77
l6a]
tampon pH koy / m-Ll. g1 méthade
pyridine 6,16 (1,35 + 0,01)10° y152)
pyridine 6,16 (1,10 + 0,a1)10° cob)
pyridine 6,42 (1,19 + g,01)10° V15
pyridine 6,42 (1,11 + 0,01)1a° co
triéthenolemine 8,12 (1,36 % 0,04)10° Fec)
triéthanolamine 8,61 (1,11 + 0,06)10° F8
diéthanolamine 9,28 (1,19 + 0,02)10° FB
sthanolamine 9,84 (1,19 + 0,11)10° Fa
éthanolamine 9,84 (1,03 + 0,03)10° Fa
méthenalamine 10,83 (1,13 + 0,06)10° F8
kgy = (1,18 2 0,11)020% n~h g7t
g) A= 305 nm
b) 1 = 489 nm
c) A = 300 am

Dene le 'cas de mer-exo-|Co{dien)(dapa)Cl)2*, Combe [4) a
obtenu kg = (1,13 + 0,09)10° m™h 571,
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Tahlaay 3.2 : constanta de vitasse dthydrolyaa alcelina da mer-
exo-{Co(dien)(depo)N,]?* 5 T = (25,0 4 0,1) °C, = 1,0 M
. -3
{Na]l:lﬂa), ltsmpon} = 0,1 m, ll:m]mt = 2-10 m, pKe = 13,77
64

-1

tampon pH Kow / nlg méthoda

triéthanolamina 8,19 (1,89 + 0,01)t0°  C0®)
TRIS 8,27 1,67-10% co {4)®)
tridthanolamine 8,41 (1,77 + U,Ul]lCI2 co

tridthanolamine 8,67 (1,68 ¢ 0,02)102 €O

diéthanolemine 9,22 1,22.10° €o 1 4]
didthanglamine 9,22 1,30-10° vis {4} ¢)
didthanolamina 9,24 1,45-10° vis | &
thanolaming 9,75 1,14-10° vis [4)
thanolamine 9,82 1,12-10° VIS 4]

2 -1 -1

FE; = (1,47 + 0,29)-10° M~

a} A = 494 nm
b) A = 490 nm
e) A = 390 nm
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Tablaau 3.3 : constenta de vitaasa d'hydrolyss alcalina da mar-
endo-[Co(dian)(dapo)N3]2+; T = (250 40,1} °C, p=1,0m
(NaC10,), [tamoon]) = 0,1 M, [Col, ., & 2:107% M, pK_ = 13,77

tot
[64])

-1 -1 :
tampon pH kDH / m-s mé thoda
triéthanolemine 8,42 (3,06 + 0,01)102 CDE)
triéthanolemine 8,42 (2,54 % 0,01)10° visb)
triéthanolemina 8,67 (2,84 + 0,03}10°  ¢O
triéthenolamine 8,84 (2,64 + 0,02)10° co
triéthanolamina 8,84 (2,51 + 0,04)10° vis
diéthenolamina 9,33 (2,59 + 0,06)102 co
diéthanolamina 9,33 (2,44  0,09)10% VS
ko = (2,61 + 0,22)10% m™L 71
a) A = 467 nm
h) 4 = 390 nm
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3.2 Cinfétiques d'échenge de proton de mer-exo- et de mer-endo-

[Eo(dlen)(dapo)tl]2+ at de mer-exo- et de mer-endo-[Co

(dien)(dapo)N3}2+

Les spectres RNN-lH dee complexeas &tudids sont donnde sous
S.. Las cindtigues d'4change de praton ont §t8 mesurédes & 20 g
dans des tampona acftate ou imidazaie de force ionigue é&geis A
1,0 M, Notre attention s'est portée plue paerticulidremant syr
le proton de le fonctiaon sminme secondaire, responssble de le
formation de le beee conjugube intervenant dane ls méceniaems
d'hydrolyse alvaline {voir 7.1}.

£n reportent lg logarithme naturel de le surface du pic
an fonction du temps, nous obtenone dss droites de bonne qgue-
1ité dont 1s pante reprédsente la constents de viteese observde.
Le surface est masurds 3 1'aide d'un planimétre en percourant
cing fois le pourtour du pic. Les erreurs de mesures sont ainei
minimisées, Une léndrs diepersien est tout de mBme observée lars-

que les surfaces devisnnant felbles.

Pour las signeux dea fonctions eminee primaires, des ciné-
tiguas 4 une seule phese sont obtenuesa. Le surfece relative wve-
rie de deux & z4r0. Nous observons bien 1a disparition des deux
protons des fonctions. Toutefois, pour les eyatames bifonctiaon-
nels & réactivitéd statistique, mBme si une cinétique A une seu-
le phase ast obtenua, le constante de vitesse observBe aeat cal-
le de la sacandg &tape et le rapport klsz = 2. Avec lee fonc-
tions amines primeires ne donnant qu'un asul signel pour aes
deux protoans, an est sn préseance d'un tel ces.

NH. -89~ nwo + on-, nHD —39 o« no, 4+ OWT (3.1)
2 Tk, K, 2

11 faut donc multiplisr per deux lee veleurs trouvéee pour avoir
les constantes d'échange du premier ptoton des groupss aminss

primeires et pour pouvoir comparer leurs sclidités rslatives A
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caella de 1'emine sacondaire.

Bien qu'un tarme indépandant du pH pulsse Btre observé
dens la ioi de vitassa lors de réactions d'échange de praoton
(55)

Kobs = knzn + kH/D'[UD ] (3.2)

reprbéeente 5-9 % de kops J8ne ce cas.,)

(K
020 bs

nous obtanons des valeure épousant trés bien une loi de viteas-

se du peesudo-premier ordre ou

kobs = Ku/0 [0D7) {3.3)

Cette raletion du premier ordra en [OD”] tient généralement pour
lee protone qui échangant le plue vite {53). k(Dzn) disparatt
dane l'erreur axpérimantale mt na peut Btra détarminéa nuten

travaillent & pD plus bas,

Seuls lee protans da le fonction amine secondaire (déplace~
mant chimigue la plus élavé das 2igneux aminaa) st du groupe
amina trane per rapport au groupe sortant (déplécemant chimipue
ls pius fPaible des signaux aminea) é&chengent lors des réactions
meeurésa, Tous les autres rastent inartaa sous les conditions
expérimentales utiliséea. Noue en concluona que las autree ont
des conetantas de vitasse d'échengs au moine cant fols infé-

riaures,
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Teblesu 3.4 : constantes de vitesee dféchange de proton des

fonctlons eminee de mer-endo-[Co(dien)(dapo)ﬂl]2*; T=(20 2 2)

°, u=1,0m {Col . % 0,1 M5 pK, - = 14,869, pD = pH + 0,4
tot 0,0

(81) 2

tampon pD kH/O(SScJ kH/O(trena 1)9) kH/O(tTB"a 2)b)

/mlg=l gl /i1

scétete 4,95 7,21-10°

scétate 5,16 6,68-10°

acétate 5,58 6,14-10°
imidazols 6,20 8,72-i0° 1,24-i06%

kHIO(sec) = (6,60 # D.Sd)lﬂs n-l g1

kyspltrane 1) = 8,72-10% n~l 57

[ - -
kyso{trans 2) = 1,24-208 nol. 471

e) s§{trans 1) a 4,19 ppm
b) & (trang 2) = 3,69 ppm

Pour mar-exo-[to(dien)(dapo)Cl]2+, Anwander [ 74) a obtenu
dans dee conditions identiques :

1 i

la-
1, -1

kypleec) = (5,97 + 0,56)108 n”
kyso(trens) = (2,86 + 0,28)107 M~

tendis que nos mesures donment :

6 -1 -1
kH/U {trens) = 2,38:10° M ™ s
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Tebleau 3,5 : conatantea da vitaasa d'échengs da proton daa

fonctlions amlnsa da mar-axa-[Cu(dian)(dupo)NS]2+; T= (20 + 2)

°c, #= 1,0 My {Ca)y o ® 0,1 M5 pKy o = 14,869, p0 = pH + 0,4
2

(81]

tampon p0 kHlU(aac) kHla(trens)

smd gl /m=l. g7l

acétata 4,58 7.89-106
asbtate 4,78 7,58-10°
acbtate 4,95 7,85-10°
imldazola 6,20 1,22-10°

kysaleec) = (7,86 + 0,17)10% n7l 71

kHlO(trans) = 1,22-105 H'l-a‘l

Jablagu 3.6 : conetantas de vitasaa d'échenge de proton dea
fonctlone emines da mar-andu-{Cu(dian)(depn)NS]2+; T= (20 %+ 2)
°c, w=1,0m, [Caly,q = 1,0 M; pann = 14,869, p0 = pH + 0,4 [81]

tempan p0 kH/U(aec) kH/D(trena)

/=Ll ml gt
acétate 4,56 1,72-10°
scétate 4,74 0,98-10°
acétate 5,16 1,33-105
acétats 5,58 1,22-10°
imidezols 6,20 2,00-105

6 -1 =1

kH/D(eac) = (1,26 + 0,31)10° M - a
kysoltrans) = 2,00-10% mL g1
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3.3 Détermination de le poeftieo de 1'équilibre mer-exo-

ICu(djen){dapo)N3]2+.;:: mar-ando-[Co(dien)(dapo)NS]2+

s 25 °C, on leleee réegir une quantité connue de l'un des
lsoméree dame un tempon contenent de lL'azoture de sadium durent
dix demi-viea de 9ogn hydrolyse elceline. Lee proportlons des
isoméres présents sont obtenues aprés chrometographie du mé-
lange réactionnel.

Toblesu 3,7 : pouvrcenteges de mer-axa- et de mer-endo-{Co{dien}
(dapo)NS]2+ apréds équllibretden pendant~l0 th(hydr. elc.)(exo :
42 min, enda : 2t min); T = (25,0 + 0,1) °C, tempon diéthenal=

amine (c = 0,1 M, pH « 9,08, [N,”] = 1,0 M), [Co, , = 8-207> m

complexe prodult ezoto mar-ando-N3 mar-a:o-N3
engagé totel retrouvé retrouvé retrouvé
mar-axo-N3 98,8 % 18,0 % 82,0 %
mer-exa=-N, 97,1 % 19,2 £ 80,8 %
mar-endo-N, 99,5 % 19,7 % 80,3 %
mer-endo-N, 100,3 % 19,6 % 80,4 %
mayenne : (99,0 + 1,4) % (19,1 + 0,8) % (80,9 + 0,8) %

Pour l'équilibre sulvant :

mer-axO-[Co(dien)(dapu)ﬂslzfszrmar-sndc-[Co(dian)(dspa)NS]2+

le conetante dléguilibre eat donnée per
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[mar-endo-[Co(dien)(dago)ﬂs]2+]
= (3.4)

K
[mer-exo-lto(dien)(dapu)ﬂ3]2+]

N
&p

En introduisant les valeurs expérimentales,

K:3 = 0,24 + 0,01

N
&3
Four des raisons stérjques, il est compréhensible que le
protan se fixe préférentiellemaent du cBté exc plutft gque du
c8té endo.

Le spectre CO d'un échantillon de mer-exo- ou de mer-endo=-
ezoto dédoublé dissous & 25 °C dens le tampon utilisé pour 1'é&-
quilibration montre une bsisse d'activité optique eu cours du
temps. On aboutit finalement & un mélange racémique aprés dix
demi-vies d'hydrolyse slcaline. Per conséquent, l'éguilibre
ntfest pes etteint gu'en déprotonant et inverssent l'ezote de la
fonction emine secondaire. Qurant 1'expérience, il y s eussi
départ de l'argture et fixation d'un autre ligand du mBme type
par la avite cer eseul le passege par un intermédiaire pente~

coordonné permet la racémisation.
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3.4 CinStigues d'Spimérisatian uer-axu-[Cu(dien)(dapa)Ns]2+

__---mer-endu-lCo(dien)(dspo)N3]2+ et mer-endo-[Co{dien)

(dapo)N3]2+ ——-mer-exu-[to(dien)(dspo)N3]2+

Pour Atudier les cinédtipues d'épimérisstion, nous tirons
profit de la différence des spectres CO des épimdres mer-exp-
szoto et mer-endo-ezoto. On feit réagir un des épimédres opti-
guement actif dens un tampon d'hydrolyse. La cindtigue est
suivie au spectrométes CP 3 une longueur d'onde 3 lequells
seul l'isomdre inversé formé pendsnt le réaction d'épimériss-
tion donne un signel CO., Ainsi, une cindtigue 3 deux phases
peut ftre aobservés. La premidre phase pendsnt lequelles le ai-
gnal croYt correspond 3 l'épimérisetion du produit de dépert.
Lors de la deuxidme phase, le signel décrolt et le recémise-
tion du produit inverséd, donc son hydrolyse eicsline, est
abservée. L'hydrolyse du produit de dépert n'appereft pes dans
le signal,

Ce systéme peut 8tre décrit sinsi :

Kg (exo)
mer-exu-N3 e mer-sndo-N3
kép(sndu).
kDH(sxo)B) kOH(endu)b)

(3.5)

mer-expg=0H / mer-endo-0H

e) non observebie par CD & le longueur d'onde fixfe lore-
guton pert de mer-exu-N3
b) non abserveble per €O & la lengueur d'onde Fixée lors-

gu'on pert de mer-endo-N3

Au schéms résctionnel {3.5) correspondent les lois de vitesse
différentielles gui suivent :
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- d{nndu-NG]/dt = (kép(endu) + kOH(andn))-[ando-N3]-[OH']

- kép(axn)1 axn—NG]-IOH'] (3.6)

- d[exu-Nslldt‘= (kép{axo) + kGH(exo))-[exu-N3]-lﬂH']

- kép(endo)-[ando-N3]°lDH-] (3.7}

En combinant cee équations, on obtient :

dzlaxo-N3]/dt2‘+ ((kép(axo) + kOH(axo) + kép(ando) + kDH(andu))
[OH'])-d[exu-NS]/dt + ((kén(andu)-kOH(exo) + kDH{ando)-kép(exo)

+ kDH(ando)-kDH(exo))'[OH']z)-[axo-N3] = 0 {3.8)

rt

En poeant [axn-Ns] =8 -, i1 vient :

PN r-(kép(axo) + kép(andu) + kDH(exo) + kUH{endo))-[DH'}
+ {kép(endu)-kDH(exn) + kDH(ando)-kén(exo) + kOH(endn)-kDH(axu))
‘loH7)? =0 (3.9)

Les solutione de ce polyn8me du secand deqré enm r sant données
paT
T+, = (kép(exo) + kép(endu) + kOH(exo) + kOH{andn))-[OH-]
(3.10)
rr, = (kép(endu) kUH(exo) + kDH(endn) kép(exo) + kOH(ando)
kow{ex0))+{ 0H7) 2 (3.11)

T et r, correepondent eux constentee de vitesse obhervéee lore

dee cinétiques.

r) = k' {OHT), 1y = ke [OHT) (3.12)

1

ol kl et k2 eont lee conetantee de vitesse des cindtiques & deux
phases enregistrées {cf. tosblesux 3.5 st 3.9).
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Teblesu 3,8 : conetante de vitesse d'épimérisation mer-sxo- -~=
mer-endo-|Co(dien) (dapo)ty] 2*; T = (25,0 4 0,1) °C, » = 1,0 1
(NeC10,), [tampon] = 0,1 M, [Col, , & 4,5-107° m, A = 432 nn.

-1 a1®)
tempan pH k, /MW g K, /M

triéthanolamine 7,30 (3,92 4 0,07)10° (2,00 + Q,81)1q?

2 (25 2 1,13)10!
2

I+

triéthanolamine 7,60 (5,43 4+ 2,24)10
2

+

triéthenalemine 7,88 (6,87 + 2,46)10° (1,80 + 0,48)10

+ 0,22)10° (1,57 4 0,15)10°

triéthanolamine 8,40 (2,55

I -1 b)

ky = (2,59 » 1,87)10% m~

1+

p,81)102 m~1l. g7 ®)

+

k, = (1,55

8) données cinétiquee treitées per un programme de régreesion
non linédaire [75]
b) obtenue per régression lindeire de kobe = f([aH"])

En introduisant les valeurz namériquee de kuﬂ(axo) et de
kDH(endo), on obtient

-1 =1 -1

kép(exo) = 11 m a7, kép(endo)a 3 l"l-loa
Chaque constente est entachde d'une erreur de l'ordre de 400 %
vu les trée grandes erreurs sur k; et -k, (~S0 %}, Les réactione
d'épimérisetion dannent un signel tréde faible ce qui explique
les erreurs sur k1 at kz. Ceci est particulidrement marqué lors
de 1l'épimérisetion mer-axo-ezotq —e mer-endo-ezoto. D'une part,
i'4quilibre est en défaveur de l'épimére endo (cf. 3.3); d'autre
part, l'é4pimére endo formé s'hydrolyse & peu prés deux foie

plus rapidement que i'exo.
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Tablsau 3.9 : constanta da vitasas d'épimérieatlon mar-endo~ —e
mar«axo-[Co{dian)(dapa)N3]2+; T = (25,0 + 0,1) oC,/u-= 1,0 m
(NaCIOd), [tampon] = 0,1 m, [Coltnt = 4,5-10‘3, A= 519 nm

tsmpon pH kl /! E'I-l- s-la) k2 / I'I-]'- a-la)

pyridina 6,86 (6,79 + 2,37)10° (4,09 + D,14)10"
tridthanalaming 7,14 (3,94 + 1,75)102 (7,84 + 0,39)101
triéthanglsmins 7,30 (5,18 + 1,68)10° (5,43 + 0,10)10%
tridthanalamina 7,60 (2,86 + 0,92)10% (1,95 + 0,30)10°
triéthanolamins 7,88 (3,25 + D,60)10° (1,69 + 0,08)10°

tridthsnotsmina 8,40 (2,57 + 0,25)10° (1,57 + 0,14)10°

-1 -1 b)

(2,68 + 1,62)10% m

X
]
+

-1, -1 b}

= (1,61 + D,66)10° m

L]
[
I+

s} donnfea cindtiquss traltéss par un programma ds régresssian
non lindairse [ 75]
b) obtenus psr régrassion linbaire de Kobs = f{{on™])

En combinant tout ds mBms les rfsultats da ces clnétiquss,
on psut calcular la constants d'équilibra (3.4) déjé définia

sous 3.3 @

Kgg - kép(axo) / kép(endo) =11/ 3 =4

On rstrouvs sxactsmsnt lfinvsras ds ls wvalaur obtsnus =n fasi-
sant 15 bilan & 1'8quilibrs (K:g = D,24 + D,01}. Maia cat 6-
cart sst compris dans l'arrsur sxpérimsntals daa rféactions
d'épimérisstion (factsur Y16 pulsgqus lss srrsurs aont da 400 %
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sur cheque terme du quotient). Ce rdsultat ne permet pes de
confirmer par une approche cinédtique le résultat obtenu thermo-
dynamiquement, Toutefois, expérimentalement, le feit d'evoir

un aignal plus faible lors de l'apimérisation mer-exo-nzoto —-
mef-endo-azoto que lorsde L'édpimérisation mer-endo-azoto —e
mer-exo-atoto concorde aevec Kga et les veleure de kUH das deux
bpimdres. Lee constantee de vitesse kép(exo) at kép(endo) eont
infériesures aux constantezs de vitesee d'hydrolyse alceline.
Ceci montre que les bases conjugudes formées en déprotonant
L'amine secondeire sont trés réactives.
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3.5 Déterminetion de la position de l'éguilibre mar-exo-
[Co!dien“dago]DH] 2+..—_" mar-endo-=( Co(dien ) (depo !DH! 2+

A 25 OE, on laiese réegir una quentité connua da 1'un des

isoméree prodult par nitroeetion du complaxe azoto correepon-
dant dans un tempon trléthanolamine pendant hujit demi-viae de
racémieation du prodult hydroxe. Lee proportions dee leoméree
préeente sont abtenues aprée chromatographie du mélenge réace
tionnel.

Tablesu 3.10 : paurcentegee de mar-exo- et de mer-endo-[Co{dien}
(dapo)DH]2+ eprde équillbration pandent-8 ty, (recémlaetion)
(15 min); T = (25,0 + 0,1) °C, # = 1,0 M (NeClD,), tampon trié-

thanolamine (c = 0,1 M, pH = 8,37), [Col, , & 4107 m
complexe produit eque mer-endo-HZD mer-exo-HZU
engagé total ratrouvé retrouvé retrouvé
mer-exo-H,0 94,9 % 6,4 % 03,6 %
mar-axu-HZU 91,8 % 6,6 % 93,4 %
mer-endo-H,0 95,7 % 6,0 % 04,0 %
mer-ando-H.,0 01,9 % 7,4 % 92,6 %
moyenna : (93,6 + 2,0} % (6,6 + 0,6) % (93,4 + 0,6) %

Dane un essal dane ltaquel la complexe agua aet chromatogra-
phié diractement epréde ea synthésa par nltroeetion, une eeule
frectlon est obtenue gua l'on parte da l'un ou da l'eutre des
leoméres. Le produit engagé ast retrouvé & 100 %. Las qualquee
pourcsnts de complexe aqus perdue lore des exnériencee le eont
par réduction d'une partle du metériel durant le tampe d'égul-
libration.
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Pour l'équilibre

mer-exo-[Co(dien)(dapo)OH}2+ --.:::mer-endo-{Ca(dlan)(dapo)UH]2+

18 constante d'équilibre eat donnée per

OH _ ngr-ando-lto(dian)(dapo)UH]2+]

K
bp [mar-exo={ Co(dien}{depo)oH] <*]

(3.13)

OH _
ép

2

K (7,07 + 0,69)-10

Oans la cas des complexea hydroxo, l'éqeilibre eet donc
encore plus en faveur de l'isomdre exo que pour les complexes
N
azoto (Kég = 0,24).

Un échantillon de complexe dédoubléd traité de le mBme fagon
davient racémigue durant le temps d'équilibretion. Eomme avec
les complexas azoto, 1'équilibre eat atteint per &pimérisation
de 1'azote secondeirs meia égalament per eortie du groupe per-
tant et passage par l'intermédiaire pentecoordonné.
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3.6 Apnstion de mer-exo- et de mer-endo-[Co{dien){depo)

] 3+/2+

H20/UH par N3

Deux- sAries de cinédtiques ont été mesurdes par isomére,
Oans 1'une, on e détermind la varietion de 1s conmetente de vi-
tesse d'enstion en fanction du pH 3 concentretion d'ezoture
fixe {teblesux 3.11 et 3.12), dena l'eutre ea variation en fonc-
tion de le concentration d'azoture 8 pH fixe (tableeu 3.13 &
3.17}), Deux pH sont choisis de facon 3 se trouver dans les do-
meinee d'existence des complexes equs et hydroxo. Les complexes
aqus ont A6téd produits par nitrosstion des complexes ezoto.

La réaction d'anation peut Btre décrite per le systdme

d'équations suivant [4] :
3+ Ka 2+ +
C0H20 ———a= CoOH + H
H,0
CaH,0%* + N~ N3 CoNo 2% + H,O (3.18)

CoOHZ* &+ N~ 3 CoN,?* +

3 —_—

dant la loi de vitesse correspondante est

v =~ d{Co], ,/dt = k-[Coltut-[N3'l (3.15)

et eous lee conditions duv pseudo-premier ordre

OH, 2+ H.,0, 3y g -
v = Kops [Co)gat ='(l"N.a [CooH™™) + kug [CoH,0 1) INg"] (3.16)

OH 2+ H.0, 14 P
Kops = (st .| CoOH ]/ECo]tot + kNg [CoH,0 ]/[Co]tut) [N;7)

; 1 i

= =1 -r (3.17)
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En introduisant le constente d'acidité du complexe aqus

K, = [H*]{Co0H?*]/[Con 0] (3.18)

2
r, la fraction de complexe hydroxa, devient
+
r = Ka/(Ka + [H']) {3.19)

Ainsi, la canetante de vitssse k est une fonction lindsire ds r

(3.20) dont la pente vaut (koH - kH20) et llordonnés & ltorigine
H,0 Ny Ny

k2 .
Ny
N A s IR S (3.20)
3 3 3
Oea graphee kobs corr = f{pH}, on tire les vasleurs de K des

"complexss mer-exo-squs et mer-sndo~equs {fig. 3.1 et 3,2) et
de 1e draoite donnée pear l'équation {3.20) les constentes
d'enetion observées des isamdres ayue et hydroxo. Comme [NS-]

obs corr = f(r) et on obtient dirsctement

les conetantes de vitesse. Tous ies résultats sont réunis dans

le tablesu 3.18.

= 1,0 M, on reporte k

Pour lee complexes mer-exa~hydroxo et msr-endo-hydroxo, le
vitease d'enetion ne varie pas tant que 0,2 M < [NS'} £ 1,0 n,
Avec les isomdree aqua correspondents, la vitesse chenge déja
loregue le'] < 0,3 M.

Coamme noue evang obtenu une veleur de pKa diffédrante de
celle de Anwendser | 74) pour 1'isomdére mer-exo-agua/hydroxo,
nous avons effectuéd une série de mesures kobs = f(pH) en uti-
lisant du complexs mer-exo-squs produit per hydrolyee elcaline
de mer-exo-chlora comme il 1'aveit feit {(tableauw 3.13),
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Tableau 3.11 : anatlon par N3- da mar-axo—[Co(dian)(dapo)HzD]3'

at da mar-axo-[Co(dian)(dapo)DH]2+ an fonctlon du pH; T = (25,0

+0,1) °c, w=1,0m, [tempon] = 0,1 M (basa = azotura), [Nﬂ-ltnt
1,0 te

=1,0 M, [Col, , %5107 n

- E) b)
tampon PH [N3 ]aff koba oba corr

/m 7a7! /et
arotura 3,94 0,238 2,82:107%  3,76.107%
aroture 4,33 0,639 7,35-107%  7,63-107%
azotura 4,71 0,653 1,86-107%  1,92-10"3
ezotuea 5,14 0,833 3,97-107°  3,99.1p73
szoture 5,53 0,925 i,12.10°2  1,12-1072
pyridina 5,95 0,970 1,83-10"%2  1,83-1072
pyridina 5,18 0,982 1,92:10°2  1,92.107?
pyridina 6,55 0,992 1,85:1072  1,@s5-1p"?
pypidine 7,05 0,998 1,87-107%2  1,87-10°°
triéthanolemina 7,16 0,999 1,89-18"%  1,89-1072
triéthanolamina 7,54 1,000 1,88.10°2  1,88.10"7
triéthanolamine 7,82 1,000 1,80-10°2  1,80-1077
a) [N3 ]aff % lN3 ]tot lorequa pH = pKa(HN:!/N3 )
b) kobu corr | koba'kohs lim([N3 lafr = 1)/knba(ln3 ]afF)

knba([NS ]aff) at ko lim{ln3 ]afF = 1) tirés du grapha
kubo,pH = P(lul Y
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Tablesu 3.12 : anation par N3~ de mer-sndo-|Co(dien){dapo)H o) >t
et ds msr-sndn-[Co(dlan)(dapo)DH]2+ en fonction du pH; T = iZS,D
+0,1) %, #=1,0 M, [tempon] = 0,! M (bess = azature), ["3-]tot

= 1,0 M, [Col, , & 5107 m

tampon PH [NS-]efFE) kobs koba carrb)

/m /s~) se"1
szoture 3,65 0,139 1,52-10°°  2,66-10"%
szoturs 3,68 0,148 2,17-107%  3,s0-107%
szoture 3,94 0,238 s,01-107%  4,82-10%%
azoturs 4,17 0,348 7,17-10"%  7,38-107%
azoture 4,32 0,435 1,28-10"%  1,44.10"3
szoture 4,54 0,557 2,71-107°  2,87-10"3
sz0ture 4,69 0,638 3,04-107° 3,15.1073
ezoture 4,7 0,653 3,67-107%  3,73.10"3
ezoture 4,94 0,760 5.36-10'3 5,94+107°
szoture 5,14 0,833 6,79:10"0  6,83+107°
ezature 5,36 0,893 9,90-10"° ~ 9,93.1073
azoture 5,50 0,919 1,05-10"%  1,85-10°°2
ezature 5,53 0,925 1,14:107%  1,1441077
ezature 5,76 0,955 1,52:107%  1,52.1072
pyridine 5,95 0,970 1,79-18"2  1,79-10°°%
pyridine 6,18 0,982 2,11-1072  2,11+1072
pyridine 6,55 0,992 2,13-10°2  2,13-1072
pyridine 6,93 0,997 2,00:°10"%  2,00-1072
tristhenolsmine 7,05 0,998 2,141072  2,14+1072
tristhenolamine 7,16 0,998 2,19:10°2  2,19-10°2
a) st b) cf. tableeu 3,11
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Tablagu 3.13 : anstion par N3- da mar-axo-—[Co(dien)(d:po)HZU]3+
et de mar-axo—lto(dien)(aapo)UH|2+ {produits par hydrolyse slca-

line da mer-exo- Co{dien){depo)Cl 2% on fonction du pH; T = {25,D
+0,1) °c, u=1,0 M, [tempon) = 0,1 M (bess = ezotura), [N37) o

=1,0m lcol,, =5-107%m

tat
tempon AH lN3-]aff:) kobs kobs corrb)
/n fa—l /5-1

azoture 3,94 0,238 2,82-107% 3,76-107°
szotura 4,33 0,435 7,35-107%  7,63-107%
szoture 4,7 0,653 1,86-10"°  1,92-107°
azotura 5,14 0,833 3,97-107°  3,99-107°
szoture 5,53 0,925 1,20-10"%2  1,20.1072
pyridina 5,95 0,970 1,86-10"2  1,86-10"2
pyridina 6,18 0,982 2,12.10"%  2,12-10"2
pyridina . 6,55 0,992 2,01-10"¢ 2,01-10'2
pyridins 7,05 0,998 2,00-10"2  2,p1+1072
tridthanolemine 7,16 0,998 1,89-10°%2  1,89-1072
triéthenalemine 7,54 1,000 1.90-10'2 1,90+1077
tribthenalamine 7,82 1,000 1,92-107% 1,92-107?
triéthanolemine 8,24 1,000 2,08-10"2  2,08-1077
tristhenolamine 8,65 1,000 1,92-10"2  1,92-107¢
a) et b) cf. tableeu 3.11
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Tableau 3,14 : enstian par N3' ds mer-sxu-[Co(dan)(dspo)H20]3+
en fonction de {N,7]; T = (25,0 & 0,1) °C, = 1,0 M, 0,05¢

(tempan] € 1,0 M, pH = 4,28 + 0,04, [Cal, , & 5-107% »

(o = 4,31))

tampon pH [N3-13FF kubs kabs corr

/m /a'l se~)
azature 4,16 0,007 Dp,87-10°° 1,24-1074
szoture 4,25 0,039  1,44-107% 1,67-107%
aroture 4,29 0,083  2,51-107% 2,62:107%
eroture 4,29 0,124  3,73-10"% 3,94.107¢
sroture 4,29 0,166  4,28-10"% 4,48-10"%
eroturs 4,30  0,209. 4,87-10°% 5,08-10"%
eroture 4,30 0,252 6,10-107% 6,27-10"%
pzoture  4,3D 0,296  6,71¢107% 6,82-107%
sroture 4,31 0,341  7,37.107% 7,41-10"%
aroture 4,31 0,385  7,80:1074 7,80+10"%
szaturs 4,31 0,424  7,67-107% 7,78-10"%

a) pour le correction, une variation linkaira de kobs est

considérée dene l'intervalle de pH en queetian,
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Tebleau 3.15 : anstion par N3- de mar-axo-[Co(dian)(dapu)UH]2+
en fonction de ["3-]‘ T = (25,0 + 0,1) %, 4= 1,0 M, {tampon)
= 1,0 M, pH = 6,20 + 0,09, [Col, , = §-107% m

tampon pH INg ) gpp obs Kobe corr{pH = 6,33)a)
/m /a7t /s
pyridina 6,89 0,0005 0,83-1072 1,43-107%
pyridine 6,00 0,0026 t,48-10"° 2,54-107%
pyridine 6,10 0,0049 4,48-107% 7,62.10"%
pytldine 6,10 0,024  1,66-107% 2,77-10"3
pyridine 6,11 0,049  3,02:107° 4,92-1073
pyridina 6,13 0,098  §,49-107° B,61-10"°
pyridine 6,16 0,196 9.13-10'3 1,42-1072
pyridine 6,19 0,295  1,14-10°% 1,56-10"2
pyridine 6,22 0,393  1,24-10"° 1,59:10°2
pyridine 6,24 0,492  1,37-1072 1,67-1072
pyridine 6,26 0,591  1,44:102 1,67-102
pycidias 6,28 0,690  1,49-107° 1,64-10"2
pyridine 6,31 0,789  1,52-10°2 1,59-10"2
pyridina 6,33 0,888 1,53-10'2 1,53-10"2
pyridine 6,35 0,988  1,71-10"2 1,61-1072

a) cf. tableau 3,14
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Tsbleeu 3.16 : snation per NS- de mar-endo-[Co(dian)(dapo)HZD]3+

e e

en fonction de [Ny )3 T = (25,0 + 0,1) °C, wx= 1,0 M, 0,05 ¢
|tempan) £ 1,0 M, pH = 4,28 + 0,04, [coltut 5107

tampan pH .lNS-]an Kobs Kobs carplPH = 4,31)“3
/m et /871
azoture 4,16 0,017  0,90-1074 1,28-107¢
p20ture 4,25 0,033  1,67-107% 1,94-10"%
azoture 4,29 0,083  3,04-10"¢ 3,18-107%
ezoture 4,29 0,124  4,44-10"% 4,68-1074
szoture 4,29 0,166  5,33-107% 5,58-10"%
ezoture 4,30 0,209  6,48-107° 6,75-107%
azoture 4,30 0,252  7,29-10"% 7,49-1074
pzoture 4,31 0,296  7,91-1074 8,04-107%
azoturs 4,31 0,341  8,11-107% 8,14-107%
ezoture 4,31 0,385  8,51-1p”% 8,51-10"%
ezoture 4,31 0,424  8,54-107% 8,66-10"%

8) cf. tebloau 3.14
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Tableau 3.17 : anation par NB- de mar-ando-[Cn(disn)(depo)UH]2+
en fonction de [N3-]; T=(250+0,1) %c, p=1,0m, [ tampon]
= 1,0 M, pH = 6,20 + 0,09, [Col, . & 5-107% n

tampon PH [NS-]BFF knbs kobs corr(pH = 6,33)
/n /st /st
pyridine 6,09 0,0005 1,08-10"% 1,85.10"¢
pyridine 6,09 0,0024 1,26-107% 2,17-107%
pyridine 6,10 0,0045 5,49-107¢ 7,81.107%
pyridine 6,10 0,026  1,92.107° 3,20-107%
pyrldine 6,11 0,049  4,10-107° 6,69:10"°
pyridine 6,13 0,098  7,19-107° 1,13-1072
pyridina 6,16 0,196  1,04-1072 1,52-107°2
pyridine 6,19 0,295  1,30-18%% 1,77-1072
pyridine 6,22 0,393 1,38-10"2 1,77-1072
pyridine 6,24 0,492  1,55-1072 1,88-107¢
pyridine 6,26 0,591 1,55-10"2 1,79-10"%
pyridina 6,28 0,690  1,64-1072 1,80-1072
pyridine 6,30 D,789  1,66+1072 1,74-1072
pyridine 6,33 0,688  1,67-10"% 1,77-1072
pyridine 6,35 0,988  1,64-107% 1,58-10"¢

a} cf., tebleau 3,14
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Figure 3.1 : anetion per N3- da mer-exo-[Co(dien)(dapo)HZOIDH]3’/2+

en fonction du pH; T = (25,0 + 0,1) °C, w=1,0 M, [N

-4 3 Jeot =
1,0 M, [Co]tot =5-100° M, tr

kobs corr

-3 -1
/107" s 20

10

Figure 3.2 : anation per N3- de mer-endo-[to(dian)(dapo)H20/0H13+/2+

an fonction du pH; T = (25,0 + 0,1} °C, w= 1,8 M, lN3-]tot

1,01, [Co], , = s-107% m, tr

kobs corr{
/107371

20

16 ¢t

pH
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Tebleau 3.18 : conatantes d'acidité et de vitesea d'anatlon par
~3- de mer-exo~ ot de mar—ando-[Co(dian)(dapo)H20/DH]3+/2+;
T = (25,0 + 0,1) °C, m=1,0M

OH H.,0
composé pKa kN3 kNZ
3

/mlog7l /mL g7t

mer-sndo®) 5,45 + 0,10 (2,26 + 0,10)107% ~1-10°%

mar-axoa) 5,47 +

» 0,10 (2,03 &+ 0,10)10°2 ~7.10"%
mer-oxa®) 5,92 + 0,10 2,10-10"2 1-1073
mar-axoc) 5,49 + 0,10

8) complexa agus produit par nitroeatlon du complaxe szoto
correspondant

b) complexe equs prodult psr hydrolyea alcallne du complexe
chloro correepandant [ 4]

c) complexe equa prodult par hydrolyaa alcalina du complexe
chloro correepondant

On peut égslement soumettre directemsnt l'équatlon

P
PR E (L D kh2" (3.21)
Kk, o+ (W] V3 3 3

& un programma d’adaptation de courbe [83) (k = £{in*])) avee
loe donnbee dee tableeux 3.11, 3.12 at 3.13. Pour chaque &frie
de mesurae, deux ajustements ont été accomplis : 1tun sn lais-
sent Ka libre et lteutrs en lntrodulssnt lee pKa dee complexes
agua masurée par titratlon {(cf. tsblaeu 3.34). Les constantes

obtenuas sont ragroupéae dana la tablaau 3.19.
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: comstantea d'acidité et de viteese d'anation
per N3' de mer-gxo- 8t de mar-andn-[to(dlan)(dapc)H20/UH]3+/2+;
T=(2503%0,1) %, 4=t,0n

canstante composéd
mer-endoa) mar-axoa) mer-axob)

pK 5,46 + 0,04 5,37 4 0,12 5,36 + 0,10
kE:/m‘k e”!l (2,26 + 0,08)10"% (1,97 + 0,08)10"2 (2,08 s D,09)10"2
kh20/m~1s7 ~0 ~0 ~D

3
Ka Fixéc)
kg:/m'l- s"l (2,25 + 0,03)107% (2,02 4+ 0,08)10°2 (2,13 4 0,09)10"2
k:20/m'1a'1 A0 ~ 0 ~0

3

a) complexe squa produit par nitrosstion du complexe azota

correepondant

b) complexs aqua produit par hydrolyse alcaline du complexe
chloro correspondant

c) pKa(--n-axo-aqua) = 5,55 + 0,11, pKa(mar-andu-uqua) = 5,45
+ 0,10, obtenus par titration

Les pKa détarminés 3 pertir des données cinétiques pear
1'une ou l'autre des méthodes methdmatiquaa mont &geux aux
valours obtenues per lea titratione. L'anation du complexa
endo-hydroxo eset tréde légérement plus rapide qua lfanation ds
son homolopue exo. Pour les deux &piméres, le détorminntion d»
k=20 sat sccompegnés d'une forte arreur. La constente de vitesse
dtanetion des complexes eque eat su moins vingt folae inférieurs
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% celle des complexes hydroxo,

Le viteses d'enation par NS- des complexes mer-exg- &t mer-
endo-hydroxo/sque n'est pea une fonction lindeire de [NS-]' Les
grephee s'eplatisaent loraque [Na‘] est supérieure & 0,25 N at
tendent vers une veleur limite. La relation

‘ :
Q4 _  H,0 H.,0 -

Kopg = | ———— (kg = kg2') + kg2~ [[N,7] (3.22)

obs K, + in*1 Ny Ny N3 3

n'est pee eppliceble puisou'elle implique une reletion lindelre
de koba en fonction de [NS-}. Ces fonctions observées en forme
de brenche d'hypertole peuvent 8tre décrltes enalytiquement par
1'&quetion

Kobs = k-K-[Ns-]/(l + K'[NJ']) (3.23)

Le treitement dee données dees tebleeux 3,14 & 3,17 par un pro-
gremme d'sjuatement de courbe [83] evec l'éguetian {3.23) est
convergent. Les conetantea obtenues sont donndes dane le ta-
blesu 3.20,

JTeblesu 3,20 ¢ canstantes da l'équetion (3.23) obtenuee per

———

edeptetiaon de courbe

pH conetente complexe
mar-exo mer-ando
-1 -2 -2
6,20 k/e (1,88 + 0,07)10 (1,97 + 0,08}10
k/mL 10;30 + 1,82 13,02 + 2,46
-1 -3 -3
4,28 k/s (1,47 + 0,14}10 (1,40 + G,08}10
k/m~t 2,83 + 0,48 4,15 + 0,52
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Lea constantaa changant loraqua la pH varla, Un tarma ta-
nant compta du pH mengua dans l'&quation (3.23). Si l'aspéca
hydroxo réaglt uniquamant, 11 faut ajoutar un fecteur K /([H ]
+ K ) dena l'axprasslon da k obs Gul deviant

K k'K [N,T]
TIPT .[ - (3.24)
+K, 14K olus ]

koba =

Ka/([H+} + Ka} axprima le frection da complexa ea trouvant

obs 6
1taide da l'expression {3.23) at dea conatantas du tablaauy
3.20 pour [Ns'] = 1,0  at ramenda 3 100 % da complaxe hydroxo,
on obtiant lae valaurs donnéea dans la tablaau 3.21.

sous forma hydroxo au pH an quastion. £n calculant k

Teblapy 3.21 : k ([N3‘] = 1,0 M, [CoOH] = 100 %)

obs
-1
pH oba(mar-e:o]/a kobs(mar-ando)/s
-2 -2
6,20 (2,09 + 0,682)10 (2,16 + 0,90)10
4,28 (2,18 + 0,35)10" 2 (1,79 + 0,54)10"%

A la vua des résultats du tableau 3.21, le factaur KB/({H+]
* Ka) apporta bian la corraction acguhsitéda.

Néanmolna, un ajustemant de courba avac la raletion (3,24)
donne des valeurs identiquaa da k! mele pes de K pour lae daux
isoméres aux deux pH. K chenge loraqua la pH varie. Le situa~
tion aat donc ancore plus compiiquée {(voir 7.4).
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3.7 Proportione de mer-sxo- st da mer-ando-lCo(dian)(dapo)ﬂ3]2+

eprbds compétition NS-/HZD-eur mer-exo- ou mer-endo-|Ca{dien)

(depo)tl]2+ et eur mer-exo~ ou mer-endo-[Co(dian)(depo)DH]2+

3.7.1 Compétition eur lee complexes chloro

Une quentité donnée de complexe chloro est psesée en eolu-
tion & 25 °C dens un tempon triéthanolemine un moleire en aro-
tures de sodium. On leisee la réaction se dérouler durent vingt
{tetilesu 3,.22)ou dix (teblesu 3,23) demi-vise d'hydrolyse slce-
Iine des complexes chloro. Le mélenge réectionnel est chromato-
grephié. Le dossge des frectione fournit les proportione dee
isoméree préeents.

Tablesu 3,22 : pourcentages ds mer-exo- ot de mer-ando-[Co(dien)
dapo)u3]2+ eprés évolution pendent-20 th(hydrolyaa dee com-
plexee chioro, 49 min) en préeence de “3-; T = (25,0 + 0,1)

°C, tempon tridthanoiemine {c = 0,1 M, pH = B, 20, [NS-] = 1,0
~ -3
m}, lCa]totlz B-10"" M

complexe produit ezoto mar-endo-l3 mar-exo-N3
engegé totel tetrouvé retrouvé ratrouvé
mer-exo=-C1 ‘ 99,1 % 31,6 % 68,4 %
mer-exo-Cl 97,9 % 11,6 % 68,4 %
mer-endo-C1 97,7 % 33,4 % 66,6 %
mar-endo-C1 99,0 % 32,9 % 67,1 %

moyenne : (98,4 £ 0,7) ¥ (32,4 £ 0,9) % (67,6 + 0,9) %
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Jebleeu 3.23 : pourcenteges de mer-exc- 6t de mer-senda-{Co(dien)
(dapn)N3]2+ eprds 4dvolutian pendent +10 tV2 {hydrolyse elceline dea
complexes chlara, 24,5 sec) en préeence de NS-; T « (25,0 %

0,1) °C, tempan triéthenclamine {¢c = 0,1 M, pH = 8,20, [NB-] =

1,0 m), [Co]tot t8-1073m

camplexe produit ezoto mer-sndo-N3 msr-sxo-N3
engegé totsl retrouvéd retrouvé retrouvé
mer-exa=Cl 99,0 % 30,8 % 69,2 %
mer-exo-C1 98,9 % il,t € 68,9 £
mar-endo-C1 96,7 % 12,6 % 67,4 %
mer-endo-LCl 96,8 % 32,2 % 67,7 %
mayenng : (97,9 + 1,27} % (31,7 + 0,9} % (68,3 + 0,9} %

Les résultete des tebleaux 3.22 et 3,23 eoncordent, Ile

peuvent 8tre combine; cele donnse :

produit azate totel retrouvé : (98,1 & 1,0) %
mer~endo-ezoto retrouvé : (32,0 + 0,9} %
mar~axo-gzato retrouvé : (68,0 + 0,9) %
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3.7.2 Comphtition sur les complexes hydroxo

Une guentitd exescte de comolexe egua est pessfde en solu-
tion 8 25 °C dene un tampon trléthéﬁolemlna contenant de l'ezo-
ture de sadium. On laisee réagir cing minutes (environ 40 th
d'angtion per N3- des complexes hydroxo; environ 0,1 tVZ d'hy.
drolyse elceiine dee complexes ezoto). Aprés chromaetographie
du mélange réectionnel, on obtient les proportione des isoméres

préheente,

Tebleau 3.24 : pourcentegee de mer-exo- et de mer-sndo-[Co{dien)

(depo)N,) 2" eprds compétition N, T/H,0; T = (25,0 + 0,1) °c,

. -3
{Col,y & 6-1077 M

complexe produit ezoto mer-sndo-N3 mer-exo-N3
engagh totel retrouvé retrouvé retrouvé
msr-exo—Hzne) 99,0 % 30,5 % 69,5 %
mar-axo-ﬂzob’ 99,2 % 32,1 & 67,9 %
msr-endo-Hzﬂa) 98,2 % 30,2 % 69,8 %
msr-ando-HZUb) 99,0 % 32,5 € 67,5 %
moyanne : (98,9 + 0,8) £ (31,3 + 1,1) % (68,7 + 1,i) %

a) tempon I : [triéthenolamine] = 0,01 M, [ H*triéthenolemine]
= 0,01 M, [NS-] = 0,9M, u=l1,0M (Ngc104)

b} tampom 11 : [tridthenolemine ) = 0,005 M, | H*tridthanoleminal
= 0,015 M, [~3'] =0,9M, p=1,0M (Nac104)
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Dans ies deux expériencee (complexsee chlore ou agque engegée)},
les pourcentages d'isoméres mer-exo-azoto et mer-endo-ezoto sont
identigues. La réaction doit donc psesar par un intermédisire
commun pentacoordonnéd puisgue la nature du groupe partant n'e
pas d'influence. Lee proportions sont toutefois différentes
(+ 12 %) de celles de 1'dguilibre entra les formes exo et endo
{cfF. 3.3). La temps de réaction lors dee expériencee de comph-
tition est mille fols plus court oue lore dee expériences d'é-
guilibration, Les proportions obtanues eont le reflet de la si-
tuation juete aprée 1'antrée de l'azoture sens épimérisation

ultérieure,
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3.8 Cinétiguee de compétition NB-/HZO pendant 1'hydrolyse

elceline de mer-exo- et de mar-ando-[Co(dien)(dapo)tl]2+

Lore de 1l'hydrolyee elcaline de mer-exo- ou de mer-endo-
[Eo(dian)(dapo)tl]z+ dene un tampon contenent de l'azoture,
une cinétigue & deux pheses est gbearvéa aj l'on travaillle &
una longueur d'onde correepondent & un point ieoebeetinue dee
esapécee chloro et hydroxa, Ls premiédre correespond a 1'hydro-
iyee du complexe chloro svec compbtition de l'eroture, la eecon-
des & l'anatlon per l'azoture dv complexe hydroxo. La eitusetion

pat le euivante [4] :

k
coc1?* —— O _ coon?t
enation,
compétition, rbaection lente
réection repide 24
CoN, (3.25)

Per consépuent, le complexe ezoto ect formé directement
par entrée de 1l'ezoture su niveasu de l'intermédieire penta-
coordonné lors de l'hydrolyee du complexe chloro ou ultérieu-
rement per snstion de 1'eepdce hydroxo.

Lee cinétipuee ont été-mésuréa: 4 1'aide d'un epsctrométre
& flux blogué. Nous avons traveilld 4 514 nm pour l'ieomdre mer-
exo (6514(mar-axo-chloro) = 74 l-mul-l-cm-l, £51a(mar-=xo-a:oto)
= 356 l-mal'l-cm-l) gt 4 528 nm avec l'isomédre mer-ando (‘528
(mer-endo-chloro} = 69 l-mol_l-cm-l; esza(mar-ando-azoto) =
288 1-mol'l-cm'l). Lee cinétigues & Hapx phesss obtenuee sont
treltées par un progremme de régreeelon non lineire [ 75] afin
de tirer lea constantes de viteeee du peeudo-premler ordre.
La conetante de viteaee obeervée de le phese lente est fonction
de [Ns'lat de [OH™) (non obeervable vu la feible veriation de
pH entre lea solutione tempone), celle de la phees repide dé-

pend de [OH™ ),
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Une fols les persmdtree du polyn8me

kit s mee ket o (3.26)

y = Ao 1
connua, on peut extrepoler la phaee lente 2 t = D efin de d&-
termlner la concentration inltlale de composé azoto produit per

compétition [ 4],

Soient Do i'absorption 3 t = D due & le concentration ini-
tiale de complexe chloro at Dex }'gbeorption & t = D correepon-
dant 4 1l'extrapoletion de la pheee lente, on a {avec une cuve
de 1 cm)

) 2+
B, = ‘tori [caC14*] £3.27)
) 2¢ . 2+
Ogy = fropu | CaOH ] 4 “Con, (CoNs™] omp (3.28)
€calH ™ €CoCl puiequton trevellle & un noint isasbeetique des

espicee chloro at hydroxo. A la fin de la phase rapide, lo mé:
lange raectlonnel ne contlent que ConxZ* at CoN32+. Alore

2+ 2+
[CagH®™] = lCal, 4 - [CoN, lcomp (3.29)
Donc,
2+
Dgx = 1Coligt fcacy * [ Conyg }comp'(‘CoN3 = €cocy) (3:30)
at
| cong?*) - Doy = LCalyat” €coct (3.31)
o3 camp ¢ - ¢ ’
CoN, CoCl

Une premiére eSrlie de mesures a &té effectuée evec l'ieo-
mére mar-endo-chloro en utilieant das tampons imidazola. Vu
1tallure einguliére de le courbe (quesl llnéeire et ne peesant
pes par l'origine), nous evone peneé gue 1f'imidazols pouveit
&galement entrer en compétition. Dee meeuraa ont 6t refaitee
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evec les deux leomdras dens das tampone TRIS (teblesux 3.25 et
3.26, Flg. 3.3 et 3.4). Lea valaurs obtanues per Besso [B82] avec
mer-exo=chloro et mar-exg-bromo saont également donné&es. Toutz-
foie, nous lee avone corrigéee cer il a utilied une valaur Faue-
se da ¢(CoNy) dens ls calcul de [CoN,Z'] (tablesu 3.27).

comp
Les conetentee sont ragroupéss dans la tablsau 3.28,

Jableev 3.25 : proportion de complexe sroto obtenue psr compéti-

tion sur mar-ando-[Co(dian)(dapo)Cl]2+; T = (25,0 + 0,1} °c,
tampon TRIS (c = D,1 M), p= 1,0 M (NaCan), [l:o]tot e 2:1073 M

- 2+ a)

IN3 | pH nombra de % CQN3 ,comp R

/mn mesures

0,20 7,82 3 20,2 + 1,0 1,27 + 0,06
0,40 7,84 3 42,6 + 0,2 1,86 + 0,01
0,60 7,86 3 48,9 + 0,2 1,59 + 0,01
0,80 7,87 6 56,1 + 2,3 1,60 + 0,09
0,80 7,86 6 53,6 + 5,1 1,28 + 0,20
R = 1,52 + 0,25

e) R = [CoN,]/([CooH] [#,7])
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Tableau 3.26 : proportion de complexe azoto obtenu per compétl-
tlon eur mar-axo-[Co(dian)(dapo)tl]2*; T = (25,0 + 0,1) °c,
tampon TRIS (c = 0,1 M), = 1,0 A (NaC10,), [Co], , = 2:107° M

- 24

Moy pH nombre da % CoN, ,comp R

/m meauree
0,20 7,82 3 22,8 + 0,6 1,48 + 0,03
0,40 7,84 3 38,6 + 0,3 1,57 + 0,01
0,60 7,86 6 45,1 + 0,9 1,37 + 0,04
0,80 7,87 6 50,4 + 2,9 1,27 + 0,12
0,90 7,86 6 50,4 + 2,7 1,13 + 0,11
R=1,36 % 0,17

Tablegu 3,27 : proportion de complexe azoto obtenue per compéti-

tion aur mar-axo-[Co(dlan)(dapa)x]2+ [82}; T = 25 °C, tempon

pyrldine/HC10,, pH = 7,96-8,04, p= 1,01 (NaElDd), [r:o]tot =
-3 n

2-10 i

- 2+
X Ny nonbra de % CoN, ,comp R
/n mesurea

(R 1,0 6 41,5 + 3,75 0,71 + 0,10
c1” 0,S 2 30,7 + 1,B1 0,89 + 0,06
c1” g, 25 1 18,5 0,91

er- . 1,0 1 40,2 0,67

er- 0,5 1 31,5 0,92

Br~ 0,25 1 19,8 a,99

R = 0,85 + 0,13
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figure 3.3 : proportion de complexe ezoto obtenu par compéti-
tion sur mer-ando-[to(disn)(dapo)t1]2+, T = (25,0 + 0,1) °¢c,
tampon TRIS (c = 0,1 M), w= 1,0 M (NeC10,), (o], , = 2-10°3 M, ¢r

|
% CoN4
50

40
30

20
10

Figure 3.4 : proportion de complexse szoto obtenu par compéti-
tion sur mer-exo-[Co(dien)(depo)C1]2+, T = (250 +0,1) °,

tampon TRIS {c = 0,1 M), w= 1,0 M (NaC10,), [Col, = 2-1073 1, ¢r

% CoN,
50

40
3ot

20

10

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 s /0
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Teblesu 3.28 : constantes de vitesse dee cindtiques de compéti-

tion; k : phase raplde, k : phase lente

comp an
1 -1 RS
produit sngagé  tampon comp /S M s Kan /M -0
mer-axa~Cl pyridine  0,78-10° {82 2,25-107° [82)
mer-exo-Br pyridine  1,54-10% {e2] 2,10-10°% (82}
mer-axo-C1 TRIS (1,27 « 0,08)10° (3,58 + 0,29)10"2
mer-ando=-C1 Imidezole (0,93 & 0.10)105 (2,42 + 0,&2)10'2
mec-endg-Cl TRIS (0,97 + 0.12)105 (3,63 + 0,63)10°2

La constgnte de vitesee de ls phese lante, kan’ est proche,
m8me 81 supérisure de 50 % environ, de le cunstante de vitesse
d'anation des complexes hydroxo par ltezoturs (k 3(msr axu) =
(2,02 + 0,08)1072 n"h a7h, k{h(mer-sndo) = (2,25 1 0,03)1072

m-L 'l) et celle de ls phagse rapids, kcomp’ égele & 1a consten-
te de vitesse d'hydrolyse elceline dee complexes helogéno 3
t'erreur expérimentale prées (RUH(ma:-axo Cl) - (1,13 + 0,09)10°
mk g7l kgy(mer-gndo-C1) = (1,18 3 0, 11105 m % el kgy(mer-

ex0-8r) = (1 40 + 0,07)10% m ‘-a‘l [41).
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3.9 Stéréochimla des transformations mar-exo-/mer-endo-[Co

(dlEﬂ)(dEuo)C1]2+ —= mer-axo-/mer-endo-[Co{dien)(dapo)

H20]'3+ at mar-axo-/mer—sndo-[Co(dian)(dapo)Hzﬂ]3+ —_—

msr-sxo-/rnsr-ando-[Ca(dian)(dauo)Cl]2+

Les modes opératoires des expériances établiasant 1ls sté-
réochimla de cas transformations sont données en détails sous
10.16, 10.17 et 10.18. En général, on fait réagir un des iso-
mé&ree dans un miliau donné pendsnt un certaln temps. La réac-
tion est etoppée, le mélsnge réactionnel chromatograrhié et
les élusts sont doeés par spectrométrla. Lem-réeultata
de cee dlfférentes axpériencas eont présentés cl-descous :

- La production des complexas aqus par nitrosation des isomd-
ras ezoto correspondanta ss falt avac ré&tention de configqu-
ration.

- Ltanation des complexas agua par C1- 3 lieu avec cétention
compléta pour le mer-exo-squa at faible épimérisetion at
racémisation du procuit invaraé pour le mer-endo-aqua. En
affet, on retrouve 94 % de mer-ando-aqus sane perta d'ac-
tivité optigue et 6 % da mer-exo-aqua légérement optiqua-
ectif.

2+

- La cycle stéréochimique chloro —Eg*_. agua _ﬂEi. chloro se

fait avac rétantion de conflguration pour mer-exo-chloro,
avec racémisation at &pimérisation partialle pour mar-endo-
chloro. On retrouva dans ce caa 74 % de mer-ando-chloro ayant
pardu 24 % d'activité optique et 26 % de mer-exo-chloro ra-
cémiqua. Vv lese résultate da l'anation par €1~ daa izomédrae
aqua (cf. ramarqua précédente), l'hydrolyea induita au mar-
cure de mer-axo~chdoro sa déroule svac rétention da confi-
retion. Par contra, alle provoqua la racémleetion ou l'&pi-
mériaation da 29 % dm l'iaomdra mar-ando-chloro engagé {guan-
tlté de produit inversé ou racémisé lors du cycle complat
moina le guantité de complaxe inversé at racémieé lore da ls

eeconde &tspa du cycle).
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3.10 Proportions de msr-sxe- et de mar-endc-{ﬁo(dien)(dapo)HZD]3+

aprés hydrolyse piceline de msr-exo- et de mer-endo-~[Co{dien)

(dapo)tl]2+ pendent dix demi~vies

A 25 °C, une guantitd connue d'un des isoméres ezt hydroly-
gée pendant dix-demi-wies. Le mélenge réectionnel est chromsto-
oraphié et les fluate sont dosés par spectrophotométria. Le bi-
lan ast dreesd dene lee teblesux 3.29 at 3.30.

Tablesu 3.29 : pourcenteges des espédcae présentes sprése hydroly-
se alcaline pendant-l0 ty, {24,5 sec } de mer-exo~ et de mer-esndo-

lCo(dian)(dapo)C1]2+; T = (25,0 + 0,1) °C, tempon pyridine (c =

0,1 M, pH = 6,39), u= 1,0 M (NaC10,), [Col,,, 2 t-10°2 m, [c17) =
5-1072 m

nroduit total retrouvé : mer-

engagh retrouvé endo-C1 axo=[1 endo-H20 axo—Hzo

mer=axa-Cl i02,3 % 3,0 %5) 14,1 %a) 8,0 %a) 74,9 g°)

9,6 %2/ 90,4 P

mar-axo=Cl 100,7 % 3,0 % 15,9 % 5,9 % 75,3 %
7,3 % 92,7 %

mer-endo-Cl 103,5 % 7,7 % 13,8 % 4,2 % 74,3 %
5,4 % 94,6 %

mer-sndo-Cl  107,5 % 7,8 % 13,0 % 6,1 % 73,1 %
7.4 % 92,4 %

moyenna ¢ (103,5 + (5,4 + (14,2 » (6,1 + (74,4 4
2,9) # 2,77 % 1,2) % 1,6) ¥ 1,0) %

(7,4 + (92,5 *

1,7y % 1,7) &

a) par repport au total des sapdcee retrouvbes
b} per rapport eu produit egqua totel
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Tebleauv 3.30 : légende i{dentique & celle du tebleeu 3,29

' produit engagé chloro totel aque totel
mer-axo-Cl 17,1 % 82,9 %
mer-exo-Cl 18,9 % a1,1 %
‘met-ando=Cl 21,5 % 78,5 %
mer-endo-Cl 20,8 % 79,2 %
moyenne (19,6 + 2,0) % (80,4 + 2,0} %

e fraction du matériel eous Forme de complexe chloro ne
vient pes d'une partie du produit de dépert quil n's pss réegi.
Si c'éteit le ces, une seule eepédce chloro devralt Btre pré-
sante puisqu’il n'y e pes d'apimérisation entre lee complexes
chloro avent l'hydrolyse. Cela e At& vadrifié en hydrolyeent
pendant une demi-vie mer-exo- et ner-ando-[Co(dian)(dapo)ﬂl]2+
optiquement actife et en mesurant les aspectres (0 des produite
obtenue., Les poeitions dee sommete et dee intersectione avec le
ligne de baee sont celles des produite de dépert et le perte
d'activité optique est de S0 %. Le chromatographie dee solutione
ne donne qu'une fraction de complexe chloro et il s'agit blen
chague fois du produit engagh.

Oe plue, comme les conetentes d'hydrolyee elceline de mer-
exo-chlore et de mer-endo-chloro eont trde proches (1,13-105 :34
1.18-10S m-1 g1 respectivement), stil e'egisseit de produit
non réegl, leure guentitfie eereient identiques gue l'on perte
de 1'un ou de l'autre des jeoméres. Les complexee chloro sont

donc formés per enetion des complexes equa per c1”.

En ce qui concerne lea complsxes aqus, on retrouve las mB-
mee proportione gue lore de la détermination de leur poaition
d'aguilibre (volr 3.5). Cele laisee esuppoeer gue l'éguilibre
n'evait pes 4té etteint gue per déprotonetion de ts fonction
emine secondeire et invereion de l'erote.
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3,11 Cinétiguas de recémisetion de mar-sxu-[to(dian)(dapn)H20/

c|H]Z_5+/2+ ]3+/2+

ot de msr-ando-[tn(disn)(dapo)H20/UH

Les cinétigues de recémisation des complexes aqua, produite
psr nitrosetion des compiaxes azoto, osont ouivies eu epectro-
métrs CO jusnu's recémieation compldte. Le longueur d'onde fixée
correspond eu msximum principel ds chague isomére, soit 463 nm
pour mar-pxp bt 459 nm pour mer-pndo.

§i lg réection es déroule selaon le achéme simple ci-dessaus 3

CoOHZt + H* OH

&
Ko corac (3.32)
e /ngD'

CoHZD r
ou CoUHz+ = mer-exo- ou mer-endo- hydroxo dédoublé
LoH.0°* = mer-sxo- ou mer-endo-equa dédoublé

2

corec = mer-gxo- 8t mer-endo-sgus/hydroxe racémigues

les &quations suiventes peuvent 8tre posées.
dico 1/0t = (k o Leoon®*] + M2l [ con, 0¥*1)-[on™)  (3.33)

- [CuDH2+] [#*]/1cCoH, o) (3.34)

fca_,] = |CoOHZ*] + [Can,0%*] (3.35)

opt

£n substituant [CoDH2+1 s [CoH203*J dene (3.33) at (3.35) &
1'aide (3.34), i1 vient

Cogoe) = FCoon?*}(1 + [H*)/K ) (3.386)

alco,, ) /dt = [coon?*1Lon™1 (&2 k129 [W*1/K) (3.37)

rac
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En introduisant (3.36} dans {3.37), on obtient

dlCo,  J/dt = [Cog ) (1 + [H+]/Ka)-l-(k2:c . k?gg (H*17K,)- [oHT]

{3.38)
Ls constanta de vitassa obeervés vaut daonc
K K
1% b = -_.;—— g —a._ OH {3.39)
obsa Ka . [H+}  $:1s] lH+] rac

Les valsurs obtenuss lors dess cindtiguss da racémisstion
.da mar-sxo=sgua/hydroxo st de msr-sndo-sgua/hydroxo sux dlffé=-
rents pH sont présentéss dana 1s tablesu 3,31, Las figures
oba = f{{OK"1). Aprés uns
‘croisesnce non linésirs de kobaen Fonction ds [OH™], 1s varia-
tion daviant linéaire dda gue [DH™ ]2 10”7 M, car dés ce pH,

K, + [HY)= K, et 1'équation (3.39) B8 eimplifle en

3.5 at 3.6 montrent lse grsphes de k

K

a H.D
Kobs =';_'krgc rac Lon™] (3.40)

Lpas constantes ds l'&pguatlon (3.,39) sont obtenusse psr trasi-
temant de cetts &gquation par un programme d'ajustemsnt de cour-
bs [B3] avac les donnéss du tsbleau 3.31 {kobs = F{{HT)).

Pour chagus séris de mssuras, daux adaptstions ont &té eccom=
pliaa : 1'une en lslssant Ka libre 8t l'autra &n introdulsant
las DKa des complaxaa aqua masurés par titratlon. Las constan-
tea alnsi calculédss saont regroupdes dans la tableau 3,32, Uns
régresaion lindaire da 1'&guation (3,40) (k ba = r(LOH™])

pour lOK™) > 0,5-107 m), a fixé 8t égel é le valsur obtenus
par titrstion, donns lss mBmes résultats de kggc et k: g é
l'srrsur expérimentals prée qus l'ajustamant de l'&guatlon com-

pléte,



Tableau 3.31 : racémisstion de mer-exo- st de mer-endo-fCo(dien)
3 T = (25,0 + 0,1) °C, [tempon] = 0,07 M, p=

(dapo)H20/0H13*/2+

- B0 -

=3
1,0 m (NaCan), [(:o]tot = 2.10"° M [68]

tampon pH [ow?) / m %obe 7 st
mer-8xo mer-endo

oyridine 5,61 6,887:10°° 7,47-10"°  3,52.107¢
oyridine 5,88 1,276-10°° 6,61-10"° 2,86-107%
pyridine 6,38 2,280-10°% 1,71-107% 3,61-107%
pyridine 6,39 4,121°'107%  2,53-107%  5,14-10"%
pyridine 6,64 7,464-107% 3,61:107% 9,75.10"°
pyridlne 6,89 1,327-10"7 3,73-107% 1,86-1073
triéthenalemine 7,14 2,366-107' s5,19-10"% 1,07.107°
tribthenolamina 7,31  3,451-107' ,08-10"% 1,18-1073
triéthenolamine 7,57 6,281-10'7 1,13-10'3 1,79-10'3
triéthanolemlne 7,85 1,199-10"° 1,9210"° 2,59.107°
triéthanalamine . 8,11 2,203-10‘6 3,53-10'3 4,30-10'3
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Flgure 3.5 : racémiestion de ma;-axn-lto(dian)(dapo)HzﬂfﬂH]3+/2+.
kops = FLOHT)YS 7 = (25,0 + 0,1) °c, [tampon) = 0,07 M, 4 =
1,0 m (NaClOd), [Cn]tot e 2-107° M, calc (partls lindaira)

oba
-43-1
30

k /
10 1

20

10

5 10 15 20 QH™ /7 107 m

Figure 3.5 : racémigation da mnr-ando-{tu(dian)(dapo)H20/0H|34/2*,
Keba = F(lon™1); T = (25,0 + 0,1) Oc,[(tempon] = 0,07 M, p =
1,0 m (NeCl0,), [Col, , = 2:10"2 M, celc (partie 1lnéslra)

koba /

10741
10
20 +

10

oH™ / 1077 m



- §2 =

Jebleaw 3.32 ; constentes de vitesse de recémisatlon et pK_ da
mer-axo~ at de msr-ando-[Eo(dlan)(depo)H2D/DH]3+/2*; T « (25,0
+0,1) %, p=1,01 (NquUa)

constante composé
mBr=exo mar-ando

oK _ $,74 + 0,36 6,05 + 0,21
O L (1,50 + 0,03)10° (1,57 + 0,08)10°
kh2? / mLl gl (2,07 + 1,68)10° (4,42 » 1,75)10°
K rixe®

a
WMy mmltt (1,51 + 0,03)10° (1,66 + 0,08)10°
kg0 /ol (2,92 + 0,33)10° (1,37 + 0,33)10°

a) pKE(mer-axu-aqua) = 5,55 + 0,11, pka(mar-sndo-snue) =

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

La recédmisatlon des complexee ague et hydroxo eat &gulvelen-
te & 1'hydrolyasa elcallne des complaxes halogéno, Simplement,
le groupe eortent est l'eau ou l'hydroxyle au lleu de lthelo~
génure, 51 1'on compare RS:C auK kDH dae complexas bromo, chlo-
ro at azeto corraespondents, on trouve que RE:C
¢ la valeur attendue an se basent pur la séquance usuelle de

réactivité des groupee sortenta (8r~ > CL™ > 8,7 > OH") [S].

aet supérieure

Pour axpliguar cette réactlvité inhabltuelle, nous propo-
eons l'existence d'un mécanlsma SNL(CB) interne o0 la complexe
emino-hydroxo I est treneformé sn son tautomére emido~egue LI,

Vu le trée Feible eciditéd du proton WNH (pKa,am % 15}, cet
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fquilibre fevorise tréde fortement te tautomére emino<hydroxo 1.

(\NH1 2+ NHa 2+
H, recémisetion
[
o' “ DL
~
w0l [ s/ o ' 2
1 NH, NH’
1
if équitibre +H0 [ rapice
| teutombre 2+
NH, 24 gtepe déter- tHa H
Hy minente de H: O

Sh N viteoss /N H
N H
11

LN -H,0
eSO A

Loregue ce chemin réactionnel supplémentsire est introduit

dene le mécenisme, ce dermier devient

CoH D(NH) a CoDH(NH) +

\ /\

CoH I:I(N) + CoDH(N)}t « H

*UH
krec
7 (3.42)

+



- 64 -

Les différentes conetentes d'équilibre eont définise einsi

K:?gm - ICauzu(N)z*I[H*]/[CoHZG(NH)3*] (3.43)
'K:?Bm = [CoOH{NY*1[ H*] /[ CoOH{NH}Z*) {3.44)
Ky = [Conﬂ(N}2+]/[COOH(NH)2+] (3.45)
K, = [CoUH(NH)z*][H*]/[Couzo(NH)3*] (3.46)

H,0
Ka?am= Ka Kt (3.47)

Co = [CoH,0(NH)*] & [Conn(nH)?*] + [CnHzﬂ(N)2+]

opt
+ [ CoOH(N}*)
s [CuHZU(NH)3+] + [CoOH(NH)Z*] (3.48)

cer l'es concentratione des baees con jugudes restent feibles
puisqu'ellee sont trde réectives et gue lae pKa eont Glevén.

A nouveau
[Cogoy] = (1 + LHI/K ) [Coom(NH)?* ) (3.49)

d[co_ ) /0t = r" g [Cou2o(N)2*] + k:g: [ CoOH(N)*] (3,50}

Avec les définitions précédentea, (3.50) davient

d[Coch] =i Co 1 Ke ][ W HLO, Kg?am'k:gt [ oM™
dt oPt Wt 4 x red Kg
(3.51)
Le constante de viteeee obaservée est donnée par
2 Kngm *0H
Kobe = {;:7:7:_ rag [H*) rec) (3.52)
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Les valeure des conetantee de l'équation (3.52) eont détermindéee
an exfcutent une agaptation da courha (koba = F{[H*]) sur cette
dqustion evec les mfmee donnfsa expérimentsles que précédemment
{tableeu 3.31), meis en fixent Ky {veleurs des titratione) car
sinon l'e justement ne converge pae. Elles eont reesembléee dane
le tableau 3.33,

Tableeu 3.33 : conetentee de 1'&quetion (3.52) pour le racémi-
setion de mer-exo- et de mar-ando-{to(dlan)(dapo)H20/DH]3+/2+;
T = (25,0 + 0,1} °c, = 1,0 1 (NsC10,)

conetents compoed
mer-exo mer-ando
*DH =1 3 3
krac / e ~5.10 ~5-10
*H,0 , -1 6 N
kreg /e 1-10 2-10
OH -15 yp~15
Ka'am J/m S-10 ~5+10
OH '
PR am 14 14
Ke ~2-10710 ~3.10710
kH0  / me) ~5.10718 ~1.10713
ayam
H,0 . .
PKe 2o 15 1s
Kykong® 7 87l (1,76 4 0,24)10°% (6,56 « 1,87)10"%
re
OH *0QH =11 =11
e,am'krac {2,56 « 0,05)10 (2,82 + 0,14)10
/n ¢!
s) celculd & 1'eide de ltéquetion (3.47)




- 66 =

L'expraasisn (3.52) ne contiant que quatrs paramdtrese 3 ajueter
mala sous forms de deux prodults. Caci ne parmat pes ds trauvar
chaqua conatante avec préclalon. Par conaéquent, noua ne don-
nona dane le tableeu 3.33 gqu'un ordra de grandsuyr pour ces Cons-
tantas majis par contrs les valaurs sxactaa das produita détar=-
minéaa loras d'una eutra adaptation da courbs. Pour lss produits,
on ratrouvae les mBmes Qusntitée par calcul avec las constantee
du teblasu 3.32 puisqus las rsletione (3.39) et (3.52), Kobs
f{[H*])}, sont Gquivalentse at qus las ajustamanta de ces cour-

bas ont &té sccomplia avac les mBmaa donnéaa mxpirimsntalses.
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3.12 Titration acide-bese des complexes mer-exs- et mer-endo«

[Co(disn)(dapo)H20]3+

La titretion des complexme mer-exo- at mer-endo-|Co{dien)
(dapa)H2013+ praduite per nitrosetion dee complexee eroto cor-
respandents per une eoclution stendard de NeOH ne pose pes de
problédme mAme 8i les complexes ezoto sont engegés soue forme
de tétrachlorozincate. Le titretion d'une solutien contenant
tovtee les perticules eauf le complexe montre qus 1turéde (pK8
= 0,10 [87]) n'interfére pas et que l'hydroxyde de 2inc (pr
= 3,02 [87)) ne précipite (pra = 17,1 [ 88]) qu'3d un pH aupbe-
rieur & 7. Le point d'équivelence de l'acide fort n'eat pas
modifif., Ls eaut de pH au point d'équivalence lore de la ti-
tration des complexes aque ae situe 3 pH < 7. Dans ce cas §-

oslement, le zinc ne géne pas.

Le résultet de l'Sveluation des courbes de titration
[89] eont danndes dens le tableau suivant,

Tableau 3.34 : conetantee d'eciditd des camplexes mer-exo-
et mar-endo-{to(dian)(dapo)H20]3+

constente compoed
mer-ex0-ague mer-endo~aqua
-6 -6
KE / m (2,82 &+ 0,72)10 (3,55 + 0,82)10
pKe 5,55 + 0,11 5,45 + 0,10

Lea deux Spimérea ant des pKa pratiquemant jidantiques.
L'invereion de la configuration de l'emine secondaire ne pro-
" voque pae de madificatian noteble do pKB.
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4., EFFETS ELCCTRONIQUES O'UN SUSSTITUANT OE LA PYRIDINE SUR

L'HYOROLYSE ALCALINE OF cls-[Eo(en)z(X-py)CI]2+ : RESULTATS

4,1 Cinétiques d'hydrolyee induite su mercure(ll) de cie-

ICO(en)z(X-py)tll2+

Le cinftiqus d'hydrolyee induite de cis- [Eo(en) (CN-4 py)
£1)%* o &té étudiée dens des solutions de nitrate de mercure(ll)
dane l'acide trifluoroec&tique (c = 0,235 - 0,981 M) 3 des tem-
pAretures comprisee entre 15 et 35 °C. Vu lae concentrations de
ng+ utilisfes, le force ionique Ateit supérieure & 1. Cl'est
pourquol eucun &lectrolyte n'a &té ejoutd pour emener toutea
los 20lutions 3 Ie mBme Force lonique. Expérimentelement, on
observe une verietion lindasire de k obs " fonction de g et ceci

4 chaque tempéreture. ninai. lee grephee de k corrigbe 4

obe
#= 1 an fonction de [Hg ] donnent des reletlions linSaires, On

eat bien en préeence d'une cinstique du pseudo-premier ordre et

ke

obs = K

H92+-[H92*] (4.1)

Tableau 4,1 : hydrolyee induite au mercure(ll)} de cis-[Eo(an)2
(CN-4 py)C1]?*; 4 = 1,0 M, A = 490 nm, [Coly,, = 4.1072 m

2+

tHg“™t] oba(T) /e

/m 17,0 °c 21,0 °c 25,3 °c 29,7 °c 34,1 °¢

0,235  2,s2-10"% o0,38-10"° 0,58-107° 0,94-10"° 1,57-107°

0,477  5,03-10"% o,81-10"% 1,15-107° 1,80-107° 2,81-1073
-4 -3 -3 -3 -3

0,720 7,12-10"% 1,26-107° 1,83-107° 2,63-107° 3,82-10

0,981 11,01-107% 1,83-107° 2,32-107° 2,90-107° a,42-107°

k, 2+ 1,09-10‘3 1.75-10’3 2,46-10'3 3,75-10'3 5,84-10'3

Hg
/mlgt
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Teblesu 4.2 : peremétree clnétiquee et thermodynamiquea concer-
nent l'hydrolyse lndulte eu marcure(ll) de cle-[Co(en)z(x-py)Cllz+:
M= 1’0 M

aubstituant kiyg2* oX, E, as*
s mlal / k3-mo1”! 7 3.mor”L k7!
CiN-4 2,46-10"° 1,86d) 44,5 + 0,5 =154 + 2
H-4%) 1,58:2072 5,23 59,5 + 0,7 -g8 + 2°)
cu3-3°) 1,96-10°2 5,70 - .
cnl-ac) 1,99-10°2 5,99 60,4 + 0,4 -83 4+ 19
czns-ac) 2,34-107% 6,03 - -
(CH3)2-3,5c) 2,90-10"% 6,14 - -
CH.0-4C) 2,10010°2 6,647 65,9 4 0,6 <65 + 2°)
3
(cH3}2-3.4°) 3,38-107% 6,48 - -
NH2-4°) 9,79-1072 9,13 56,4 £ 0,6 -83 1 20)
(CH.) N-4S? 14,8-107% 9,61 60,7 + L,4 =65 & 3°)
372 2
e) T = 298,45 K
b) T = 298,16 K
c) 176l
d) [79]

En utilleent la ralation d'Arrhénive et reportent Lln kH 2+
en fonction de YT, on obtient une reletion linéeire (fig. 4.1).
Oe le pente, on tire Ee et per 1'équation (4.2) trouve AS*.

-

as* = aH*/T + Rola(k-n/ (g 1)), okt = £ - ReT (4.2)

od k 1 conetenta de vitease, ka + conetante da Boltzmenn,
h : constante de Planck



-7 -

Cee résultets sinei que ceux de complexee compartant d'autres
ligands pyridine (iittérature) sont donnéa dons ls tableau 4.2.
La connaissence des constantes de vitesse de ces compoeés permet
d'établir une relation de Hammett pour le réection étudide (to-
bleeu 4,3, figure 4.2).

Tableau 4.3 : hydrolyse induite au mercure{(ll) ds cia-[Co(an)
(x-py)C11?* ot relation de Hommett; T = 298K,u = 1,0 M

subetituant o®) log kH92+(X)/kH92+(H)
CN~4 0,70 -0,81
Hed 0,00 0,00
CH3-3 -Q0,06 0,09
CH,y-4 -0,16 0,10
C,H -4 ~0,15 0,17
(CH3)2-3.5 =0,12 0,26
CH30-4 -0,28 0,12
(cu3)2-3,4 -0,22 0,33
NH_, -4 -0,66 a,79
(CHS)ZN-Q -0,83 a,97
a) {a0)

Du grephe danné & la Pigure 4.2, on tire le constante de
rhactian Py 2+ » =1,16 + 0,08, La valaur négetlve de pH92+ est
cohérente avec la théorie de Hammett puiequ'une charge partiel-
le positive est développée au stade de l'4tet de tranaition
lore de l'hydrolyse induite.
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Figure 4,1 : reletion dtArrhénius pour I'hydrolyss induite au
mercurae(1l) oe cie-[Cu[an)z(CN—a py)CI]2+;lf~= 1,0 M, calc

in kH92+]

-5 1

-6

-7

1,25 3,30 3,35 3,40 3,45 yp s 1073 g)

Figura 4.2 : reletion de Hammett appliquée & l'hydrolyse indui-
te eu mercure(ll) de cis-[to(en}z(x-py)Cl]2+; T o 298 K, s =
1,0 M, celc

log kH92+(K)/kH92+(H)

P
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4,2 Cinédtiques d'&chengs ds proton de cle—[Co(en)z(!-d py)Cl]2+'

Les cinbtiquas d'échange de proton de toue lse signaux smi-
nee des cinq substences (X = CN, M, CH,CONH, CH.0 et (CH3)2N)
dont lee egectres sont donnds dane ls flgure 4.3 ont &6té suivias,
Le tebleau 4.4 préeente les dénominetione attribudes sux signaux.
Pour toutas les subetancsae et tous lee signaux, les cindtiques
agnt du pesudo-premier ordre et

H/0

kobe

& kH/D.[gQ'] (4.3)

Les remargues gbnérales dnonches sous 3.2 s'sppliquent égals-
ment ici.

Teblesu 4,4 : déplacement chimique (055) des aignaux eminea ds
cia-[Co(en),(x-4 oy)C1]?* (0SS = 0 gpm)

eignal intégrals §(X) / opom
CN H CH3CDNH CH30 (BH3)2~
A 2 6,26 6,13 6,06 6,04 5,91
8 1 S.87 5,67 5,62 5,59 5,47
C 1 5,56 5,36  §,31 5,28 5,10
¥ 1 S,34 5,20 8,17 5,15 S,D2
€ 2 4,80 4,80 4,74 4,73 4,70
F 1 4,56 4,48 4,47 4,40 4,22
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Figure 4,3 : apectres RNN-1

H 200 MHz de cis-[Cn{en) (X-4 py)
Cl]2+; T = 20 °C, solvant D D/D 50,, référence 055; dénomine-

tion des signeux eminas

(s} cis-[Co(en), (CN-4 py)Cl]2+
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(b) cis-(Co(en),(py)c1]?’

(c) cia=[Co(en),(CH,CONH=4 py)C1)%*
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(d) cie-| Co(en)z(CH3U—é py)Cl] 2+

=

5/ ppm

(e) cis-[Calen),((CHy) N-4 py)Ci) 2+
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TJablegu 4.5 : conatantaa da vitassa d'bchanga de proton da clia-
[Colen),(X-a py)C1}¥*; T = (20 & 2) °C, u= 1,0 M, ok, = 14,869,

p0 = pH + 0,

4 | 20}

substituant kH/D / N-l-s-I

pic A pic B pic C pic O pic E ple F
cN 2,64-10° 1,28-18° 3,15-10% 2,53-10% 4,04-10° 3,71-10°
H 1,89.10% §,20-10% 2,54105 2,21-10% ¢,04-10% 9,07-107
CH4CONH 1,82.10° 6,45-10° 2,29-10% 2,04-10° 4,00-10% 9,05-107
CH 40 1,50-10° 4,68-10° 1,69-10% 1,58-10% 2,84-10% 6,38-10"
(CHg) N 6,06-10° 1,87.10% 4,00-10% - 1,64-10° 4,59-107

Tablaau 4.6

ralation da Hammatt appliquéa & 1'achanga da
proton da cia-[Co(an)z(x-d py)Cl]2+; Te= (20 + 2) °c, u= 1,0 m

substltuant o log kHIU(x)/kH/D(H)

pic A pic 8 pic £ pic D plc E pic F
CN 0,70 0,14 ©,19 0,09 0,06 0,00 0,6l
H 0,00 0,00 0,00 0,00 O0,00 0,00 0,00
CH CONH -0,0t -0,02 -0,01 -0,05 -D,03 0,00 0,00
CH40 -0,28 -0,28 =-0,10 -0,24 -0,13 =-0,i5 -0,l§
(CH3)2N -0,B3 ~D,49 -0,64 -0,80 - -D0,39 -0,30
pH/D(d > D) 0,54 0,79 0,8 0,59 0,49 Dp,4l
pusole < D) 0,20 0,27 0,13 0,09 0,00 D,87

+0,15 0,13 +0D,09 40,04 0,02 #0,06
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Figure 4.4 : reletion de Hammett pour 1t&change da proton de
cis-{Co(en),(X-4 py)C112*, calc

plc A : — ,
pic C 2 +---- 0,4 //’
pic F : ——- //
-0,8  -0,4 _
. e -0,4
pic 8 : log kH/O(x)’kH/O(H)

plc 0 5 -----
pic £ 1 ===
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Pour tous les eigneux, une cessure est cbeervée dens lee
relations de Hammett lorsqua ¢ change de signe. Toutefoia dane
les deux domaines, Puso est positive, comme sttendu, reflétant

ainsi 1s créstion d'une charga partielle nédgative su centre de
réacticn.
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4,3 Cinétiguas d'hydralyse slcaline de cia—[En(an)z(I-py)Cllz+

Avec cis-[Ca(an)z(CN-é py)tl]2+, la rbactlon d'hydraolyes
n'éteit pse trés rapide et les mesures ant pu Btre effactudes
su spectraphatomatre { A ﬁ 500 nm). Pour las sutras compasés,
1se cinétigues ont 6té& suivisa au apactrométra & flux blogué.
Camme pour 1'hydralyse alcaline des composés du type mer-| Co
(dian)(dapa)!]2+. les cindtiques sant du psauda-premier ordre.
Toutefois, 91 ngus lalssans ls solutisn tésgir nlus longtampe,
une seconde pheea apperalt., L'ebsatptian, gul & tout d'ebard
sugmenté pandent l'hydralysa alcsline, dimiaue tras lentemant.
Ce phénoméne eet égslement abservable lars das rbactione d'hy-
drolyee indulte au mercura(ll). Dans ca ces, ls ssconde réac-
tion est encare plue lanta. Par spactraoscaple RHN-IH, nauve a=
vone vérifié gue la pramiére réaction concarne bien le départ
du groupe chlarure. Per cantre, aprés la saconde résction, la
cyano=-4 pyridine n'eet plus présantes dens la camplexs,

Lee valeurs masuréee 3 différentes températurase svac
ls cyena=-4 pyridire comme ligand sant donnée dens le teblesu
4.7. Le teblesu 4,8 présente les rbeulteata tiréa des ralationa
d'Arrhéniue eppliguéas & cia-[Ca(an)z(CN-é py)Cl]2+ (fig. 4.5)
ginej gu'd d'autrze camplexes anslogues, A l'aide de cas don-
néee, la raletisn de Hammett peut 8tre trecéa (tableau 4,8,
fig. 4.6}, Lee cinétiguee d'hydralyse alcalina da cia-[Ca(an)2
(CN-& py)tl]2+ agnt 6té mesurfes dense das miltieux de fForce ioni-
que égele 6 0,1 M paur pauvair caomparer les wvaleure abtsnues §é
celles de composée snalogues de la littératurs tiréese ds ciné-
tigues enregletréss dans ces canditions, M8me 8i la constante
da viteese d'hydrolyse alcalins eat fanction ds ls force ianiqus
du milieu, alle doit verier de le mBms Ffagan pour ls complexe
evac CN=-4 py que pour les cnmpiaxaa 4 pyridine partausa d'putres
eubstitusnte., Camme le repport de deux constantes intervient dene
le reletion de Hommatt (1.6), la constants de résction est indé-
pandanta de le force jonigue. C'eset paurquui an paut sane putre
COmMpErer pg,., aux canstantes de.réectian d'hydrolyes ilnduite et
d'échange de pratan obtenuse avec das canstentas de vitascee me-
aurées é force ionique de 1 M. -
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Tableau 4,8 : peramétres cinétioues et thermodynamiquas con-
cernant l'hydrolyee alcallne de cia-lCo(en)z(x-py)CI]2+;
T = 298,35 K, ¢ = 0,1 M (NaC10,)

substituent kUH Ee AS#
s g / k3mo1l"} / 3emo1"L 71

CN-4 329 135,3 & 1,0 248 ¢ 4
Hoad) 132 86,1 + 0,8 84 + 2
cua-ae) 279 93,3 ¢+ 1,1 107 + 2
EZHSG) 24D 98,3 + 1,2 122 + 3
(CHS)Z-S,SBJ 194 85,7 + 1,2 78 + 3
(CHy) p=3,4%) 207 93,5 + 1,5 104 + 3
CH3a-ab) 212 96,5 114,7
RLY 78 4+ 5 103 4 2 129 + 4
(CHy) N~a 75 + S 102 + 3 127 + 6
a) |50)

v} [77]

c) L78]
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Figura 4.5 : ralestion d'Arrhénius pour l'hydralyass alcalina da
eis-{Co(an),(CN-a py)C1]2*; = 0,1 M (NeC10,), celc

in kUH
"
6
5t
3:;5 3;30 73;35 a;an 3:45 ‘J;-/ 1073 k-1
Figura 4.6 : ralation da Hammatt pour l'hydrolyss alcalina de

cia-[cu(an)z(x-py)CI]z*; T < 298,35 K, o= 0,1 M (NaClO,), calc

lag kg, (X)/kg,(H)
v

0,8

-0,8 -D,4

~0,4

-0,8
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Tahleau 4,9 : hydrolyse elcallne de cia-[Co(an)z(:-py]CL]z+ at
reletlon da Hammett; T = 298,35 K, a= 0,1 M (NaClOd)

aubetituant o log kDH(X)/kOH(H}
CN-4 0,70 0,00
Hed 0,00 0,00
CH 4= 4 ~0,16 -0,08
Y -0,15 -C,14
(CHy) ,=3,5 -0,12 ~0,23
(CHy) ,=3,4 -0,22 -g,21
CH,0-4 -0,28 -0,19
NH,,=4 -0,66 -0,63
(CH3)2N-4 | -0,83 " 0,65

Ou grephe de le filgure 4.6, on tira pDH(x ¢ CN) e 0,79 #
0,08 st pOH(X = €N) = 0,00, La ralation de Hemmett de 1'hydro=
lyaa alcalina préeante uns caesura & l'origine. Cs n'ast pas
eurpranant pulegue les raletione obtenues pour 1'&changa ds
proton des fonctlone aminza sont &galamant coudéee et gue,
comma démantré sous 4.4, Poy €8t le eomme de PH/0 (échange da
proton) et da Prg {(hydrolyee de lg besea conjugués).
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4,4 Conetanta da réection d'hydrolyaa da la basa conjuquésa

POH aet la conatanta da réaction da 1'hydrolyea slcalina
globale, da la chloropantamina aux produita d'hydrolyaa finala,
PH/O? conatanta de réaction d'échenga da proton, aat propor=
tionnalle & la conatanta de réaction manant 4 la beas conjuguéa.
e corraepond & l'étapa détarminanta da vitamae, étapa pendant
lagqualle leo groupe aortant quitta la baae conjuquéa formée au
préelabla. A 1'aida de PoH at da pH/D' il aat posaibla de cal-
cular Pcg*

La réaction d*hydrolyse alcalina ae déroule salon la achéma

auivant :
g
Co(an)z(x-py)C12+ _OH___ Co{an~H){an) (X~py)c1*
H20
kCB - Cil {4.4)
2+ HZU 2+
Co(an)z(x-py)UH .= cColan-H)(an){X«py)
kEIH eat la grandaur maaurabla at
kon = kce *p (4.5)

pourvu pua KB << 1, Catta condition aat aatiafeita an général
{cf. 1.1).

La conatenta da vitaaaa d'échange da proton eat donnée par

Kpso,ona = %uso 1007 ’ (4.6)

A 1'Aquilibra auivant :
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correepand la conetante d'bqullibre KB

Kg = 1CoN"1/([CoNHI[OKT)) = k /K _; (4.7)

Vu la forte baslclté de Lo-N", k-l est contr8lée par 1le diffu-
slon et donc en principe constente pour toue les complexee de
le famlile [Ec(an)z(X-PY)E1]2+. Oanc,

Kg = kllconat (4,8)
kl est proportionnelle & kH/D puisgue kH/D eset une mesure rels-
tive de l'eciditd des protons aminee.

kKysp = ky-const! {4.9)

Par conséauent, le relation (4,5} devient & l'slde de (4.,B) et
de (4.9)

K -const'! © {4.10)

o = ¥ca *w/o
La constante de résction d'hydrolyee elceline est donnbe par @

1 X H
PoH = o {log kg - log kg, } (4.11)

En introduisent (4.10), il vient

P oM =-% (log(kéa-k:/D-ccnat") - log{kga-knloeconst"})

1 X H 1 X H
= — (log kg - log keg) * o (log kysp - 109 kH/D)

(4,12)
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Puisqua Peg at Puso aont définiaa comma suit

1 X H
peg =7 (log keg - 1log kca) (4.13)

1 X H
Puzo = 5 (100 kyyg = 108 Ky yp) (4.14)

noua avons finzlamant

Pow = Pce * Ph/D (4.15)

La tablesu 4,10 présente lea velaura de Peg Obtenuas A
1'aide da la formule (4.15). Peg ® &8té coalculda pour chaque
baae con jugubda formée, correspondent & la déprotonation das
fonctions amines dont les signaux ont 6té auivis lors des ci-
nétiguas d'échange de proton,

Teblaauw 4,10 : constanta de réaction d'hydrolyse da la besa con-

Jjuouba
Pce
52) B c 0 £ F
a>0 0,54 0,79 0,88 0,59 0,49 0,41
o< O 0,59 0,52 0,66 0,88 0,79 -0,08

+ 0,23 + 0,21 0,17 +0,12 + 0,10 + 0,14

e) besa conjugube correspondant & la déprotonation de le fonc-
tion emine i (cf. 4.2}, { =8 & F
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4,5 Cindtiques dtéchange de proton de cis-[Co(an)z(NHa)Cl]2+

et de cis-[Cc(en)z(NHon)Cllz*

Les cinédtiques d'échanga de proton de cis-|[Co{en) (NHa)CL]z‘
et de cia- ICo(en) (NH DH)CI] * ont 6té mesurées pour comosrer
teurs vitesses d'échanga &4 cellee des pantamines & ligand sroma-
tioue {pyridine esubatitude) et voir dane ouelle meeure un eubs-

tituant aur un ligend aliphatique modifie ces viteesae.

Les cinétiques d'échange de proton de toue las eignaux
emines rdes deux complexes ont été suiviee dane les mBmee con-
ditiona que celies des complexes cis-[to(en)z(x-a oy)C1]2+.

La figure 4.7 montre les spectres RNN-IH de ces deux substen-
ces. Las conatentas de viteese dféchsnge de proton eont donnédee

dane le tablesu 4,11,

Tebleau 4,11 : déplecemant chimigue (055) et conetante de vites-
se d'échange de proton dee signaux emines de cia- [Co(en) (NH }
€1)?* et da cie-[Co(en} e 0H)t1]2* (055 = 0 ppm)

(a) cis-[Colen), (N )C1] ?*

8/ pom intégrele kuso 4 n~L a-l
o ® 1 2,02-10%

5,38 2 2 4,72-10°

5,21 &) 1 2,33-10%

4,79 ©) 2 4,46-10%

4,05 ) 1 1,53-10%

4,3 2 1 1,37-10°

3,54 % 3 5,76-10%

8} proton(e) emine{e) de en

b) protons de NHg
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(b} cie-[Co(en)Z(NHz-DH)le2+

s/ ppm intégrale kH/D / ml
o ©) 2 1,76-10°
5,07 &) 3 3,45-10°
6,78 @) 3 -
4,37 B) 2 3,34-10°

e) protons aminee de en
b) protons aminea de NH20H

Figure 4.7 : epectres RMN-'H 200 MHz de (a) cia- [Co(an) (NH3)

]2+ et da (b) cis-[Colen) (NH UH)Cl}z+ = 20 °C, solvent
0 U/U 2904 ‘référance 055
(a) cie-[Co(an),(nH,)Ci) %"
- - SO Y | S
r T Y T T T T T T b
9 8 ? 6 5 4 3 2 1 1]

3/ ppm
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{b) cis-[:o(sn)z(uﬂzuu)m]z"

s e

5/ ppm
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5. QUELQUES CARACTERISTIQUES SPECTRALES DES PROOUITS UTILISES

Lee spectree dee compoede nouveeux. vt de ceux dpnt lee
carectéristiquees eont utilledee lors de doeegee ou de ciné-
tIquee sont reeeemblée dens ce chaplitre.

Tebleau S.1 : données spectrales de mar-axo-|[Co(dien){dapo)Cl)
ZnCld

vis (7 = 25 %, HC1 0,1 m) :

=1 1

» €,4,(422) = 30,6 1-mol"loeml,

s € gn(345) = 67,1 Lomol™h cn?

emax(ﬁﬁﬁ) = 80,8 1-mol™ L cm

-1 -1
€max370) = 79,1 l.mol ".cm

Co (7 = 25 °c, HC1 0,1 M, Flg. S.1 e)) :
intersectfons : S06 nm
sommete : S43 nm {mex), 463 nm (min).

-1 -1

(6)463(S(+) 43¢) = =763 n™ 1-cn™ " mol

RMN-'H (200 MHr, T = 20 °C, 0,0/0,50,, 0SS, fig. 5.2 a)) :

4
6,B0 ppm (15); NH sec), $,2% ppm (1; NH,), 5,09 ppm (2; NH,),
4,93 ppm (25 NH2), 4,60 ppm (1; NH2). 4,26 pom (1; OH dapo),
4,09 ppm (2; NH, depo, trens per repport & C1), 3,38 - 2,38
ppm {(13; CH,» CH)

RNN-ISC(SD,S mHz, T = 25 °C, D,0/0,50,, dioxanne (67,40 ppm
(TMs)), fig. S.3 b))
64,06 ppm (Gh)). 51,01 ppm (1), §0,95 pam (4), 48,33 ppm (2),

48,29 opm (3), 43,73 pom (7}, 43,40 pom (s)

8} iIntégrele
h) voir numérotetion dee etomee de cerbone & le Fig. 5.3 8)
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Tablesu 5.2 : donnéee epectralas de mer-endo-[Co{dien)(dapo)Cl]
an:l‘,:I

VIS (T = 25 °C, HC1 D,1 M) :

-1 - - -
€ (461} = 92,4 1:mol ™ cm 1 ¢y, (818) = 38,4 Lowotlcn?,

-1 1 -1

-1 -
‘max(357) = 94,2 l-mol "-em -, emin(saa) = 83,6 1l-mol -cm

co (T = 25 °C, HCl 0,1 M, fig. 5.1 b))} :

intersections : 524, 363, 318 nm

sommats : 558 nm (max), 469 nm {min), 404 nm (max), 392 nm {min},
346 nm (max}

[8]a69(5(+)436) = <980 n® 1.mol”l.em™!

RMN-IH (200 MHz, T = 20 OC, 020/0250a, 055, fig. 5.2 b)) :
7,21 pom (127; NH eec), 5,28 pam (1; NH,), 5,10 ppm (2; NH,),
4,98 opm (2; NHZ)’ 4,70 ppm (1 NHZ)’ 4,30 ppm (1; GH depn),
4,19 pom (1; NH, dapo, trens par repport & Cl), 3,24 - 2,43

pem (133 CH,, CH)

2’
Ren-13¢ (50,3 mHz, T = 25 °C, 0,0/0,50,, dioxanna (67,40 pam
(Tms)), fig. 5.3 ¢)) @

63,97 pom (6°7), 50,29 ppm (1), 50,10 ppm (4), 47,80 ppm (2),

47,40 pom (3), 43,56 ppm (7), 43,24 et 43,14 ppm (5)

a) intégrele
b) voir numérotation des atomes da cerbone & le fig. 5.3 a)
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Tablaau S.3 : donnéaa spactralaa de mar-axon[Co(dian)(dapo)N3]
Zr‘|l:].’a a

vis (T = 25 °c, H,0)

1 -1

1 -
v €pin(435) = 76,0 l.nol™ . cm

€1ax(510) = 356,0 1-mot~L em”

cD (7T = 25 °c, H.O, Fig. 5.1 &)) :

2
intarsactions : 546, 431 nm

sommata : 568 nm (max), 494 nm {(min), 393 nm (max)
[e]d94(5(+)d36) = -1559 mo-l-mol-l-cm-l

RMN-YH (200 mHz, T = 20 °C, 0,0/0,50,, 0S5, fig. 5.2 ¢)) :
6,48 pom (la);“NH aac}, 5,09 pam (13 NH,), 4,68 pom (35 NH,),
4,48 ppm {2; NHZ), 4,28 ppm (1; OH depo), 4,19 ppm (1; Nuz),

4,09 ppm (1; NH, depo, trana pat rapport & N3), 3,13 ppn {6;

2
CH, CH,), 2,85 ppm (S; CH,), 2,58 ppm (25 CH,)

amv-13C (50,3 mHz, T = 25 °C, D,0/0,50,, dioxanne (67,40 ppm
(Tms)}, fig. 5.3 d}) :
64,48 ppm (Bb)), s¢,32 ppm (1), S0,08 ppm (4), 48,22 ppm {2),

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

a) intégrala
b) voir numérotation das atomea da carbona & la figura 5.3 a}
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Tableeu 5.4 : données spectrelee de mer—sndo-ito(dlen)(depo)N3]
ZnCla

vi5s (T = 25 °c, H0)

1 -1

€max(515) = 304,7 L-mol™ - em ', € . (437) = 74,2 1-mo1” L el

Co (T = 25 °c, H,0, fig. S.1 d)}} :

2
intersections : 545, 518, 4l4, 383 nm
eammats : 570 nm (min), 528 nm (max)}, 467 nm {min), 400 nm (max)

[8]a67(5(+)a36) = -1557 m° 1-mo1l~ L em™1

RMN-1H (200 MHz, T = 20 °

¢, 0,0/0,50,, 085, fig. 5.2 d)) :
6,79 opm (la); MH eec), 5,08 oom (13 NH2), 4,68 pom (3; NHz),
4,48 pam (23 NH,), 4,28 ppm {1; OH dapo), 4,25 ppm {1; NH2),

3,68 ppm (1; NH, dapo, tranme par rapport & NS)' 3,13 ppm (S;

2
EH, CHZJ, 2,85 ppm (53 EH2), 2,60 ppm (3; CH2)

run-13¢ (50,3 MMz, T = 25 °C, 0,0/0,50,, dioxenne (67,40 opm
(TmS)), fig. 5.3 e)) 3
64,31 apr.(62)), 49,95 ppm (1), 49,84 ppm (&), 47,39 ppm (2),

47,17 ppm (3}, 44,07 ppm (7), 43,56 ppm (5)

a) intégrale
b} vair numérotation das ataomes de carbone & la fig. 5.3 a)
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Tableeu 5.5 : donndes apectralea de mar-axo-[to(dian)(dapo)HZD]3’

o

VIS (T = 25 °C, HCl0, 0,1 M) :

-1 -1

’ Emin(dog) = 31,4 l-mol-l-cm .
-1

cnax (473) = 111,2 1-mot~ L cm

-1

(348) = 117,5 1-mal o em™1, €nin(318) = 74,4 1-mol™L.cm

€
max

€0 (T =25 °C, HWCl0, 0,1 M, fig. 5.1 e)) :

&
" interesctions : S04, 622, 388, 325 nm

sommeta : 538 nm (max), 463 nm (min), 360 nm {mex), 325 nm
{(min rel.)

[81463(5(+)436) = =765 m% 1.mol L. cm?

Tableau 5.6 : donnbaa epectrelee da mar-ando-[Co(dian)(dapc)H20]3+

vis (T = 25 °c, HC10, 0,1 M) :

€pax(470) = 89,7 1-mo1"teem™!, € | (407) = 30,9 1-mo1”h om”l,
cpax(336) = 120,6 t-mo1™hen™, ¢ | (314) = 100,0 1-mo2™ " en”!

co (T = 25 °C, HC10, 0,1 M, flg. 5.1 @)) :

intereectiona : 602, 507, 384 nm

gommeta : 538 nm (max), 459 nm (min), 356 nm (max), 313 nm
(min rel,)

181459(5(+)636) = =957 n% lomai~L cm!
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Jablaeu 5.7 : donnéea spactralae da cis-[Co(an)z(CN-ﬂ py)C1]

Cl.-2,5 H.D

2 2

vis (T = 25 %, HCY 0,1 M) :

-1

€ max(518) = 82,4 1-mot~ L cn”! (420) = 23,5 1-mol™ L. cm

* “nin
-1 -1 -1 -
nax(364) = 97,1 Lomol™hen™l, ¢ . (342) = 81,2 l-mot™locm™}

RMN-IH (200 MHz, T = 20 °C, 0,0/0,50,, 0S5, fig. 5.2 a)) :
9,14 pon (2*); ay), 8,16 oam (25 py), 6,26 ppm (25 NH,, A ou €2)),

5,87 pom (13 NH,, 8), 5,55 ppm {1; NH,, C), 5,34 ppm (13 NH.,,

2’

0), 4,80 pom (2; NH,, A ou E), 4,58 ppm (15 NH,, F), 2,93 ppm

2'
(S; CH,), 2,71 ppm {25 CH,), 2,25 ppm (1; CH,)

a) intégrale
b) dénomination das atomes d'hydrogédne : voir fiqg. 5.2 a)




- 97 «

Figure 5.1 : epectree COD
(a) mer-sxo-5(+)436[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCld

ﬁ Ae f l'mol-l- cm-]'

3so 450 550 650
[ 4 -
A/ nm

{6} mer-endo-S(+), . [Coldien){dapo)Cl]ZnEl,

* ae/ 1omol " loem™!
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(c) mer-axo-S(-&-)daElEo(dien)(dapo)N3]ZnCld

* ae/ 1-mot Logm™l

A/ nm

400 450 500 50 600 650

(d) mer-ando-5(+) lCo(dian)(depo)NS]Zntl4

436
-1

e/ 1-mol~t.em
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(o) mar-axo-5(+)a35[ Co(dien)( dpo)HZU] 3+

* ae / L'mot™teem™!

h—ﬁ'-*/\_‘ 5. e A/ nm

w
350 450 550 650

(f) mar-ndo—5(+)ﬂ36[ Co(dian)(dapo)ﬂ20] 3+

* ael 1-mo1~ L. emt

/ \- A/ nm

350 450 550 650

N

t
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Fiqure 5.2 : aepectree RMN-IH

{a) mer-:xo-[to(dien)(depo)Cl]ZnCl4

— A
) T T L) 1 T t T T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
s/ ppm

{b) mer-endo-[Co(dien)(dapo)CT.]ZnEl4
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) |

{c) mer-exo-|Co(dien) (dapo)nl3} ZnC1

-

{d} mer-endo-~[Co(dien)( dapo)N3]ZnCl¢

(7]
[
—
(=]



(e} cis-|
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Ca(en)z(CN-d oy)Cl]Clz-Z,S H,0

&——’&jcn‘zr -
6

§/ ppm
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13

Figure 5.3 : spectres RMN-""C

{a) numérotetian dee etomes de carbone

24+
3 NH,

Ha
H(N\C\o/ SOH
2x< \EQ\H
L—NH, '

Les eignaux ont été sttribuée 3 l'eide de déplecements
chimigquee tebulds [63]. Lz distinction entre les atomee 1 et
4, 2 et 3, 5 et 7 Fut obienue per compereieon des wvaristione

des déplacements chimiques de ces etomes dans les quetre epec-
tres meeurés {mer-sxo- et mer-endo-chlero, mer-exo- et mer-
endo-gzoto).
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(b} mer-exo-{to(dien)(dapo)tl]lntl4

6 14 23 75
; v N I
61L4237S
) \Jk’/
200 160 120 80 40 0
5/ ppm
(c) mer-snda-[Co(dian)(depu)CI]ZnEla
1 4223 7(5
A [ 6142375
: T 'T'[ T T ]WI T T ¥ | T T 1 1) T d T - T
200 160 120 80 40 1]
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{d) mer-exo-[ Co(dien) (de;:m)N._,‘]an'Jld

oot s / s
200 160 120 80 40 1]
5/ ppm
(e} t|1ex'—el'u:|r:.|-[Cr:.l(t:lieu'i)(t:haur:.l)i\l:,‘]ZnC].d
6 14273 61423765
VAR =
.-‘::.‘:I rpriosidaions o
Il T T ¥ T T T T ¥ T T T T T T ¥ T T ¥ T
200 160 120 80 40 1]
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6. DETERMINATION OE LA CONFIGURATION ABSOLUE : STRUCTURE AUX

AAYONS-X OE mar-axo-ﬂ(-)das, mer-endo-R(-)436 et mer-enda-

S{+)ﬂ36[[:c(dien)(dapo]NJ]2+ SOUS FORME DE SELS di{diben-

zoyl-L~hydrogénotartrata)

Trois des quatre diastéréojisoméres des complexes mer-axo-
et mer-endo-[Cc(dien)(dapu)N3]2+ ont pu Btre cristallisés avec
le mBme anion, l'scide dibenroyl-L-tertrique., Hebituellement,
cet acide n'est utilisé gqua pour dédoubler le complexe mar-endo-
azoto et n'isoler qu'un seul sntipode.. Seul l'énantiomére mer-
axo-5(+)436[Eo(dian)(dapo)N3]2+ n's pas cristellisd quelle que
soit la voia de synthdss smpruntée {10,.28.1 ou 10.28.2).

Comme l'anion ast ootiquement actif, ls configuration absolue
des complexas peut 8tre Atablia de mBme que la configuration
de l'azote secondeire.

Aucun systéme de nomenclatura officiel n'exiete pour désil-
gner lea configuration absolue d'un complexe du type de ceux dont
nous avong déterminé la etructure cristelline. Nous pouvons
quand mfme leur attribuar unre dasignation sans égulvogue par
extensjion des raglas de Cahn, lngold et Prelog comme l'sveit
fait Tinnar {33, 34]. La cantre asymétrique est le carbone por-
taur du groupa OH (R ouv S) du diamino-1,3 propanol-2. L'aeymé-
trie viant de la différenca de coordinetion (cis ou trane) de
l'amine secondaire et da l'azotura per repport aux etomes d'a-
zote coordinsteurs du dapo {(priorité cie » trans). Pour chaqua
antipode, nous donnons &galement la signe du aignal ORD & 436

am .

Le couple d'&nantioméras mer-ando cristallliee dana le
mBme groupa spacisl (triclinigque Pl). Lees criastaux du diasté-
réoisomére mar-exo-R(-)436 sont arthorhombiquas (9212121).
Oans las trois cse, deux molécules d'ecide dibanzoyl-L-tertri-
que gardant une Fonction cerboxyligue protonée et esarvent de
contre=ions. Le nombre de molécules d'seu des cristallisstion varis
d'une etructure & l'eutre.
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Au nivasu des complexes, pau ds donnéee différent. Le coors-
dinetion sutour du cobalt sst octaédrique déformée (engle N{1}-
Co~-N{3) & 169 %, cf. tableeu 6.4). L'engle de valence C{2)-N{2)=
C(3) eost particulidrement ouvert (116,5 ° (exo=R), 117,5 °
{endo-R), 118,7 ° (ando-5)). Ces veleurs sont comperablas &
celle dane le complaxe [Cu(dien)2]3+ ot cet angle vaut 116,2(7) °
(mécanique moléculaire 115,4 ) [93). COsna lee trois disstéréo~
isoméree, le conformstion du cycle da chéletion du diemino~-1,3
propenol-2 eat cheise (figure 6.1). Le groupe OH occupe la po-
eition exlele. Aucun déeordre (OH axiei ou éqeatorisl) ntest ob-
servé comme dens la structure du complexe [Eo(bemp)(depo)N3]2+
{33] (bamp : bisamlnométhyl-2,6 pyridine). Les cyclss de ché=
letion du diéthylénetrizmine sont toujours de conformetion an-
velopps esymétrique ou presque, sauf ls cycle CoN(1)}C(1)C(2)N(2)
de rnex'-sn'u:lca-l-‘l(-)a36 quil est gauche. Le seule différence su ni-
veau dee cycles da chélation na vient pas du paseage de 1l'iso-
mére mer=sxo & l'isomdre mer-sndo, meie d'un énantiomére endo
4 l'autre.

Le changement de configuretion au niveau de ltazote secon-
doire se manifaste per une orientetion différente du ligend e-
zoturs. Oane 1'isomére mer-endo, l'azotura ast pointé vers
l'axtérisur dens le mBme demi-aspace que 0(1l). Dane l'lsomdra
mer=ox0, 11 est tournt du cBté de C(2) dene le demi-eapace op-
poeé & G(1). Las seulee modificatione notables ds longusurs de
lieison et d'anglee provoquéee par l'invereion de 1'szote es~
‘condaire se altuent dans l'environnement immédiat de cat atoma.
L'angle N{2)-Co-N{6) ast plue refermd de 7 © (cF. tableeu 6.4)
dane ltépiméra mar-endo. Cette différence peut B8tre expliquée
per le plue granda proximité dae atomea C(2) at C(3) dane 1'i-
soméra mer-exo qui repouseent 1'azoture. Cee stomae occupant
le rebat dea anvaloppes des cycles da chélation at cee derniers
sont orientéde du cBté de l'azoture dene mer-axo. La fermeturs
de itengle N{2)-Co-N(6) dane l'épimére mer-endo ee tradult per
une ouvartura de ltangla N{4)=Co=N(5) de 2,5 O, Le différence
de longueur due & le coordinetion sur le cobelt entre les liai-
sons N{6)=N(7) st N(7)-N(8) de ltazoture eet plus grande pour
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mer~exo (dens NS- libre, lea longueurs dee lipisons sont idantie
guas et velent 1,16 %; dens HN,, elles sont de 1,24 et 1,13 R
[94]).

Figure 6.1 : dessina (ORTEP [B&l) des complexes () mer-exo-
R(-)asslCo(dian)(dapo)NB]2*, (b} mar-ando-R(-)asa[Co(dian)(depo)
Nalz* at (c) mar-ando-5(+)[Co(dian)(dapu)N3]2* donnant le eyas
tame da numérotetion des atomes st les ellipeoldes de vibretion
{seuil de probebilité de 50 %)

(a) mar-axo-R(-)asa[Co(dian)(depo)N3]2+
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(b) mar-ando-ﬂ(-)dsﬁlCo(dian)(dapu)NS]{dibeanyl-L-Htart},‘,'2,75 H,0
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Figure 6.2 : dessins {DRTEP [B6)) de 1'arrangement dans le
meille édlédmenteire du complexe, des deux enions et dea molé-
cules d'eau de cristellisstion des cristaux de (e) mer-exo-
R(-)436[Cu(dien)(depu)NS](dibenzuyl—L-Htart)z-d H,0, (b) mer-
endo-R(-)asG[Co(dien)(daoo)Nj](dibenzoyl-L-Htstt)2'2,75 H,0
at (c} mer-endu-5(+)d36[Co(dien)(depu}ﬂjl(dibenzyul—L-Htart)2
5,75 HZU‘ Seuls lee h&téroatomes sont numérotéds, Les treits
discontinus indiquent les distances non liantes {s 3,0 ﬂ) EN=
tre atomes de la mBme meille &lémentaire.
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Teblesu 6,1 : données cristellogrephiques de mer-exo=-R{-)
[Co(dian)(dano)NJ](dihenzoyl-L-Htart)2-4 H

436

20

Formule brute
Maese moléculaire
Croupe spacial

a [R]

b [ /]

c [R]

v i3

2

Yobs [g-cm-3]

Aate [g.cm-J]

Aspect extérieur du cristal
Oimensians du cristel { mm]

Rayonnement
Acquieition des données

Limites de &
Nb de réflexions uniques
Nb de r&flexions utiliséee

Coefficient d'ebeorption (#,),

en” !

Méthode de reffinement

Nb de réflexione / nb de pa-
ramétres

C43Hg7LoNg05)

1080,91

orthorhombique, 9212121
7,676(1)

19,457(1)

34,702(2)

5182,8

4

1,38(D) per la méthode de flot-
tation dens CCla/(:sH6
1,385

aiguille rouge

0,11 x 0,19 x 0,38

MoK, A= 0,71073 R
(monochromsteur de graphite)

balayege de « et de @
h0O=-20, kO -20, 10 - 37

2,5 %< @ g 22,5°

3722
e)
2546 (F_ > 30 (F))

0,90

"blocked full-matrix leeet-

equeraes"

3,8
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Teblaeu 6.1 {suite}

Valeur de R rfnale

Valeur finale de R pondéré

Déplocement de paramétre /
déviation stenderd estimée,
dans le dernier cycle de
raffinement

Densité résiduelle de la der-
niére synthése de différence

0,059
zﬁ(’Fol - IFCI)/xﬁFO
- 0,052

(a?[Fy| + 0,00611|r | )7
(84]

afe S 0,7;

max
A/amnyen < 0,1

0,52{max), ~0,73(min) ef~2

a) 9 réflexione supprimées
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Tableau 6.2 : donnéec cristellogrephigues de mer-endo-R(-), ..

[CG(dien)(dapu)mg(dipanzoyl-L-Htart)2-2,?5 H.,0

2

Formule brute
Masse moléculeire
Croupe spacisl

e [0
b [R]
c [8)
al®)
plo)
vi°]
v 183
Z
Yobs [g-cm's]

deelc [g-cm*s]

Aspect extérieur du cristel

Oimensions du criastal | mm]
Rayonnement
Acguieition dea données

Limites de &

Nb de ré&flaxions unigues

Nb de r&flexione utilieéss
Coefficient dfebsorpticn (u,},

-1
cm

CasHsaCoNg0yg, 5
1053,89
triclinique, P1
8,062(3)
10,296(1)
15,056(2)
80,55(1)
85,18(2)
89,10{2)}

1228, 4

1

1,43(1) par le méthode de
flottation dans CCIQ/CGHG

1,419
bBtonnet rouge

moyenne de trois cristeux
0,1l x 0,3 0,3
MoK,, A = 0,71073 R

(monochrometeur de grephite)

balayege do w
h + 8, k+1l, 10«16

a =4

D %¢ @5 23

3921 '
)

3770 (Fo > 4¢ (Fo))

3,9
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Tablagu 6.2 (euite)

méthqqa de raffinsmsnt

Nb de réflexions / nb de pa-~
ramétres

VYaleur de R finaele

Veleur finale de R pondéré

Déplacamant de peremétre /
dévietion standerd estimée,
dana la derniar cycle de
raffinamant

Densité réaiduelle de la dar-
nidra synthé&se de différence

"blocked full-metrix least-

sguares"

5,5

0,035

2y [Fn! - Fcl M ESUF,

= 0,037

(a2]Fa| + 0,00611[F°|2)“

{B4]

Afa = 0,33 (2,0 pour D{W3)},

max
éf“mnyan € 0,1

D,36(max), -0,22{min) R

a) 7 réflexions rajataes




- 118 =~

Teblegu 6.3 : données criatellogrephigues de mer-endo-5(+)436

[Co(dian)(dapo)NS](dibanzoyl-L-Htert)é'5.75 H.,0

2

Formule brute
Mesae moléculalre
Groupe epacial

a [ ]

b [ R]

c|®)

alo]

s lol

y 0]

v [ 23]

2

dobs [g'cm-sl

dcslc [g-cm'3]

Agpact extérieur du cristal
Dimensions du cristel [ mm]

Reyonnemant
Acgulsition dee données

Limlites de &
Nb de réflexions uniguee
Nb de réflexlons utilieées

Coefficient d'sbsorption {u,),

em~!

C43M60,5%°Ng022, 75
1112,43

triclinique, P1

7,742{1})

10,014(1)

18,045(2)

99,57(1)

52,87(1)

102,56(1)

1341,1

1

1,38(1) per la méthode de
flottation dens CC14/C6H6
1,377

b8tonnet rouge

0,19 x 0,42 x 0,46

MoK, 4 = 0,71073 R
{monochromateur de grephite)

baleyege de w et de ,
h+10, k + 13, 10 - 23

2,5 °¢ @ ¢ 27,5

Q
5633

e)
§517 (F > So (F ))

3,48
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Tableau 5.3 {suite)

Méthode de reffinement

Nb de réflexione / nb de pe-
remétree

Veleur de R finale

Valeur de R ponddrté

Oéplecement de peremdtre /
déviation stsnderd estimée,
dens le dernier cycle de
reffinement

Oensité réeiduelle de ls der-
nidre eynthdae de différence

"hlocked full-matrix leeet-

equeree"

7,6

0,034
sfat]e ] - [ Ve e,
= 0,039

(o?
184]

Fol + 0,00511[r°|2)“

a/o = 0,37,

max
.ﬂ/amoyan < 0,1

0,34(mex), -0,63(min) eR™>

e) 8 réflexions suppriméss




- 120 =

Tableau 6.4 : longueur des lieisans [ ] et angles [ °] dans lee
complexes mer-exa-gi-)436, mer-enda-R(-Jd36 at mar-enda-5(+)436
[Cn(dien)(dapo)NSI sous forme de sels di(dibenzayl-L-hydro-

génotartrate)
liaison, engle mEr-exa- mer-enda- . mer-endo- |
R(')aasa) R() 436 S5(+)436
Co=N(1) 1,972(6} 1,972(3) 1,982(4)
Ca-N(2) - 1,951(6) 1,940(3) 1,935(3)
Co-N{3) 1,962(6) 1,969(3) 1,573(3)
Co-N{4) 1,994(5) 1,981(3) 1,999(3)
Co-N(5) 1,964(7) 1,972(4) 1,985(4)
Co-N(6) 1,966(6) 1,965{3) 1,950(4)
N(r)-c{L) 1,487(1G) 1,493(S) 1,505(s)
c(l)-c(2) 1,504(12) 1,505{5) 1,514({7)
C(z)-n{2} 1,483(10) 1,48%{9) 1,470(9)
N{2)-C(3) 1,476{11) 1,478{4) 1,480(5)
c(3}-c(a) 1,498(14) 1,514(6) 1,507(6)
c(4Y-N(3) 1,508(11) 1,508(5) 1,494(5)
N{a)-c(s) 1,489(10) 1,491{5) 1,4B86(5}
c{s)-c(s) 1,517(12) 1,518(S) 1,498(7)
c{6)-0(1) 1,417(11) 1,426(4) 1,412{7)
c{6)-c(7) 1,516(12) 1,508(a) 1,499(8)
C{7)-n{5S) 1,477{11) 1,483(5) 1,469(6)
N(B)~N(7) 1,212(10) 1,185(4) 1,194(5)
N(7)-N(8) 1,139{10) 1,148(4) 1,138(5)

e) opéretions de symétris : i 0,5 - x, -y, 0,5 + z; il -x,
0,5 + y, 0,95 - 2; 111 G,5 + x, 0,5 = y, =2
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Teblasu 6.4 {suite)

liaiaon, angle mer-exo=- mer-endo- mer-endo-
R(‘)azsa} (=436 S(¢d436
N{l)-Co-N(2) 86,5(2) 85,7(1) 84,8(1)
N{2)-Co-N(3) B5,4{3) 83,6(1) 85,0(1)
N{1)-Co-N(3) 169,9(3) 169,3(1) 169,8(1)
Co-N(1)-C{1) 108,0(4)} 108,4{2) 108,5(3)
N(1)-C(1)-C(2) 108,9(6) 107,6(3) 108,5(3)
c{ly-c(2}-n(2) 105,9{8) 105,7(3) 103,8(3)
c{z)-N(2)-Co 108,3(5) 110,2{2) 111,2(2)
C{2)Y=N{2)-C(3) 116,5(7) 117,5(3) 118, 7(3)
C(3)-N(2)-Co 107,9(s)} 110,6(2) 109,6(2)
N{2)-C(3)-C(4) 104,7(7) 105,0(3) 103,8(3)
C(3)-C{4)-N(3) 108,4(7) 110,5(3) 108,2(3)
C(4)-N(3)}-Co 105,0(s) 111,4(3) 109,0(2)
N{2)-Co-N{4) 91,1(3) 93,4(1) 92,6(1)
N(a)-Co=-N(5) 89,8(3) 92,4(1) 92,6{1)
Co-N(4)-C(5) 118,6(5) - 121,2(2) 120,0(3)
N(a}-C{5)-C(6) 112,5(6) 113,0(3) 111,4(4)
c(s)-Cc(6)~C(7) 112,3(7) 112,7(3) LLs,1{4)
c{s)-c{e}-0(1) 110,8(7)} 110,8{3} 106,2{4)
a{1)-c(6)-C(7) 109,6(7) 109,0(3) 111,6(S)
c{s)-c(?)-N(5) 1t1,1(7) 111,4({3) 112,3(4)
C({7)-N{S)-Co 119,7(5) 120,6(2) 122,8(3)
N(2)-Co-N(6) 92,2(3) 85,1(1) 86,9(1)
Co-N{6}-N(7) 127,1(6) 124,0(3) 122,0(3)

N{B6)=-N(7)-N{8) 174,9(8) 176,4(3) 177,0(6)
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Tableau 6.5 : angles de torsion [°] dans les complexes mer-exo-

516 ass[to(dien)(dspo)N3]2+
sous forme de sels di(dibenzoyl-L-hydrogénotertrate)

R(‘)ASE’ mer-endo=-R(=) et mer-sndg-5{+)

angle de torsion mer-exo- mEr=andgo= mar-ando-
R(-D 438 R(=)436 S(+) 436
Co=N{1)-C({1)-C(2) -34,6 34,3 -38,3
N(LY-c{1)}~-C(2)-N(2) 51,3 -50,8 51,2
c(1}-c{z}=-N{2)~Ca -43,3 45,1 -40,8
c(2)-N(2)=Co-N{1) 20,1 -22,2 16,2
N(2)-Co-N(1)-C(1) B,2 -7,3 12,6
Co=N{2}-C{3}-C(4) 13,1 -20,6 11,7
N(2)-C{3)-C(a}-N(3) -51,3 51,6 -39,1
C{3)-C(4)=N(3)=Co 30,0 -33,3 15,7
C(a)-N(3)-Co=H{2) -1,9 5,4 8,5
N{3)=Co=N(2)-C(3) -26,9 24,2 -31,9
Co-N{4a}-C(5)~C(6) -59,3 -54,9 51,6
N(8)-C(5)=C(6)-C(7) 64,9 - 69,8 -65,2
c(s)=c{B}=C(7)=N(S) -65,6 -66,2 68,2
C(B)~C(7)-N{5}-Co 62,5 49,1 -58,0
C(7)~N(5)-Co=N(4) -46,4 -30,6 37,3

N{5)=Co=-N{4)=C(5) 44,1 33,0 -34,1
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Tablesu 6.6 : conformetion dee cycles de chéletion dens les com-
plexes mer-sxo-R(-% 36 mar-gndo-ﬂ(-)436 et mar-sndo-5(+)436
[Co(dlan)(dspn)nsl eous forms de sels di{dibenzoyl-L-hydrogé-
notertrate)}, meilleure plans de régreeslion

stome écarta) / R
MmeTr=-axo- mer-ando- mar-endo=
R(-)a3s R(-) 436 5{+) 436
1 °F cycle de dien :
*
N(1)™®) 0,000 0,000 0,000
Ca” 0,000 0,000 0,000
.}
nN{Z) 0,000 0,000 0,000
c(1) - -0, 180 0,309 0,201
c(2) 0,517 -0,387 -0,483
*
c(1) - -0,048 0,081 0,050
n(1)" 0,056 -0,098 -0,063
Co -0,044 0,075 0,049
*
N(2Z) 0,035 =0,059 -D,038
c(z2) 0,633 -0,590 -0,613
enveloppe gauche enveloppe
eeymétrique (Y2 chelse) seymétrigue
. Cz[Co]
a
2" cycle de dien :
n(z)" 0,000 0,000 0,000
Co” 0,000 0,000 0,000
N(3)® 0,000 0,000 0,000
c{3) 0,572 -0, 730 -0, 636

c(a) ~0,132 -0, 206 0,046
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Tebleay 6.6 {eulte)

atomae écarta) /1
mer«axo- mer-ando- mer-endo-
R(=) 436 R(=) 436 5(+)436
e
2”7 cycle de dlen :
*
nN(2) 0,026 0,039 -0,009
Co’ -0,032 -0,050 0,011
. .
nN{3) 0,041 0,065 -0,014
*
cla) 0,036 «0,054 0,012
c(3) 0,656 -0,603 -0,665
enveloppe envelappe enveloppe
asymétrlgue  asymétrique Calc(ﬁﬂ
cycle de dapo :
*
N(4) 0,018 0,018 0,007
*
ci(s) -0,021 -0,020 -0,008
c(n® 0,021 0,020 0,008
n(s)* -0,019 -0,018 -0,007
Co -0,625 0,689 0,873
c(s) 0,707 -0, 717 -0,715
cheiae chejae chaize

a) écart par rapport au plan déflni par lee atomeg *

b) * : atomes utllieéa pour calculer le plen moyen
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Tsbleeu 6.7 : distences 0...0 et O...N< 3,0 R entre atomes
non liée de malécules reliées par symétrie dans les cristaux
de mer-exn-ﬁ(-)ﬂia, mtar-tam:m-ﬁ(-)435 et mer-endo—5(+)436[Co

(dlen)(dapo)N3](dlbenzoyl-L~Htart)2 x H,0

mer-exo-a{-)436 mer-endu-n(-)436 mer-endo-5(+)¢36
x = & x = 2,75 x = 5,75
o(ul) o(an) 2,76  o(ul) N(2) 2,87 o(W1) 6(58) 2,69
N(3) 3,00 0(5A8) 2,80 o(ea) 2,96
o(uz) o(1) 2,77 0(2a} 2,97 o{ws) 2,85
o(sa) 2,79 o{uz) N(3) 2,93 0(u7} 2,68
a(u3) o(ea) 2,85 6(z28) 2,76 o{wz) o{8a) 2,91
o(ul) 2,79 a(u3) o(s5a) 2,87 6{u3) 2,75
o(us) 2,72 o(ws) 2,13 o{w3) 6(4an) 2,72
o{ws) 0o(r} 3,01 0{w4) o(4B) 2,64 o(wa) n{(&) 2,93
o(s8) 2,87 0(4n) 2,82

a{za) N(2) 2,96 o{W7) z,ga

o{3s8) o(s8) 2,53 6(ws) o(se) 2,69

o{ue) 2,82
o{2a) N(5) 3,04
o0{w7) 1,41

0(3a) O(5A) 2,42
(3n) o(sn) o(us) N(3) 2,91

o(6a) N(1} 2,84 o(1) 2,87

o(w7) a(s8) 2,77

a(38) c{e8) 2,61
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7. STEREOCHIM1E OC L'HYORDLYSE ALCALINC OC mer=[Co(dien)(dapo)
x]2+

: DISCUSS1ON

7.1 Hydrolyse slcsline et échange de proton

Lthydralyse alceline par un mécamisme SNL(CB) dea com~-
plexes mer-exa- et mer-endn-[tn(dien}(dapa)X]2+ suppose le for-
mation d'une base canjuguée dans un pré-dquilibre. Pour que le
départ du groupe sortant soit l'étape déterminante de vitesse,
l'abstraction du proton d'une fanctian amine doit 8tre plus
repide que ce départ. Oans d'autres cas [40, 54 & 57], l'ebs-
traction du proton devient l'étape déterminante de vitesse et
an ge retrouve dans la situation de le catalyse générale par
les bases.

La connaissance de 1'aciditéd fes faonctions emines ravBt
un intérBt particulier. En solution aqueuse {(p= 1,0 M}, on as-
time [22) pue les pKa sont supérieurs 3 14 et ne peuvent pas
Btre déterminés. Cependant, Navon [ 46] e montré qu'en solution
fortement basjque, 1'espéce déprotonée existe en se basent sur
des modifications de spectres RMN-lH (variation de déplacements
chimiques) et UV {modification des bandes d'absorption). Tout
an ne remettant oas en csuse le mécanisme SNI(CB), Goodall et
Hardy [52) pensent que les observations de Naven sont duss 3
la formetion d'uns paire d*ions complexe,0H et non pas & la
présence de le base conjugube. Leur étude basée sur le dépenden-
ce de la vitesse d'hydrolyse atcaline de chlerapentaminee de ca-
balt(III) envers le nature du solvant danne des nKE > 14, Pour
Buckinghsm [53], la déprotonetion se fait au niveaeu d'une paire

d*ians complexe,0H” incaorporée dans le mécanisme SNI(IQ).

La mécannaissence des DKa en salution aqueuse 3 farce io-
nioue élevée est contournde en utilisent la vitesse d'échange
de oroton comme reflet de l'acidité des fonctione emines. Cet-
te facon do voir est néanmoine critiquée car elle repose eur
L'hypothése d'une viteess constante et centrflée par le diffu-
sion pour le reprotonetion de la fonction. Au moine un exemple
existe [ 57] o0 ce n'est pas vrel. Oens 1'ammoniec liquide, ce
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prabléme ne se pose pas car les congtentea de vitesse de le dé-
protonetian de le fonction emine par NH3 et le protonetion de
sa bhese conjuguée psr NH4+ peuvent Btre déterminées [58, 59].

Lea complexes mer-exg- et mer-endo-[Co(dien}(dauo)Cl]2+
ont dea conetentes de vitesse d'hydrolyee elcaline identiques
((1,13 + 0,09)10° et (1,18 + 0,11)10° M™% 571} tendis que pour
leurs homologuee szota, celle de l'isomére endo est le double
de celle de l'isomére exo ({2,561 + 0,22)10° et (1,47 + 0,29)102
M-l-a-l). Dans les complexsez chlaro, le canfiguration de 1'ezo-
te eecondzire n'e pes d'influence. Par cantre, pour les com-
plexee ezata, un environnement sutre madifie le vitesse de le
réection. Le neture du ligand szoture, ligend gqueai-linéeire
compoad de troie etames donc plue valumineux gue le chlorure,
eet 3 la source de cette différence. A L'étst eolide (cf. Fig.
6.1), l'orientation de ce ligend eat différente dezns les deux
Apiméree. Une vsrietian du mBme genre peut intervenir en eolu-
tion.

‘nutant les complexee chloro que les complexes azoto ant
dea constentes de vitesse d'hydrolyee elceline inférieures eux
constantee de vitesse-d'échenge de proton dee fonctiona amines
cia{aec) et trane per rspport su aroupe sartant {cf. tablesux
3.4, 3.5 et 3.6). Pour tous ces complexes, on eat en présence
d'un mécanisme SNI(CB) et pase dans le cas d'une catelyse gé-
nérale psar lee beaes (différence d'un facteur 5 pour les cam-
plexez chloro, d'un facteur 1000 pour les azoto). Les écerts
gont faiblee entre les kH/D(trane) des eepéces chloro et &ga-
lement entre les kH/D(trans) dee complexee szoto. Par contre,
lee kH/D(sec) des complexes exo =sant aupérieura sux kH/D(sec)
des camplexe® endo (facteur % pour les camplexes chlora, fac~
teur 6 pour lee complexees ezoto). Lorague le proton de le fonc-
tion emine secandaire eet orienté du cBté du groupe sortent,
son pbatraction eet plua difficile. Il existe toujeure la pose-~
eibilité d'un pont hydrogéne avec le groups aortant., Il ressort
dtune étude de complexea du type | Co{AA}(trisze-1,4,8 octane)
c1) %t (a4 AR = en, tn, pn) [60] gue te praton de le fanction
emine eecondeirs ssat plus scide lorsqu'il est grienté du cBté
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du grouna sortant, Cela signifiarait dans notre caa qua la re-
protonation du site du c8td ando eat agalamant plus lanta que
du c8té exo et gue l'acart antra las constantas da vitasaa ast
plus grand gue lors da la déprotonation. Pour trois des quatra
complexas (excaption : mar-endo-chloro}, kH/D(sac) est supdriau-
re & kH/D(trana).

Comma nous ne connaissons paa les conatantas da vitassa da
protonation, nous na pouvens psa dire ltaguella da l'amlina aacon-
daire cis ou da 1'amina trans ast la plus scida. En posatulant
tout da mBma gue la raprotonation est contr8lide par la diffusion
malgréd las rédsarvas émisas, on voit gua las acidités de cas daux
fonctians sont ralatjivemant proches. Habituallamant, l'amida
trans ast plus facilamant forméa, mais la basa conjuguéa an cis
aoporta un plus grand affat labilisataur [ S). Oana notre aysté-
me, t'amina secondaira ast la fonction donnant la basa conjuguéa
réactiva puisqu'alla est la saula parmattant ls formation d'un
jintermédiaira pantacoordonné asymatrigua nécasasaire 3 la racémi-
sation simultanéa du produit pandant 1l'hydrolyse alcaline. 51
la daprotonation a liau aur un autra sits, la racémisation set
imposaibla, Peu importa qua ltamine sacondaira soit la plus eci=~
de ou pas pourvu gue sa wvitasea d'échanga da proton aoit aupé-
risura 3 la constante d'hydrolysa alcalina pour restar dans les
conditiona du macaniama SNI(CB). Comma l'épimérisation daa com-
plaxas azoto est 10 & 100 fois plus lanta qua laur hydrolyaa al-
calina, cala montra qua la baaa con juguéa formée sur l'amina sa-
condaira ast trda rédactiva puiagu'il n'ast pas posaibla d'obsar=-
var l'épimérisation s2aula., Avac les complaxas chloro, la aitua-
tion ast ancore plus marguéa puisqu'on n'obaarva paa d'épiméri-

satiaon.
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7.2 Poaition des épuilibres mar-exo-IEo(d.iEn)(dapo))(]z*-—‘——"

mer-endo-[to(dian)(dapo)x]2+, X = NS-’ OH™

Qua.l'équilibra a'dtablisse entre lsa complexss azoto ou
les complexas hydroxo, il ast les daux fois nettement en faveur
da 1'épimére axo (Kgg = 0,24 + 0,01, Kg'; = (7,07 + 0,69)107%),
Oans les deux cas, le produit est racamique aprés aquilibration
lorsqua du complaxe dédouplé ast angagé. L'épimérisation se dé-
roule donc en paralléle 4 l'hydrolysa alcaline. Pour las com-
plexaa azoto, l'épimériaetion est 10 A 100 fois plus lents que
1'hydralysa alcalina. L'épimérisation ne peut donc pas 8tre ob-
garvéa eaula. Le produit formé l'est partisllemant par contrfla
cindtique da l'hydrolysa alcaline, L'équilibre n'eat pas puremant
thermodynamiqua, Mais la distribution des produits {axo et endo)
nteat pas celle dea produits dthydrolysa puiaque catte diatribu-
tion différe de-calle obtanue par campbétition de 1'azotura lara

de l'hydrolyse alcalina des complexas chloro et hydraxo.

Avac las camplaxes hydroxo, la distribution des produita
axo= ot ando-0H est la mBma gue celle obtanue lors de L'hydro-
lyes des complexas chloro, Comme las complexea chloro ne a'équi-
librant pas avant hydrolysa, 9oit les produita d'hydrolysa aont
au le tamps de s'éguilibrer aprés hydrolyse, soit las propor-
tiona é 1'6quilibra thermodynamigue sant simplamant égalaa 4
la diatribution das complaxas aprés hydrolysa. La premiare al-
ternative n'ast possibla qua si la cemplaxa hydroxa racédmiaa
par la voie ampruntant la tavtomarias amino-hydroxo == amido-
aqua (vair 3.12), Hydrolyss alcalina das complexas chloro et
racédmiaation dea caomplexes hydroxo ont alors dae dami-visa si=-
milairas. La saconde variante sst égslement plauaibla ai la
protonation de la basa conjuguds ntintarviant qu'aprés l'antrée

de l'eau.

Oans le cas das complexas szoto, la distribution das pro-
duits da compétition ast diffé&rants de calla da l'éouilibre thermo~-
dynamiqua,., L'épimére ando est présant en plus granda guantité
{31 % contra 19 %). Ceci paut indiguer uns entrés concertéa de
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ltazoture et du proton. Dn peut mBme imeginer le caa limite ol
la protonation de la base conjuguée intervient an premier, Dans
cette situation, 1'épimére endo est fortement favorisé. Loreque
l'azote secondaire retourne & l'hybridation sp3 par la protona-
tien, les cyclas da chélation du dien guittent leurs conforma-
tions planaires pour radevenir enveloppe ou gauche. Lus rebete
des envelappas se trouvent du cBté opposé 3 1'hydrogéne NH se-
candaire. L'encombrement stéarique des deux méthylames set auasi
important que celui de l'hydrogédne de l'autre cBté. L'azoture
ettaque alors aussi bien d'un cBté gue de 1'autre, Par contrae,
si 1'azoture se Fixe en premier, la protonation du cBté axo est
plus aisde par la suits, d'ol la plus grande proportion de com-
plaxe exo ltorsquton laisse aller le mélange 3 l'éguilibra.
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7.3 Compétition par N3

Las bilans des espéces mar-exo- at mer-sndn-azotq obtenuas
par compétition de l'azoture nendent l'hydrolyse elcaline das
complexas mer-exo- et mer-ando-chloro et mer-axo- at mar-sndo-
hydroxo sont identigues. Dans les conditione de: ces axpériances,
tout éguilibre ultérisur A le résction eat exclu. Il n'y a pas
non plus d'équilibretion evant rédaction. Le fait nue les bilans
. eoient égeux gue l'an perte de l'isomére exo ou endo . pour cha-
cune desg espéces (chloro ou hydroxo) indique d&j3 qu'un inter-
médieire commun ast impligqué lorsqu'ils réegissent, Comme en
plus las proportions sont les mBmes esn ayant esngeané du complexa
chloro ou hydroxo, cat intarmédisire ast commun sux deux types
de complexes et il doit stsgir d'un intermédisire pentecoordon-
né ayent perdu tout souvenir du groupa partant.

Des réasultets récents concernant le complexa [Cn(NHS)EX]2+

[ 32] montrent que l*'hydrolysa elcalina da .ca. complaxs an pré-
asnce d'un compétiteur donne un taux da compétition (R) légé-
rement dépendant de la natura de X. Ceci indique gua 1'inter-
médieire pentecoordonné {Cu(NHS)a(NHz)]2+ de courte durée de

vie n'a pas le temps de aféguilibrsr complétement avec la so-
lution snvironngnta‘ft gue le compétitaur aat cepté d'una at-
mosphére dfions héritée. Ca résultst eet toutafolis compatible
evec la mécaniame SNI(CB).

Dana notre css, puisgue le groupe sortant n'a pas d'in-
fluence, l'intermédiamire pentscoordonnéd doit avoir una duréa
da vie plus longue oue celle de [Co(NHS)a(NHz)]2+ pour Que
son atmoaphdre ionigue pulsse s'éauilibrer evec la solution.

tes cindtiques da compétition par l'szoture pendant l'hy-
drolyss alceline da mer-axo- et mer-endo-chloro abondant dans
ta mBme sens. Lea constantes de vitasse des daux phesea réesc-
tionnalles sont égeles gua 1'on parte de t'un ou de l'autre
des épimédres chloro. Les tsux de compétition R aont ausai
4geux. 0e plus, ils sont élevés ca qui refléte une durée de
vie sassz iongue de l'intermédieire pentacoordonné.
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A u=1,0M, 1a populstion d'une psire d'ions mer-{Co(dian)
(dapo)Cl]2+,N3' sorait trop feible st sa réactivité trop petlte
pour expliguer une si grsnde proporticn de complexs szoto For-
mée [61) (Ko< 0,2 pour Co(NHy}  *,C17 ou 827 3 4 = 0,1 1,

T = 35 °C [98]; Kyp sore encore plus petite pour un complexe de
charge 2+ ot oboiesée égelement per une force ionique plus Alae-
vée, u = 1,0 M,)., MBme sl le réection pesee par une peire d'lione
mar-tto(dian-H)(depo)Cl]+,N3- {en &quilibre poeslble evec la
paire d'ions mar-{Ca(dian)(depu)El]2+,N3'), compatible esvec un
m&canisme SNI(CB) [61) car de mBme réectivité gue.le bese con-
juguée libre, la compltitlon ee Feit eu niveau de 1'intermédiai-
re [Co(dlan-H)(dapd)]2+. Cat intermédisire ast de toute fagon
commun eux chemins venent des deux pelres d'ione,
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7.4 Cindtiques d'snation dee complexes hydraxo par NS‘

s réaction d'asnation est un cas particulier de compéti-
tlon o0 le produit de dépaert eet l'espéce hyd;oxu ou egue se-
: obs = F(pH) A {N3 ) = 1,0m
e une ellure sigmolde. Il leisse l'impression gue le complexe

lon le pH de treveili. Le graphe de k

réegit dene tout le domaine de pH, egit saus forme hydroxo,
solt eous forme sque. Toutefois, la constente de vltesse ob-
tenue pour le complexe mer-exo-equs est nulle et .celle de 1'i-
eomére mer-enda-equs peut 1'Btre vu les fortes erreurs sccom-
pegnant cee constantes. En réalité, 1'squs complexs ne réaglt
obs 4 pH bae eet due A la Faible
quantité de complexe hydroxo présent. Lee grephes de kobe =
f([N3']) A des pH fixes confirment cette hypothdse. Ile suivent
dee reletlone du type

pes et le velsur non nulle de k

KK [Ny
-—— (7.1)

k
obs 1 + K'[NS-]

L'équation (7.1) est compatibia svec le mécenieme euivent

" .
CoOH?* + " =18 coon?* n," K o con,?* (7.2)

Mais lee weleurs de K (= Kip dans ce cas) sont trop &levbes
pour la formation d'une paire d'ions 24/l+ & = 1,0 M [62]
{voir 7.3).

Puisgue l'hydroxe complexe.est 1'eepdce rSactlve, ls mé-
canlsme per tsutombrie amino-hydroxo &= emido-equs discuté pour
.1a recémisstion dee complexes equa et hydroxo correspand sueei
‘8 1'8puetion (7.1).

. K ' ' '
Ca(NH) (OH)2* —t o cu(N)(Hzo)z*..__'.‘__.. Co(NH)N32+ (7.3)
Ny™ o ; .
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Les conatantes de vitease dtenetion de mer-exo~hydroxo et de
mer-endo-hydroxo sont identigues. Ce rdasultst concords avec lt&§-
quatlon (7.3} pulaque le tautomdre emido-equa est unique gue
t'on parte de 1'lsomdre mer-exo- ou mer-ando-hydroxo.

L*introduction d'un terme KB/([H+] + Ka) dens le relatlon
{7.1) pour tenir compte unlguement de la frection de complexe se
trouvant asous faorme hydroxo na suffit pas pour obtenlr dee ajue-
tementes de courbe donnant des constantee d'dguilibre identlques
sux deux pH, Le sltuetion paut 8tra anvieegée de le Fagon sul-

vante !
OH OH
Ll Coon?*,n," =0om= CalM Xen_
K
Klpu Ip K u
<18 ) 3 . 3 KeR
-— CoH,0 1 T HoO CoH,0 (7.4)

L'adeptatlon de courbe de k , . = f([NB_]) de l'expreesion

H,0 (H* 1, 0H. GH
it k73
[} B

CI[H+])

- OH
Kobs = (Ng) (ka + kg

TP LM IR CCIT T IR o [" 1 ANy (7.8)
a Ke
aboutlt & dee valeure guesl nullee pour R?E, kla s k 3 » des
valeura entachdee de fortes erraure pour las constentes d'dqui-
libra adoptias (Ka Stait Ffixde). kOH vaut .‘»."ll)"2 s'l comme lora
des sjustements pracAdents (volr 3.21). Ce moddle (7.4) confirme

tout de mBme gua l'eepdce hydroxo aet la seule réactlive.

L'dguetion (7.5) devrelt permettra d'adapter lee donndas de
Kopa ™ f([H+]) 4 [NS-] a const., mals vu ls nombre de peremdtres
4 ajuetar, le mlime probldma e pose gue lors de l'adaptetion de
le courbe k= f([Ns']) A pH constent.
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7.5 Racémisstion des complexee hydroxo

Pour expliquer la forte rdactivité des complexes hydroxo
compatéa A celle das complaxas halogéno et azoto, nous avons
introduit un mécandsma SNI(CB) interne [ 90, 91} feisant inter-
venir una tautomérie amino-hydroxo =—= amido-zqua (mécanisme
(3.44)). La tautomére amido-squa doit Btre trés rdactif puisque
1'4quilibre le dé&favorise vu la tras faible aciditéd du proton
da l'emina aacondaire. Mais la formation du ligand HQD eet fa-
vargbla & l'accélération de la réaction, Il 2 &té Atabli que
H,0 est un meillaur groupe pertant que oM™ {&2].

Lee résultats (teblesu 3.33) confirment les prédictions
puizqua las p“a,am {mer-exo ou mer-anda) sont'supériaurs A 14
suzel bian pour lae espécee hydroxo gu'agus. L'édquilibre ast
fortement en dafaveur (Kt = 10-10) du tautomére emido-agua com-
me prévu et ce darnier montre une plus grande réactivitéd oua
la baee conjuguée formée & partir de l'espéce amino-hydroxo
(facteur 1000 environ)}. Les caonstentas de vitessa sont identi-
quee pour les deux épimédree. Le tautomédra zmido-aqua est donc
commun & la réaction dee deux Apimdres, S'il ne l'&tait pas,
le fractioh da produit qui réegit par catte voie lors de l'ana-
tion dee complexee par NS“ na donnerait pas las m8mez produits.
Les bhilans ne saraient pas las mBmee en partant de l'isomére

mer-exo ou de l'isomdre mer-endo.

Las constantas da vitassa obtanuvas pour la racémisstion
da mar-axo- at de mer-ando-aqua dans la mécaniame plus simpla
(3.32) na signifis pas que l'espdca aque réagit affactivement,
Le chemin réactionnel partant du complexs ague ot paasant par
le formation da aa besa conjdguéa n'est gu'apparant at paut
reprézenter em Fait 1a partia du.matériel hydroxo da départ gui
réegit via la tautoméra amido-agua. Ca tautomére commun aux
deux chemine réactionnel est i'aspéca de dépert de l'Atape dé-
terminante de vitesse. Cette hypothdee est confirmée par les
cinédtiquee d'anation gul montrent gua lé complexa squa ne réa-
git pas.
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B, EFFETS ELECTRDNLQUES D*UN SUBSTITUANT DE LA PYRIDINE SUR

L'HYDROLYSE ALEALINE DE c[s-[Eu(an)z(X-py)Cl]2+ :

0ISCUSSION

————————

B.1 Hydrolyse induite au mercure(Il)

L'hydrolyse §nduite qui peut ®tre relife 3 I'hydrolyse
spontanée par une relation d'énergis libre [96) eet carectéri-
ebe par une conetante de résctlon négative dane fout le damai-
ne de conatente des eubetituante (pHg2+ = -1,16 + 0,08). Pour
cotte résction purement diseoclstive, rupture de la lisleon
Lo-Cl lors da 1tétape déterminenta da vitaasa, la résultet
concorde avec les prédictions puleque Ia réection eset effec-
tivement accélérée psr dee groupese donnaura d'élactrone et
gulune cherge partielle positive est dévaloppée & 1'étet de

traneition.

L'hydrolyee induite ee falt avac rétentlon de confligura-
tion [ 31, 37, 47], L'intermédialra pentaccordonné edopte denc
une gfiométria pyramidale carrée (fig. 8.1). Ls polerité du
cycta pyridinfgue ne ee manifeste gqu'd travers de ls lialson

de coordinatione.

Figure B.1 : diatribution &dlectronique dane 1'intermédialre
pentacoordonné da l'hydrolysa induita su marcura(Ill) (wvue per-

pendiculaire au plan xy)
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8.2 Echange de proton

Dans la domzine des substituants ayant des constantes o
négatives, tous les signaux amines donnent une constante de
réaction d'dchange de proton positive. Dans le daomasine posi-
tif de o, les constantes de réaction sont également pdsitiues
sauf un ces o0 elle est nulle. ta réaction d'échange de proton
est susail une réactlion dissociative, rupture de 1a liaison N-H,
mels cette fois-ci une charge négative est développée 3 L'étst
ge transition. La réaction est par conséguent accélérée par
les groupes attracteurs dtélectrons. Les valeurs poeitivee de
PH/D obtenues sont en accord avec le relation de Hemmett. Tou-
tefois, nous n'obtenone pas une relstion linéeire. Un change-
ment de pente survient lorsnue o change de signe. MBme si un
seul point et l'origine gervent & définir la droite pour o po-
eitif, le chengement de pente est bien réel. Le prolongement
des droltes aobtenues pour o négetif donnereit des droites pas-
sant trop loin des valsurs mesurées evec le complexe & ligand
cyeno-4 pyridine si on enviszege des erreurs du mfme ordre de
grendeur pour toutes legs veleurs., Dans tous les cas esuf un
{(proton F), la pente devient plus faible lorequ'on passe dang
le domaine positif de o. Une cessure dans la ralation peut in-
diguer gue la réaction se déroule selen un autre mécanisme, Pour
ta réection d'échange de proton, cele semble peu probsgble puis-
gue cette réaction est simple et ne.comporte gue deux sctes :
rupture de le lieieon N-H et Fixation d'un noysu de deutérium.
Une différence pourrait seulament intervenir tors de l'apprao-
che de le base 0D vers le site de déprotonation. Pendent le
réaction d'échange; le cobalt demsure hexacoordanné. Lee élec=
trons restent localisés sur l'ezote eprds dépert du proton.

Osux points doivent Btre é&claircis : la non linéarité de
le relation lorsque ¢ chenge de aigne 8t le comportemsnt du
proton F qui ee distingue des eutres. La lieison N-H subit deux
effets dlectronigues : celui du ligend chlorure st celul de la
pyridine substituée.(fig. B.2}. Puisque la relation n'est pes
iinéaire, les effets électronipues dee ligande chlorure et py-
ridine substitude ne sont pes simplement additife, mais "com-
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posés", Le chlorure favoriee 1'ection de 1l» pyridine loresqu'el~
le est porteuee d'un groupe donneur d'électrone puisqu'il ebeie-
90 le densité &lectronique sur le métal, d'ol une pente plus
forte. Loreoua o eet ocositif, les effots se contrarient et lsa
pedte eat plus faible qu'attendue (sauf le proton F).

Figure B.2 ! déplacaments &lectroniquas lora de 1'&change de
aroton : (a)} pyridine corteusa d'un groupa donneur d*électrone,
(b) pyridine porteuss d'un groupe sttrecteur d'électrons

( CH b N
&) CHy {b) 'Q)

A\
e

N (? N H
CI\!o/NH—“ () B io/(AH—

four le oroton F qui échenge plus vite (fecteur 102 a 103)
que tous las autres gui sa tiennant {factszur 4 entrz la plus
lent et la plue rapida), la comoortemant est inversa lorsque o
ost positjif, Ce proton eet situd sur l'amine trans par repport
su groupe eortant car un oroton d'une fonction trans ast plue
lebila qufun protan d'una fonction cis {5, 97). Pour ca proton
subiassent déj& une forte labilisation trans, le plus epportéd
pnar la pyridine sa traduit par une sugmantatiom tras forte da
l2 vitesee d'échenge. 11 se peut aussi qutau-dessus d'une valsur
limite de kH/D’ Ia veriation de 1a vitesse d'échamrge n'est plus
une fFanction linéaire da la densité électraonique.
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8.3 Hydrolyse alceling

L'hydrolvse elcsline est caractéricée per une conetente de
réaction positive pour les compoeds porteurs de substituants
donnaurs d'électrons, Cele signifie d'aprée Hammett qu'una'char-
ge pertielle négative est dévelappée & 1'étet de
trensition lors de l'étape déterminante de vitease. Le rupture
de 1la liaison Co-C1 sméne plutbt une diminution de 1e densité
élactfnniqus sur le cobelt. Per caontre, le délocalisetion das
élactrone de la fonction amine déprotonée sur le cobelt 1'eug-
mente (fig. 8.3).

Fiqure 8.3 : déplecemants élec@ron;puqé_lors da 1'hydrolyes
elcaline : {a) pyridine portauséfd'ﬁh substituant donneur d'é-
lectrone, (b) pyridine portauea'd'unisubstituant attrecteur
d'élactrons ) "

(a) CH, C(b) ITD

N N
S, [|: NH— ¢ A v’-th—

~—
T //’\ ~

Dene les deux ces, ung paireg d'électrons est en Jeu. Meis le=
interections sont différentee : lieison o avec le chlarure,
lieieon x evec l'emine déprotonée. Pulegus PGy ©8t positive,
l'affet de l'intersction x 1'emporte eur celui de la lieison
¢+ Avec un groupe settrecteur d'électrons fixé sur ia pyridina,
L'intarection n entre l'emide st le cobelt ea feit sene concur-
rence, En préeance d'un groupe donneur d'électren, une concur-
rence e'éteblit entre leg é&lectrone provemant du cycle et caux
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da l'amide (flg. B.3) pujaqu'il n'aat pas poesibla d'avolr las
deux ligandas ean positfon favoreble dans un intermédiaira pan-
tacoordonné bipyramidal trigonal (flg, 8.4) {Un intarmédialra
de tella géométris est impligué ouisque dea réarrangamanta sa
produisant sv cours de l'hydrolysa alcallna.).

Figura B.4 : distribution &lactroninue dana Ltistarmédiaire pan-
tacoordonng bipyramidal trigonal da 1'hydrolyss alcallins (wvua
oarpandiculaira au plan xy)

La baea conjuguée devient alors moins rfactive et ls ré&action
d'hydrolyss ast d'autant ralantia.

La comolexa formé avac la cyano-4 pyridineg a'hydrolysa 3
le mBma vitasse nua calul comportant la oyridlas. Oseux aolutlons
gont posalbliea :
- Dana las deux complaxes, la champ ast llbra pour délocallaar
las &lectrona da Y'amide. L'influanca du groupe ast pratlgue-
ment nulle, d'ol la valeur nulla da Pon dans la domalina da ¢

poaltif.

PCB atpH/D da la base conjuguba rbactive aa compansant at

donnant un Pon nul.

La réaultet da l'hydralysa indults mat en évidsoce la pré-
dominance da lt'intaraction xde 1l'amine sur 1'affat da la pyri-
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dina dans lthydrolyss alcaline, Lors des 1'hydrolyse induite,

lee électrons de le base cenjuguéa n'intsrférantlpas puisqu'el-
le n'est pae formbée et 1la vitesse de la r&action, donc la fa-
cilité é_rompre la 1ialeon Co-Cl est fohction uniquement des ma-
dificatione de dansité électronique duss 3 la polaritd du cfcle
pyridinique. Oans ce cas, la relation de Hammett est lindaire

sur-toute ltéchalle de o.

Lorsgue lL'amina d&épratonée occupe lé'position favorable 3
L'interaction = dane l'intermfdiaire, sa liaison de coordingtion
deuiant_mﬁinﬁ stsble.'Toutefois, si una lieison 3dxy—-n'(pyri-
dine X} se produit, la densitd Alectronigua est absissbe dane
l'orbitele 3dx st le liaison ¢ de l'emina déprotonée ast sta-
bilisde (fig. B.5).

Fiqure B.5 : stebilisation da l'intermédieire bipyramidal tri-
gonal par liaison "de ratour"

La pyridine est slors placée da Fagan talls gu'elle ntintar-
vient quten tant gue donneur o, Catte liaison de retour ne re-
préaanta gutune Faible modulation an sens oppoed au grand effat
&Glectranigua da la formation de la base canjuguée. Cette dernid-
ra axplication damanda gu'un bon dannaur ¢soit susei un bon ac-
capteur n*. L'affet da liaisan da retour na peut ge produire
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autavec l'espéce porteusae d'une Fonction emine déprotonde ol

la denaitd Alectronigue sur le cobelt(I11) eet fortement sug-

mantée, Let effet ne me développe pleinement gue dana un inter-
médiaire trigonal bipyramidel de coordination réduite, inter-

médiaire rempliseant les conditions de aymétrie néceeseirea.

8rsolo et el, [45] obtinrent des valeurs de k

olus Adtevées pour les
CHq=4, CH,-3, cnso-a)
ast remplacde par une
mécanisme peeudo-base

102 & 10°
complexeae cis-[to(an)z(x-py)tl]2+ (X =
nue colles de complexes ol le pyridine
emine sliphatique. Tobe [ 2) proposs un
dans lequel l'ezote de le pyridine sert

de donneur d'une paire d'électrons = par addition d'un ion hy-
droxyle sur le csrbone a (fig. B.6).

figqure 8.6 : mécenisme pseudo-bese

H
&-) H N OH
PO o e —
\!:0/ \[I:i/
/l '--...,_x /l "Z;x
)///:;nt
H
N OH
\\\“ . + X
Co
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Le mécanisme pseudo-base impliqua un pré-édgquilibra gui eet
auppoad plua rapide que la parta da l'ion chlorure. 11 a &té
observé dans dues complexes métalliguas avec das ligande hété-
rocycliques azotée [48]. Ce mécenisme eet toutafois remis an

.:qyastion per das réaultets plus récents de la conetanta d'hy-
drolyse elcelina [49, 50]. Le différence entre kDH(ligend ali-
phetiqua) st kUH(ligend eromatigue) n'eet plus qua d'un fecteur
25. Ce fecteur paut 8tra axpliqud par une délocalieation des

&lectrone = du cycle pyridinigua qui stabilise 1'Gtet da tren-
‘sition lore de la perte du chtorura [51}. Tautafois, Eatta in-
terection n entrerait en compétition evac éella de la basa con-
Jjuqguée, Au niveau des échangas de proton, das meeures que noue
svons effectufes montrant qua la différanca antra kH/D(ligend
aliphatigque) at kH/D(ligand aramatiqua) ast m8me quaei nulle.
Las constantee da vitaaae d'échange de proton de tous lee si-
gnaux aminas de cis—[Co(en) (NH )Cl]2 sont compriees entre
1,37 10% et 5 76-10% m~L 5-2, calles da cie-{Co(an),(NH,QH)C1) 2+
antra 1,76-10 et 3,45-105 m 1-5-1. Ces valeure sont du m&me
ordre de grendeur qua celles obtanues pour les complaxas 4 li-
gend emine arometigue (excapté proton F). Une &tude de House
et al. [51) baséa sur l'effat isotopiqua eecandaire du deutérium
montre gue l'hydrolyse elceline de cis-[to(en)z(py)tllz+ n

préeente pae de tel effat ce gui ast compatibla evac la méca-
nisma SNl(CB) ou le mécanisme psaudo-basa.

Si la mécanisma pseudo-bees interviant, la chengamant da
pente 3 1'crigine dana la relation de Hammatt s'expliguareit
ass82 facilamant. Un groupa attrecteur d'élactrons favoriee la
fixation du groupa hydroxyla en position méta, un groupe don-
neur &n poaition artho. La fixation en position ortha force
le délacalisetion dae électrone sur la cobalt. En position méte,
le situation est la m8me gue el le groupa n'était pas 13,

"d'ol la penta nulle (Fig. 8.7).

Néanmoins, le mécanieme ps=eudo-beese reets peessblament
contests (5, 101},
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Figure 8,7 : mécenieme pseudo-base et canstante ds réection
d'hydrolyse elcaline : (a)} pyridine porteuse d'un groupe don-

neur d'électrons, (b) pyridine porteuee d'un groupe sttrectaur
d*&lectrons,

(a) fH3 (b) H}
q:) C
(3 -
- OH
,—-—-—UH
g h T
\Clo/ \C ~

/l Em /Io\m
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8.4 Hydrolyse des le base conjuguée

Le reletion 4.15 permet de calculer la constante de réace
tion d'hydrolyse de la base conjuguéae. Un raisonnaﬁent concer-
nent 1eraigne de Peg anslogue 3 celui tenu sous 8.3 gour l'hy-
drolyse alcaline peut Btre fait pour chague base conjuguée for-
mée. L'arguméent est le mBme sauf gu'icl le fFaonction amine &
dé ja A4té déprotonée et gue la formation de celle-ci n'interfére

pae.

A la vue des résultets, la base conjuguée C est la plus
réactive pour les complexes formés svec un ligand oyridine por-
teur d'un groupe attrecteur d'électrons, la base conjuguée D
torsgue le substituant de la pyridine est donneur d'électrons
(cf. tableau4,10). Une forte stabilisation » provient de le
bese la plus rédactive. Puisgue cette base est responseble de
1'accéléretion de la réectian, elle sers pussi la plus sensi-
ble eux modificetions de densité électronigue, d'ol une veleur
plus élevée de Prge Cee protons doivent se trouver sur une ami-
ne en poeition cis par rapport au chlorure car il est connu
gue les baees conjuguées forméee sur les emines c¢cis par rapport
au groupe partant gpoortent le plus grand effet ectéléreteur
lors de 1'hydrolyse elcaline des pentemines de cobalt(II1) [ 3],

Que ¢ soit pasitif au négatif, la bese F est ls moins rdec-
tive. Le proton F g été attribué & 1'asmine en position trans
par rapport au chliorure cer te praton &chenge le plus vite {(voir
tableeu 4.5). Lorsgue ¢ est inférieur 4 zéro, la conetante de
rbaction est népative indiguant gu'une charge partielle positi-
ve est développée au centre réectionnel 4 1'&tat de trensition,
C'est le seul cas ol la rupture de la lisison Co-Cl produit un
effet plus grend gue ls stabilisstion = de la base canjuguée.
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9, CONCLUSION

9.1 Pécanieme de l'hydrolyge alcaline de mer-[Co(dien)(dapo}X]2+

Tous tas rédaultats expbdrimantaux commantés arécédemment
(voir 7.1 & 7.5) oermettant de conciure que lors de i'hydro-
lyse atcaline de mer-{Co(dien){dapa}x]?* (x = C17, Ny

- l.a mécanisme ast diasociatif.
- L'intermédiaite pantacoordonné est symétrigue (Cv)'

- La base conjuguée réactiva est formée par déaorotonation de la
fonction amine secondaire.

- Le reaorotonation de 1a fonction smine s liau pprés l'entréa
du ligand, ou partieilement de fagon conjuguée, meis jemais
svant,

Ces faits correspondant sou méceniame SNI(CB) donné & la
figure 9.1, Pour lea complexes szata, L'épimérisation est poe-
sibla. Avec les complexes chloro, l'absence dt'épimérisetion
avant hydrolyee montra que l'espéce haxscoordonnée 4 fonction
amine déprotonde plansire n'existe pes forcémant. On passe di-

rectement de la base conjuguéa & gzote secondeire pyremidel &
ltintarmédiaire pentecoordonné,
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Figure 9.1 : mécanisma 5 l(CB) pour. l'hydrolyee elcaline de

mar-{Co(dian)(dspu)x] s X = C17 2 Nyo

/NH: 24 NHy + ’ ("1\,‘
B H, /

Mook E B = S

ALK

- X~
capture du ligend
H,0 &) NK, 24
OHH " Hy OH
reprotonation ’,,N
HOH..-N——CO\ .
N
o I
NH, | _
entréa du S50% 50%  gntrés fece
cBtéd asvant arriére
///NHz 2+ ///kHz 24+
H ‘
~N ‘ N -~N ]
" )Co/ OH " \\Co/OH
HO kl\# H 7 H,N/kI\NH,
NH, °* “ L Ho N
endo-§ 7 H axo-R

exo~A t axp=5 = 1 : 1, endo-R t endo=-5 = 1 : 1

e) {99, 100]
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9,2 Stebilisetlon de l'intermédiaire pentacoordannsd symétrique

L'intermédiaire pantecoordonnd symétrique impliquéd dens
le mbScaniame SNl(CB) proposd e une durde de vie eaeez longue
puiagu*il me gerde mucun souvenir du groupa pertent et permet
dee teux de compétition Alevhe. Sa sphére de coordination a
1s tamps de etéguilibrer avec l'anvirornement. S5a ghombtrie
at le dispoeition des orbiteles sont fevorebles & la fFormetion
d'une lieisonn , hypothdse Amiese par Besolo at Peareon [ 22].

Figura 9.2 : formation d'una liaiaon » dana 1'intarmédiaira pan-
tacoordonné de L'hydrolyse alceline de mar-[Co(dlan)(dapo)X]2+

NH, 2+
- h"z OH
N —CoZ H
2p N
3d,2_J2  Ha
NH,

La etabilieation per 1liaison n da 1'intarmédiaire peut
axpliquer l'accélération de la réaction an miliau alcalin. A-
vec le complexe Fac-[Co(dien)(dapo)X]2+ [4]) dens leguel 1'azo-
te secondsira na peut pas edopter une configuration planaira
et donner lieu & une stebilisetion x, l'ecchlération pour les
espdces chloro, bromo.at azoto, ast plus Faibla (factaur 103)
que pour les complexes méridionesux correspondants. Le complexe
cis-[cn(bamp)(dapu)m}z+ comporta un azota d&jé planaire (N da
py) mais on na paut pas former de base comjugude sur cet etaome.
Une gutre fonction amine eet déprotonde et ne parmst pee la
pmesega par un intarmédiaire bipyramidal trigonal.ad liaieon x.
L'intermédieire est pytemidel carré cer l'hydrolyse elcaline
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s lieu svec »98 % de rétention de configuration. Le réection
eet 100 fois plue lente gu'evec mer-[Co(disn)(dapo)Cl]2+[3a].

Pourtant, des calcule récents d'orbitalee‘("extended HMO ")
de Rotzinger [92] mettent en évidance l'existence dTun intermé-
dialre pyremidsl cerré high spin gqui”sersit responssble de l'ac-
célérstion de ls réaction en milieu elealin. Lée modiFicat}ohs
dée nlveeux d'énergie des orbitsles 3d du cobalt{Iil) lors de
:l'hydrolyse aleceline et spontenéde de [Co(NHz)sCl]zf eont données
dang ls figure 9.3. Dsans le bs2e déprotonée en cis {par repport
&4 C1), les orbltsles d 2 et dxy eont trés proches (différenc?
~ 0,7 a¥), Un électron est promu de l'orbitale dxy‘é l'orbitsale
dz2. L'intermédisire & &tat de spin triplet eeralt plus réectif
que l'espdce singulet. Le déprotonetion doit 8tre cis. Ceci con-
corde avec le constst axpéfimental que le bese conjuguée cls e
un effet lebilissteur plus fort que la base conjuguée trans chez
les chloropenteminee de cobelt(I1lI) m#Bme si 1'emine cils eat moins
basigue que la trems [5). Sens déprotonetion, ls différence d'é-
nergie aentre les orbitales t2g et d22 demeure grande dans 1'in-
termédieire pyramidel carré. Aucun chengement de multipliclté

de spin n'intervient. La réectlon est lente.

Le mécanisme high spin implique que la résction de subetli-
tution se psess sur un intermédieire pyrsmidal cerré. Avec no-
tre systéme meru[Co(dian)(dapo)x]2+, une recémleetion compléte
survient pendznt l'hydrolyee slcsline. L'énergle d'ectivation
pour pseser d'une pyremide carrée i l'sutre eet slore trée fai-
ble car une grande stéréomobilité doit exister. Pour &tablir
le dlagramme de ls figure 9.3, l'énergie des orbltales d du mé-
tal est considérde uniquement. En falt, l'émergle &lectronique
totale intervient (métal plus ligands), Le disgremme de l1& bl-
pyremide trigonsle n'a pas &té calculd,

Des calculs dtorbltales (modéle du chasmp des llgends) de
Vanquickenborne et Pierloot [ 42, 43 ] montrent que pour une
résction dissocietive, le paseasge de ls pyramlde carrde 3 une
sutre par ls blpyrsmide trigonsle n'est possible que &1 un
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changement da spin (&étet triplet ou quintat) se produit (croi-
samant das &tats dans le diagramma da corrélation). Mais pour
aux, la subatitution na aa fait gua sur la pyramida carréa.
Cas autaura na sa prononcant pas sur la aituation loraqu'una
baaa conjuguéa-aat forméa. lla reldvant néanmoins qua lora da
1'hydrolyaa da trans-Co(an)zﬂx o0 X ast la aroupa sortant, la
réaction ast atéréomobila lorsqua A ast donnaur = (C1~, OH™,
atc). Un tarma n abalassa l'énargia das niveaux néceasairas 3
la Formation da 1'4tat quintat,

Notra systéma da géométria trés particulidra ast favorabla
é la Fofmaticn d'un intarmédiaira bipyramidal trigonal. Il aa
pourrait donc gua la bipyramida trigonala aoit mdins défavori-
aéa énargétiguament par rapport & la pyramida carrés, La forma=-
tion da Ia basa conjuguéa créa un donneur 7. La préasanca d'un
tal ligand Favorise la passaga & un &tat triplet ou quintat,
On pourrait alors Imaginer un intarmédiaira déprotoné Eipyra-
midal trigonal 3 état de spin triplat ou guintat sur laqual aa
déroularait l'entrée du ligand. L'accélération de 1a réaction
d'hydrolyaa an miliau alcalin na sarait pss dus & la formation
da lé liaison = an tant qua talla antra l'amina déprotoné&a at
la cobalt comma la pansalt Basolo at Paaraon, mais & la créa-
tion d'una eapédca & état da spin axcité réactiva randue possi-
bla par la stabilisation x. a
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9.3 Effete Slectronigues d'un substitvant du ligand pyridine

eur l'hydrolyoe de ;ie-[Cu(en)z(X-py)C1]2+

Noe mesurse conflrment les premiere résultete de Beeolo et
2l. [45}. Plus 12 base (pyridine) eet forte {(groupe X donnaur
d*élactrons), plus l'hydrolyse spontanée est repide et plus
l'hydrolyse alceline eet ralentie. Ces deux comportements sont
en accord avec un mécanieme SNI pour l'hydrolyse spontenée &t
un méceAieme SNI(EB) pour l'hydrolyse elcaline,

Oans l'hydrolyse elcaline, l'étape déterminante de vitesee
est la rupture da la lisison Co-Cl comme lors de lthydrolyee
spontande. Pourtant les comportements sont inverses vis-a-vis
da la basicité du ligand pyridine, Basolo et al. &mirent alors
l*idée qu'une pyridine plus basique sméne une plus grende den-
gité &lectronique sur le cobalt et rend donc le complexe molns
acida, Ainsi, la base conjuguée réactive est moins facilement
formée at la réaction est ralentie. Cette interprétation est
pussi confirméa par nos résultets das cindétigues dtéchange de
oroton das fonctions aminee. Cette réaction &galement eet ralen=-
tie lorsque la pyridine eat plus basique.

L'effet électronique de la pyridine sur la formetion de la
base conjuguée arime eur la rupture de 1a lieison Co-Cl et dic-
te son comportement pour la réaction globala.

Nos meaures effactubes dens un intervslle de ¢ |-0,83; 0,70)
Alargissent la validité des résultats de Besolo et sl. gui é-
taient confinés dens un domaine de ¢ |-0,28; 0,001},

Toute notre discuesion (B.) est besée eur des interections
n entre les bases conjuguées formées et le centre métalliqus.
Une approche plus théorigue basée sur dee calcule d'orbiteless

peut Btre considéréa.

5i on expmine le graphique 9.3 d'un ppint de wue gualita-
tif, on voit gue lz seule modification lore du ps=sage de la
chloropentamine & l'intermédieire pyramidel carré ou lors du
passage de la base conjuguée (déprotonée en cie ou en trans)
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4 le pyramide carrée déprotonée est l'abaissement de l'énergie
de ltorbhitals d22. Pour ces deux étapas de réaction od il y a
uniguement rupture de la lisison Co~Ll, le comportement au ni-
veau dee orbitales du métal eet tout 3 fait paralléle. Avec le
reletion de Hammett, les constantes de résction (pHg ‘at pCB)
evaient poaurtant dee signes opposés dénagtant un comportement
différent en fonction de 12 basicité du ligend pyridine, Tou-
tefois, dane le ces de l'espéce déprotonée cis, comme dxy se
trouve & un niveau plus élevéd, un changement d'état da2 spin
eet possibls.'té ﬁromotion d'un aélectron dans l'orhbitale dzz
compense en partie le départ du ligand chlorure et de sa pei=
re d'électrone de cette orbitale, Si l'=ccélération de le réac-
tion en milieu alcalin est due & l= formetion de la baee con-
juguée gui permet le pessege & un étet triplet, ce chengement
d'état de spin pourrait explinuer 1'inversion de 1z varistion
de l2 constente de vitesse en fpopnction de la hiasigité dee py-

ridines.



- 194 -

10. PARTIE EXPERIMENTALE

10.1 Produits utilisas

Le me jeure partie des produits utilisés lors des synthédsss,
des dédoublements ou des mesures des cindtiques étasient des pro-
duits commerciaux de pualité purum ou puriss. Dans le cas con-
traire, ile ont &té purifiés par recristellisetion ou distilla~
tion svent d'8tre engsgés. Les produits non disponihles mur ie
marché ont 4té synthétisds selon lee modes opératoires donnés,

10.2 Appereils utilishs

Legs différents types de mesures ont §té effectudes avec les

eppareils suivants :
- spectrométrie Uv-visible : epectrométres Uvikon 810/820
- spectrométrie CO : spectropolerimédtre Jasco J-500C
- apactrométrie IR : spectrométre Parkin-Elmer 521
- spactrométris DRD : polerimdtre Perkin-Elmer 241
- spectrométrie RMN-lH et RMN-13C : eppereil type Fourier
Bryuker WP 200 MHz
- cinétioues rapides : spectrométre & flux blogué Hi-Tech SF-3L
- thermogrevimétrie : thermobalance Mettler TG 50
- meswres de pH : pH-mdtre Metrohm 605 {électrode Orion 81825 C)

- anglyses &lémentaires : laboretoire de micro-enelyse ETH Zurich

~ diffrection de reyons-X : diffractomdtree Enraf Nonius CAD4
et Siemens-Stoe AED.
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10,3 Synthéee du tétrachlarprincete de mar-exo-[chlaro{di&thy~

lénetriemine){diemino-1,3 propanol-2)cobalt(I11}]

Naua;avané repris dens les grandes lignas ls méthode mice
au point par Combe [4}. Les prlncipeles modificstions concernent
le tempéreture at permettent une emélloratlion du rendement de
1'ieomére désiré.

) Le tempéreture d'uns solution sguauge {600 ml) d'hexshydra~
te de chlorure de cobslt{1Il) (291,5 g, 1,225 mol} ast abaisede
4 -12.9C &4 1'side d'un bain de méthanol (cryostst). Sous agits-
tion, on lul sjoute une solution anueuse (480 ml) da di&thyléne-
triamine {126,4 g, 1,225 mol) et de diemina-1,3 preopanal-2
(110,4 g,.1,225 mol} préeleblement refroidia i 0 9. Lteddition
est falts 3 un rythme tel gue lg température na remonte pes au=
deseve de -5 °C, Ainsi, 1'apération dure 135 min. Eneuite, on
falt berboter un fort courent dfoxygéne & trevers le mélange

pendant 75 min & -5 oc.

A lg salution bruna & -5 °C, on additionne gautts & goutte
une solution de chlorure de zinc {240,0 g, 1,760 mal) dans de
1tacide chlorhydrlque 10 M (1080 ml) refroidie 3 0 °C, an 120
min,,eq_abéisaant graduellement la température & -10 oc,

La m&lange est laiss&é 4 tampérature amblente pendent la
nuit. Le lendemain matin, on &limine par filtration una subatan~
ce vertd,‘vralaemblablement un camplexe u-superoko(déceminaldi-
cobalt(III) (10,0 g)}. On recueille les cotplexss pentamlna da
cobalt(III) gqui criatalliaant ‘entre 24 et 48 h apréde-la fin da
1'addition dea la golution de chlorure de 2inc, Ce premier é&chan-
tillan (296,0 g) contlent lea isoméres mer-exo-{ Co{dlen){dapo)
g1) 2+ {rouge cleir), Fac-[Ed(dian)(depo)Cl]2+ (violet) et fec-
[Eo(dlen)(dapo)]3+ {orange). -Aprée 48 h, l'isomére fac-[Co(dien)
(dabb)]3+ epparatt principelement. Une fols filtrés, les cris-
tsux sont levée svec de l'é&thsnol et de 1'&ther, puis séchés 2
1'slr. A

Le fraction cantanant 1'lsomére MGr-exo-[Eo(dian)(dapo)cll2+
ost recristellisée en la diasplvant dana un minlmum d'aeu 3
o °c légéremsnt scldifibée svec de l'acide chlerhydrloue et en
sjoutent du chlorura de zinc (0,67 g / 0 de complaxe} at ds
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l*acide chlorhydrique 10 M {3,35 ml / g de complexe) en quatre
portions successives. Cn répétent deux & trols foia cette re-
cristallisetion fractionnfe, on isole les isoméres purs. Finele~
ment, on obtient 124,6 g (0,252 mol) de mer-exo-[Co{cdien)(depo)

Cl]ZnCla, solt un rendement de 20,6 %,

Analyse 4lémenteire :

C7H23NSC}.SEUDZn celc. C 16,99 ¥ H 4,66 % N 14,15 %

(494,862 g/mol) exp. C 17,05 % H 4,62 % N 14,23 %

En mesurant le spectre RHN-IH du produit obtenu eprés une
recristallisation, on remarque la présence d'un peu de mer-
sndo-[to(dien)(dspo)ﬁl]Zntla. Celui-ci est perdu lors des re-
cristallisations ultérieures pour 6liminer les impuretés d'i-

somares faclaux.

10,4 Synthdse du mélange des tétrechlorozincates de mer-exo-

gt mer-endo~[azoto(diéthyi#natriamine){diemino-1,3 pro-

Eanol-?[cobalt!IIIﬂ

Le tétrechlorozincate de mer-exc-[chloro{difthylénetriemi-
ne}(diamino-1,3 propenol-2)cabalt(111}} (124,6 g, 0,252 mol)
st dissaus dans 380 ml de tampon tri&thanolamine C,1 M (pH =
9,0 - 9,5) contenent de 1'azoture de sadium &4 M. 2 min plus

tard, le mélange réactionnel est plangé dens un bain & O %

et 82,5 g {1,947 mol) de chlorure de lithium et 183,0 g (0,756
mol) de chlorure de 2zlne eont additiannés. Aprése 2 min, le mé-
lenge est Filtré, Un solide pourpre est recueilll sur ls Fritte;
il devient grisftre apréds lavege evec de l'&thenol et de l'é&ther
et abchage & cause de sa teneur en sels inorganiques.

La masse de produit obtenu (153,4 g) correspond & un ren-
dement supérieur & 100 %. Le epectroscople RNH-ISC confirme
gue les impuretée 2ant de neture inorgesnique st que le produit
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est un mbélenge des ieomdres mer-exo- et mer-endo-{Co{dien}(dapo}

N3]ZnE14 dens un rapport 1 : 1 environ.

Pour purifier le produit, on la suspend dans 820 ml d'esu
tréaa légéyement ecidifiée, le laiSEE eous gglitetion 10 min et
on le filtrs. Le produit sst lavé avec de ltéthenol et de 1'é=
ther, puie séché & 1lteir. En sjoutsnt du chlorurs de lithium st
du chlorure de zinc sux easux mdras de recristelilisstion, on ré-
cupdre sncore du -compogsé. Au totel, 1il,6 g (0,223 mol)} de mer-
exo-/mer-ando-[Eo(dian)(dapo)N3]ZnCl4 sont obtenue, ce qui cor-
reeppnd 3 un rendemant de 88,3 %.

10,5 leolement du tétrechlorozincete de mer-exo-lezoto{diéthy-

laneatriemine){diamino=1,% propanol=-2)cpbalt(I11}] st du

tétrechlorozincate ds mer-sndo-fezoto(diéthyladnstriemins)

{diemino-1,3 propenol-2)cobalt(iii}]

Deux voies permettent de sépesrer ces disetérépisomdres :

- le premiére feit asppel 3 deux dédoublements aucceeeifs avec
deux asgente dédoublante différante aur le mélenge ds eynthd-
ea, Par cette méthods, on obtient un seul sntipode de cthegus
diestéréoisomére,

- la saconde consiste & chrometogrephier 1a mélange mar-exo-/
mar-andu-lCo(dian)(dapo)ﬂ3]2+ sur una résine échengeuse dfione.
Lee disstarboieomdres reclmiquas ieolés pourront snsuitas-Btra
dédoublée. '
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10.5.1 b5éparation des tétrachlorozincates de mer-exo- et mer-

endo-{ ezotn({diéthylénetriamine)(diamino-1,3 prapenal-2}

cobalt(111)] per dédoublements eucceseife

Un procéde eux deux dédoublements suvivants :
1°) Dédoublement per l'antimonyltartrate/acide tartriqus :

te mélenge d'isoméres en solution dans de l'ecétone st de l'esu
est traitd avec de l'antimanyltartrate de potassium an présenca
d'un excés d'ecide tartrique. L'excée d'acide tartrique gert &
supprimer 1'hydrolyse de l'entimanyltartrete en milieu faible-~
ment acide. 11 est néceeseire de meintenir un gH ecide lors du
dédaublement efin dfempBcher l'hydrolyse alcaline du camplexe
azoto {qui est carsctérisée par une racémisation compléte du
centre & dédoubler).

2°) Uédoublament per le dibenzoyl«L-tertrate :

Le mélenge d'lsoméres, moins celul isolé par le premier dédou-
blement, est psesé en gsolution dans un tempon Formiate (pH £
3,8) pour lee reisons déji évoquées sous I7). Cette solution
eat traltée avec de l'ecide dibenzoyl-L-tertrique.

10.5.1.1 Dédoublement per l'antimonyltartrate/ecide tartrigue

66,58 g de mer-exn-/mer-endo—ll:o(dien)(depo)N._,I]an:l4 sont
dissous dans 333 ml d'eau (5 ml / g de complexe). On ejouts
33% ml d'acétone (5 ml / g de complexe), puls 33,29 g d'acide
L{+)-tertrigue (0,5 g / g de complexe). Un précipité asbondant
de tertrate du compleaxe apparalt. Eneuvite. on sjoute une golu-
tion d'antimonyltartrate de potassium (66,58 g, 1 o / o de com-
plexe) dans 666 ml d'eau cheude (T ® 40 °C). Le précipité est
solubilisé par lfaddition de cette enlutisn. Le peu de solide
gul ne peese pes en solution eat &liminé psr filtretion.

Ls eolution est mise au réfrigéreteur & 4 oc pendent une

nuit. Le lendemain matin, elle eet filtrée et donne 11,12 g
de cristaux de couleur plus claire que 2ous forme de tétra-
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chlororincets. Ila sont levés avec de 1l'éthanol at da 1l'8ther
at abtchéa & l'air,

La prodult ast trenaformé anaulta en té&trachlorozincata.
11 ast suaspendu dana da 1'aau (anviron €5 ml / 10 g da complaxa).
On afouta une polnta da apetule d'scida L{+)-tertriqua at du
chlarure ds zinc per patitee quantitda, eu totel anviron 1 g /
g da complaxa, La auspansion aat agltéa pandant 3C min puis
filtr&a. Plusisura frections sont obtenuas, Laur maasa totala
aat da 4,60 g at laura valaurs d'allipticité molaira ([8]

-1 -1 aaa)
veriant entra -672 et =1095 dag-ml-mol” - dm .

Pour obtanir la prodult optlquement pur, ca dé&doublament
ast répétd & daux reprieas, Dda la pramiédra fols, la précipi-
tation a2 liau quagl lmmédistamant apréa 1'addition de 1'agant
dédoublent. Finalament, on laola 1,64 g da mer-exo-5(+)436[Co
(dien)(dapo)N ]ZnCl (nomancleture da la conflguratlon absglua, cf,
6.) da [9]43d = -1559 dag-ml-mol "1 gm™t (randamant an quanti-
t5 da 9,9 % an antipode la moina aolubla).

L'eddltion da chlorura da llthium at da chlorura da zinc
aux asux mé:aa du pramiar dédoublement provoque la précipita-
tion de 36,54 g de mqr-[Eo(dien)(depo)N3]ZnEla qul aont utili-
ada comme metérial de dépert dans la dédoublemant par 1'acida
débanzoyl-L-tertrique.

10.5.1.2 Oédoublemant par l'scida dibanzeyl-lL-tertrigus

36,54 g de mer-[Co(dleq)(dapo)N3]ZnC1d sont diasous dana
415 ml da tampon formiate 1,0 M (pH & 3,8). Le aolution d'egant
dédoublant ast préparéa an dissolvant 27,4 g d'aclide dibenzoyl-
L-tartriqua ({algge = -134 + 4 °, 0,75 g / o de complaxe) dana
274 ml d'aau. Pour parmettra cetta disaolution, les suspension
apt cheufféa jusqu'ia 58 O¢ at da patltas quantitéa d'hydroxyde
da lithium eont additionnéea. Le pH ne doit pae dépaeser 7.
Ensuita, on ajoute catta solution & le eolution da complaxa.
La mélange sat placé dana un réfrigdretaur & 4 o¢c.
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Aprés 48 h, on flltre les cristeux roees qul se sont formés,
les leve avec de 1'scétone st de 1'&ther, puls on les séche &
1'elr. Enablte. le complexe dédoublé scus forme de dibenzoyl-le
tertrete (13,49 g} est convertl en tétrachlorozincate. 11 est
disspue dens 150 ml de méthenol et 1l'on ejoute du chlorurs de
lithium st un peu de chlprurs de zlnc. Le splide qul ee dépose
est flltrd, levh svec de l'Athannl et de l'4ther et ebché A
1tair. Dn obtisnt su totsl 6,14 g de mer-sndo-5{+)435[Co(dien)
(dapo)N3]Zn614 (nomenclature de le conflgurstion sheolus, voir 6.)
en plusieure frectione ayent dee ellipticités molalres ([61328)
ellant de -966 & -1000 deg-ml-mol-lvdm' .

Le dédoublement est réphkté deux fols. Le complexe préclplte
tout de sulte eprée 1'sddlition de la splutlon de 1'sgent dédou-
blant. &n définitive, on recuellle 2,56 g de mer-endo=-5{+),g5[Co
(dlan)(depo}N:s]ZnCla ayant une elliptlclité molalre de -15597
deg-ml-mnl'l-dm'l (rendament de 15,4 % en entlipode le moins so=
luble}. '

Aprés svolr ejouté du chlorure de lithium et du chlorure
de zinc sux esux méree du premler dédoublement, on retrouve
18,05 g de mélenge mer-exo-/mar-endo-[Cn(dien)(dapo}N3]ZnC1d
d'ellipticlté positive.

10.5.2 Séparstion des t&trachlporozincates de mer-exo- &t mer-

endn-[ezotn{didthylénatriamine){diemino-1,3 propanol-2)

cobalt(111)] par chromatographie sur échsngeur de ca-

tions [65]

Le mélange de complexee azoto (28,00 g) est diseosus dene
3 1itres d'eau ecldifide 3 pH 3 - & pguec HCl concentré, 1l est
paesté en 4 h sur une colonne de Opwex S0 WX2 200 - 400 mesh
chergée an NH4+ {d = 6,5 cm, h = 35 cm}, La bende da complexes
pccupe une Apalsseur de 4 cm environ. L'élution se falt evec
NHACI 1M (pH 3 - 4). Dn note rspidement l'spparition de deux
hendee, La premiédre frectlon, qul centient 1'isomére mer-ends,
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pat &luéde evec NHdEL 1M (pH 3 - 4), le seconde enfermant lfieo-
mére mer-exo avec NH,C1 2 M (pH 3 - 4},

Les deux solutlons eont évesporéee preaqu'd sec. Le solide
eet suspendu dans de l'4thenol 90 - 95 %. Le chlorure d'ammo-
nium précipite. Il est &1iminéd par filtration. L'icomére mer-
endo contamine le chlorure d'ammonjium gul reete rose alors que
ce n'eet pee le cea avec le mer-exp. Pour perdre le minimum de
produit, le eel est lavéd evec un peu d'eeu ecidifiée. On con-
centre & nouveou les solutiona elcooliques. Ainsi, une nouvelle
portion de chlorure d'asmmonium peut Btre éliminde, Lee eolutione
réeultentes sont treitées checune evec une solution equeuse
{S00 ml} de chlorure de lithium (150 g} et de chlorure de zinc
{120 g). Lee complexee précipitent soue forme de tétrachloro-
zincetes, L'iaomére mer-exp-azoto préciplte sane trscee de chlo-
rure d'emmonium alors cue le mer-endo-szoto en contient encore
un peu gui eat Aliminé par lavage avec de 1'éthencl BO %.

Aprds séchage & l'air, on obtient 15,31 g de mer-exo-[Co
(dien)(dapo)N3]ZnC1d et 10,10 g de mar-ando-[Eo(dien)(depo)Ns]
ZnCl, (rendement globel 90,8 %).

Chaque isomdre peut Btre dédoublé séperément eelon lee mé-
thodee décrites sous 10.5.1.1 et 10.5.1.2.

Avec 1l'isomére mer-exo-szoto, pour 15,31 g de complexe en-
gegés, on obtient 4,61 g de produit optiguement pur ([elgg4 =
-155% deg-ml-mol'l-dm'l, rendement 60,2%) et 5,60 g de mer-exo-
R(-) 435! Co(dien) (depo)N 1 ZnCl, de (8], = +812 deg-ml-mo1~ L
t:im'l récupbrée des eeux mares per addition de chlorure de zinc
et de lithium,

Avec 1'isomdre mer-gndo-azoto, pour 10,10 g de complexe en-
gagde, on recueille 3,54 g de prodult optiguement pur ([eliga o
-1557 deg-ml-mol'l-dm-l, rendement 70,1 %) ot récupére 2,85 g
de 1l'autre énantiomdre d'ellipticité molsire égale & +1457

1 ~1

deg-ml.mal” - dm™ .
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L'enalyse élémenteire des produits donne lee réeultats
sulvants :

mer-exo-[Co(dien)(depo)NS]ZnC14 :

CoH,aN,C1,C00Zn  calc. C 16,77 % H 4,62 % N 22,35 &%

(501,429 g/mol) exp. € 16,55 % H 4,50 % N 22,14 %

mar-ando-[Co(dien){dapo)NSIZDCIA H

C,H, gNgC1,Co0Zn  calc. C 16,77 % H 4,62 % N 22,35 %

(501,429 o/mol) exp. C 16,83 % H 4,45 & & 22,26 %

10,6 5Synthdse du tdtrachlorozincate de mer-enda-[chloro{diéthy-

léngtriamine) {diamino-1,3 prapanol-2)cobalt(I11}]

0,50 g (1,0 mmal} de tétrachlorozincete de mer-endo-[ezato
{dléthylénetriamine){diemlna-1,3 propenol-2)cabalt{111)] sont
diasqus dans 10 ml de HC1l 10 M, La solution eet laiasée soue e-
gitetion pendant 30 min & tempéreture esmblante. Ensuite, on lui
e joute 0,50 g de chlorure de zinc {1 g / g de complexe) et la
leisse au repos dena un bain eau - glace & 0 o pendent 15 min,
Aprés Flltration, lee cristaux recuelllia zant lavéde evec de
1'4thanol et de 1'éther et séchés & l'air. Le groduit centient
elore encore 10 % environ de complexe zzato. Le treitement est
effectué une seconde fois, ce qui élimine le complexe azoto

restant,

On obtient finalement 0,45 g (9,1 mmol) de mar-endo-[Co
(dien)(dapn)Cl]ZnCld, soit un rendement de 91,0 %.

C7H23N5C15C002n cale. C 16,99 % H 4,68 % N 14,15 %

(404,862 g/mol) exp., € 17,04 % H 4,73 % & 14,85 %
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L'isamdre mer-exo-[Co(dien)(dapo)Cl]ZnCld peut Btre obtenu
de fagon enalogue. Toutefols, il feut treveiller avec un volume
de HC1 10 M cing fols plus petit. Le rendemént est plus faible
(67,6 %).

mer-exu-iCo(dlen)(depo)Cl]ZnCld peut &galement Btre Formé
en treitant une solution du complexe eqob carrespandent evec
HC1 37 % puis en ejoutent du chlorure de lithium et du chlerure
de zinc. Avec 1'isomdre mer-enda, 11 y e formetion de 6 % de
mer-exo.

10.7 Synthdes de l'hydrate des sels chlorures de mar-exa- st
de mer-endo-|egua{dibfthyldnetriemine)(diamino-1,3 propa~

nol-2)cobalt (111)] [ 66]

Le tétrechlorazincete de mer-exa~ ou de mer-endo-|ezato
{diéthylénetriamine}(diemina-1,3 prapanol-2)cobeit{11i)] est
diseous dane HCLO, 0,1 M. Le soelution est refroidie 4 O 9 ot
10 équivelants de nitrite de sodium sont ajoutds. L'additlan
de chlorure de zinc et de lithium praveoque la crlstalllisaetion
du complexe nitrito. Aprés recristellisetlion 3 O UC, lt1somédrae
mer-exo=-nitrlto est obtenu pur tendls gue le mer-endo-nitrito
contient guelgues pourcents de complexe nitro (déterminé par
apactrophotométrie et per chrometqgraphie).

Le camposé nltrite est.pessé en solutlon dens HCL 5 M. Qe
l'acétane est asjoutd 3 le solution jusgu'd ce gu'elle se trou-
ble. Les crlataux de mer-exo-[Co{d;en)(daoo)Hzo]Cl3'H20, mer-
endo-[Cn(dlen)(dgpa)uzo]Cl3~H20 respectivement, sont Filtrés,
lavés & 1'achtone et séchée & 1l'elr.

Sauvent, uniguement une sclution du complexe ague est né~-
ceseeire, lore de mesures de cindtiques per exemple. Pour ab-

S‘M en: mer=exo- ou mer-endo-{Co{dien)

tenir une eolution 2107
{dGDO)H20]3* [68), on diasout 10 mg (0,02 mmol) de mer-exo-

ou de mer-endo-[Co(dlen)(depo)N3]ZnCla dane guelgues ml de
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HC].Dd 0,5 M. On ajoute 3 mg {0,04 mmol) de nitrite de sodium.
Le réaction est immédiate; la solution devient orange clair. On
leisse réagir soue agitation pendant 1 min. Ensuite, on sjoute
2 mg (0,03 mmol) d'uréde pour détruire le nitrite en excds. Le
aolution est dégszéa en tirant le vide plusieurs fois bridve-
ment. Finalement, la volume eet portéd & 10 ml avac da 1l'eau.

10,8 Synthdse das composée mer-gxo- at mer-sndo-[Co{dien)

(dapo)xlz+/3+ dédoublés

Les complexes mer-axo- et mer-—ando-lEo(dien)(dapu)HZU]3+

optiquement actifs saont obtenus en aynthétisant las complexes
goua selon 10.7 & partir das produits azoto dédoublés. Il en

ast de mBme paur mer-exo- at mer-endo-{Co(dian)(dspo)tl]ZnCld
en appliguant 10,5. Lee complexas chloTo et mer-exo-bromo pou-

vent avesi Btre dédoublée 3 partir du produit racémique {4].

10.9 Synthdse du chlorura da trans-dichlorobig{&thylénediemi-

na)cobalt (111])

ttous gynthétisone ce compogsd goit 4 partir du chlorure da
{carbonato)bis{éthylanediamina)cobalt{111) [ 69] aalen { 70], acit
3 partir du nitrate de trans-dinitro-bis{&thyldnediaminalco-
balt{111) [71],

Dans la second cas {72], 101,55 g (0,304 moi) da trans-
[Co(an)z(N02)21N03 aont diascua dans 600 ml da HCI 37 %. La so-
lution est lalssée sous agitation & 50 °C sous un léger vide
jusqu'd ca gue le chlorhydrata da trans-[tn(en)z(CI)ZICI crie=
tailisa eous Forme d'aiguillaa vartes. Le mélanga réactiannal
ast alors concentré juequ'd un volume de 150 ml. Le suspension
ast refroldie 4 D %, Le produit eet Filtré, iavh & 1'&thanol
at & 1'&4ther st enfin séché a 110 °c Jusqu'éd poida constant.
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On peut auesi le lever au méthenol pour libérer l'acide chlor-
hydrique du chlorhydrete. Le rendement est de 56,7 g (0,199 mol)
de trena-[Co(an)z(Cl)z}Cl, eoit 65,5 %.

10.10 Synthéas du 2,5 hydrete de chlorure de cie-[chloro-

bis(&thyldnediamine}{cysno=-4 pyridine)cobalt{ill}]

31,23 g (0,30 mol) de cyano-4 pyridine sont suscendus dene
225 ml de HCIUd 0,01 M, Le mélange est porté & 70 °C aous agi-
tation; le cysno-4 pyridine se dissout complétement. E£nsuite,
64,14 g {0,225 mol) de chlorure de trans-[dichlorobie{éthyléne-
diamine)}cobelt({I1l)] sont ajout&s. Ls eolutian eet maintenus 2
70 °C pendent 1 h. On la laisse refroidir 15 min et la dilue
evec 300 ml de HC1 5-1072 m.

Le produit est isolé par chromatographie du mélange réac-
tionnel sur une colonne de Dowex 50 WX2 200 - 400 meah {d = 7
cm, 1 = 24 cm) chargde en HY. foreaque le mélenge réectionnel
est complétement Fix&, le front se situe sux deux tiera de la

colonne.

L'8lution se fait d'ebord evec du HLY 1 M, Trois bendes
appareissent : une guantitd non négligeable de trana-[Co(en)2
C12]+ {(vert) suivie de tréa prés d'une bande violette importan-
te de cla-lCo(an)zclzl* st d'une laerge bande rouge esuivie d'une
tretnée orenge. Les bendea des complexes trens- et cla-lCn(an)2
c12]+ sont sortiss an &luent avec HC1 1,0 M. L'élution est
poureuivie evec du HCl 1,5 M, La bende rouge éclete alors en
pluajsurs frectlons de couleurs différentes et le tratnge oran-
ge est dietencés. En é&luant eau HCl 1,5 M, on aort la premidre
bende rouge qui ne contient pretlguement rien. Avec du HC1 2 M,
on &6lue d'aebord le produit déslré rouge et ensuite du {Co(en)
(H, U)El]2+ (pourpre) car ce dernier produit se trensforme en
cis-[Co(an) cl ] apréds Gveporetion presqu'é eec de la frec-
tion. La darnzére bande orange contiesnt le [Cn(an) (H 0) 13+,
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Le résidu d'évaporetion de le bende contenant le produit
désiré, encore un peu humide, est dissous dans un minimum de
HC1 0,1 M. L'addition d'éthanol provogue la précipitation du
composé. Le rendement est de 4,87 g (11,2 mmol) de cis-[Co
(én),(CN-4 py)Cl)Cl,- 2,5 H,0, soit 4,98 .

CIDH25N6C1302,5C° celc, C 27,64 % H 5,79 % & 19,34 %

(434,64 g/mol) exp. C 27,65% H 4,74 % N 19,43 &

La présence de 2,5 molécules d'eau d'hydratation est con-
firmée par thermogravimétrie ¢

am(calc.) = 10,36 %, am(exp.)} = 10,29 % (3 84,7 °¢)
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10,11 QO&termination de la position da l'équilibre mar-sxo-

[Co(dien)(dapu)N3]2+ = me:-endc—[Co(dian)(dapa)N3]2+

Une puantité précise de 1'ordre da 20 mg de mer-exo- ouw
de mar-—endo-‘[to(dlan)(depo)N3]ZnCl4 aat passéde en solution dans
S ml de salution tampon diéthanolasmine (c = 0,1 M, pH = g,0%,
[N3‘]= 1,0 m} thermoetatisée & 25 °C. On leiese la saolution
réagir & 1'abri de la lumiére pendant un temps correspondant
& dix dami-vias de la réection d'hydrolysee alcallna du com-
plexa ezuto, soit 42 min lorsque mer-axo-azoto eat engagé et
21 min avec 1'isomére mer-sndeo azoto. Ensuita, le réaction ast
stoppée par edditlon de 10 mi de HCI 0,1 M. Ls solution ast di-
luéda & SD wml et passéa aur una colonna de Dowax 50 WX2 200 -
400 mesh (d = 1,2 em, 1 = 7 em) chargée an NH4+. L'élution se
feit avec NHACI 1 M acidifiée & pH = 2 avec HCl. L 'isomére mer-
endo-ezoto est &lué an premier (détermind par un esesl da chro-
matogrephie d'un mélanga contanznt des quantités connues de mer-
exo-azoto et de mer-endo-azoto}. Les solutions sont dosdes
spectrophotométriquement en mesurant 1febsarption é le langueur
d'onde des mexima respectifs des ieoméres mar-axo-szoto et mer-
endo-azotao.

10.12 OD&termimetion da la position de 1'équilibre mer-axo-

[Co(dian)(depn)DH]2+;;:: mer-endo—[Cu(dian)(dapo)UH]2+

Une solution contanant una quantité précise de l'ordre de
20 mg da mer-exo- ou da mer-andn-[to(dian)(dapn)NS]ZnCl4 densa
0,5 ml de HC].U4 0,5 M est traltée comme asous 10.7 pour obtenir
le complexa ague corraspondant par nitroastion. A cetta solution,
on sjoute 4 ml da tempon tribthenolamine {c = 0,1 M, pH = 8,37,
u= 1,0 M (NECIOA)), 0,4 ml da NaDH 0,5 M pour nautralisar lta-
cide da le eolution initisla. Teutas laa solutions sont tharmao-
etetisées & 25 °C au préelabla. On laisse l'éguilibre aa faire
& cette tampératura pendent 15 min, soit huit dami-vijaa de ra-
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cémisatinn dee complaexes hydroxo. Ensuite, on edditionne 4 ml
de HCan 0,5 M pour bloquer le réaction. Ls solution est dilués
§ 50 ml et pessée eur une colonne de Oopwex SO WX2Z chergée an
Nat (d = 1,2 emy, 1 = 10 cm). L'&lution se fait evec NaClD4 2 m
acidifide 3 pH = 2 avec HClUd. L'iesmére mer-endo-equs migre

en premier. Les &lusts sont dosés eu spectrophotomdtra an me-
surant l'ghaorption & le longueur d'onde des maxime respectifs

des isoméres mer-exo-aqus et mar-endao-aque.

10.13 Proportions de mer-exo- et de mer-endo-[Co(dien){deps)

N3}2+ sprés compbtition N3'/H20 sur mer-exo- et mer-

ando-{Cn(dien)(dapu)H20}3+

Une quantité exacte de l'ordre de 30 mg de mer-exo- au de
mar-endo-[Ca(dian)(dapo)H20]C13-H20 est dissoute dens 10 ml de
aolution tampon thermostatisée & 25 ®C. Lea tampons tridéthenol-
amine suivants sont utilisée : solution I : | triéth.] = 0,0l W,
[H*trigéth.] = 0,01 m, (N7l = 0,0/, u=1,0m (NaCl0,); eolu-
tion 11 : [ triéth.] = 0,005 M, [ H*tridth.) = 0,0is M, [(NyT) =
0,9 M, #=1,0 M (NeC10,). On laisse eller la réection pendent
S min, Pyis on ejoute 10 ml de HC1 0,1 M et dilue le salution
6 S0 ml. Chromatographie et dosege dee éluats se font comme

apus 10.11.
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10.14 Proportlions de mer-exo- et de mer-endo-|Ca{dien){depo)

N + epras compétitiaon NS‘/HZG sur mer-exo- et mer-

3

endo-[Co{dien)} (dapn)Cl] %+

Une mesge précise d'environ 20 mg de mer-exp- ouv de mer-
endu-[Co(dj.en){dapn)tl}?.ntl4 est dissoute dans 5 ml de tempon
tridthanolemine {c = 0,1 M, pH = 8,20, le'] = 1,0 M} thermo=
stetisé & 25 °C. On laisse réegir ls solution pendant_un temps
égsl & dix daml-vies d'hydralyse alceline du complexe chloro
{24,5 eec). Ensuité, la réaction est arrftée en ejoutent 10 ml
de HCI 0,1 M et la solution est diluée & 50 ml. Le chramatogra-

ophie et le dosage des fractions ée font comme soﬁs 10,.11.

10,15 Wérificetion ei une épimérisation mer-exa-{Co{dien){dapa}

C1]2+_—_-; mer-endn-lCn(dien)(dapa)Cl]2+ eet possible evant

hydrolyse elcaline

Une guentité précise d'environ 15 mg de mer-exo- ou de mer-
anda—[Co(disn)(dapo)Cl!chla dédoublé est psesée en solutlon
dans 4 ml de solution tampon pyridine (c = Q,1 M, pH = &,16,
m= 1,0 M (NsClO,)} & 25 °C. On lelsee réagir pendent une demi-
vie d'hydrolyee alceline (245 s). Le réaction est stoppée en
complétent le volume & 10 ml avec HCl Q,1 M, Le spectre CQ dea
le splution eset tout de sulte enregistré.

Dans une sutre expérisnce, environ 20 mg de mer-sxo- ou de
mar-endn-[Cn(dian)(dapo)l:l]ZnCld sont pessés en eolution dens
S ml de tempon pyridine {¢ = 0,1 M, pH = 6,16, a= 1,0M
(NaC10,)) & 25 ®C. On leieee résgir pendant une demi-vie dthy-
_drolyse slcellne. Ensuite, 10 ml de HCLO, 1 M sont e joutée pour
arrfter lg réaction. Le solution est diluée & 45 ml avec de
l'egu., Elle @et pesoée sur une colonne de Oowex 50 WX2 200 - 400
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mesh {d = 1,2 em, )} = 10 em) chergée en Na*. Lf&lution est
faite evec NeClUd 2 M ecidifite & pH = 2 avec HElDa. Oens les
deux c8s, Blle ne donne qu'une seule fraction rouge da complexe
chloro corraspondant & 1lfisomére engagé et les deux frections

oranges de complexas aqua.

10.16 Vérification si la formation des complexes mar-exo~ et

mer-—endo-[l:o(disn)(dapo)H20]3+ par nitrosstion ze falt

avec rétention da configuratian [68]

Un m&lange contenent das gquentitéa connues de mer-exo-
[Co(dlen)(dapo)N3]20514 {anviron 20 mg) et de mer-endo-[Co
(dian)(dapo)NjZnCl4 {(environ 10 mg) ast transfermé en mélange
des complexes aqua correspondanta selon 10.7. La solution aeat
diluée & SO ml, Elle est passde alors sur une colonne da Oowex
50 WXZ chargée en Na® (d = 1,2 cm, 1 = 10 cm)., L'4lution se
fait avec NaClUd 2 M acidifiée & pH = 2 evec HC104. Ltjiaomére
mer-endo-aqua migre en pramler. Las &luats sont dosés spectro-
photométriquament en masurant 1lfabsprption & la longuaur d'onde
des maxima respectifs des épimdres mer-axo-agqua et mer-ando-

aqua.
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10,17 Wbrificsetion s'il y a rétentlon de configuretdon lors

de l'anstion de mer-exo- et de mer-endo-[Ca{dien){dapo)

] I+/2+

R,0/0M par C1°

Une quantlté exacte de lfordre de 28 mg de mer-exo- ou de
mer-endo-{Co(dien)(dapo)N3]ZnCld optiquement actif est trsoité
eglon 10,7, A cette solutlion de complexe aqua, on ajoute 4 ml
de HCl 37 %. On lsiese réagir dursnt 20 h & 1l'abri de la lumléd-
re, La solutlion eet diluée & 80 mi et psesde sur une colonne de
Oowex S50 WX2 200 - 400 meeh (d = 1,2 em, 1 = 8 cm) chargbe an
NH4+. L'élution ee fait avec NH,C1 1 m acidifiée 5 pH = 2 avec
HCl, Dane le css de 1'isgmdére mer-exo, une sesule bande est oh-
eervbe, Pour l'isomére mer-endo, deux bandes rouges eont viei-

bles, Les epectres VIS et CO des Aluate sont enregistrés,

10.18 Cycle stérfochimlique mer-exo-/mer-endo-[Co(dien)(dapo}

2+ Hg?t i 3¢
c1) 8 _ mar-axo-/msr-endo-[Co(dien)(dapo)H20]

_o_ mer-exo-/mer-ando-lCo(disn)(dapo)Cl]2*

Un &chentillon de messe préciee d'environ 15 mg de mer-exo-
ou de msr-sndo-[Co(di:n)(dano)tl]2nC14 gat diseous dane S ml de
Hg(ClDa)2 0,2 M ecldifife 3 pH = 2 svec HClDd. On laissa réagir
25 min & 25 °C 4 l'abri de la lumiére. Ce temps de réection e
8td détermind aupsravant en sulvant 1'évolution du spectre VIS
dee isomédres en fonction du temps dans cette solution. Aprés=
dilution 4 10 ml evec HCl0, D,1 M, on fixe le mélange réaction-
nel sur une colonne de Dowex 50 WXZ 200 - 400 meeh chargée an
W (0 = 1,2 em, 1 = 3 cm). On leve evec B0 ml de KC10, 0,5 M
an contr8lant l'abeence de Hg2+ dans 1'8lust avec N325 20 %.
Ensuite, on Slus avec HC1 37 % (volume final 10 ml) et laisse
réeglr 21 h & 2§ OC & 1'ebri de 1a iumidre. On préléve 1 ml de
golution, dilue é 25 ml avec de 1'eau et mesure les spectres
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Vis et CO.

Parelldlament, on prélédve 5 ml de le sclutlen dans HC1
37 &, dilue & 100 ml svec de l'eau et passe cette soluticn sur
une colonne de Oowex SO0 WX2 200 - 400 mesh {d = 1,2 cm, 1 = 7
cm) chargée en NH,*. L'6lution se Falt evec NH,CL L M acidifiée
3 pH = 2 gvec HCl. Avac 1'iscm@ra mer-sxc, on n'ecbserva qu'une
seule bande rcuge tandis qgue deux bendes rouges sont vieibles
dens I'assal avec l'putre isomére. Aprés élutien, lee spactrae

VIS at CO sont mesurée.

Lors d'eesais 4 blanc {au départ le soluticn de Hg(Can)2
0,2 M e 4té remplacée par HClO, 0,5 M), on n'ebtient quTune ban-
de rouge lors de la saconde chrometogrephie aussi bien pour 1'i-
eomére mer-endo que pour l'autre. Les spectres VIS et CO sant
également mesurés. L'inversion pertielle da le configuretion
n'est donc pes dua & une réaction secondsirs durent le chroma-

tographie.

10.1% Propertion de mer-exa~ et de mer-endo-|[Co{dian){dspc)

UH]3+ aprés hydrolyse alcaline de mar-exo- at da mer-

endo-lCo(dian)(depo)El]2+ pendant dix demi-vims

Une guentité axacta de l'ordre da 20 mg de mar-sxo- cu de
mar-ando-[Co(dian)(dapo)ﬂ]an:l4 eet dissoute dans 4 ml de tam-
pon pyridina {c = 0,1 M, pH = 6,39, pg= 1,0 M (NaClUd)) thermo~
statisé & 25 °C. On laisse résgir & cette tempérsture pendant
dix demi-vies (24,5 min). Aprds addition des 6 ml da HE]U4 1m
pour bloguer la réaction, la eclutlon eet diluée & 4D ml. Clle
st passée sur una colonne de Oowex 50 WXZ 200 - 400 mash
(d = 1,2 emy 1 =11 cm} chargéa an Na*, L'&lutlon se fait avec
NaClO, 2 M ecldifiéa 3 pH = 2 avac HC10,., Dane toue les ces,

il y a migretion repida de deux bandes rougse (mer-ande-chlerc

et mer-exo-chlora) dont le séparetion eet gueel immédiats, puis
migraticn lente de le bende crenge de camplexes aqua qul s'éler-
git et finit per donner deux frections apré&s avoir parcouru les
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deux tlers de la colonne, Les fractlons sont toutes &ludes
evec le aolution de NaClO4 2 M, Leura spectres V1S aant enrae-
giatrés et permettent de conneftre la concentration des solu-
tiana et vérifier le nature du composé présant.

10,20 Cinétigques d'hydrolyse elcalina

Larzque ls réaction n'est pas trop repide et que les ciné-
tinques sant suivies au aspactrophotométre ou au spectrométre CO,
on pesse en solutlon une quantité connue de prodult (c % 2-10-3
M) dens un tampon préelsblement thermostatisé. Les solutlena
tampons utillsées sant de concentgation 0,1 M, Différentez bases
sont employées selon le domelne de pH désiré (pyridine, triétha-
Hnlamlne, diéthanalamina, éthanolsmine, méthanolemine). Leur
pH eat ajuaté avec HClCI4 et la farce ionique fixée 8 1,0 M ou
0,1 M par NaClOd. Le pH des solutions eat mesuréd auw pH-mdtre
aprds calibretion de 1'&lectrode par titration dfuna selution
stendard de HCl { = 1,0/0,1 M (NaClOa)) per une soluticn stan-
derd de WaOH (x = 1,0/0,1 M {NaCl1D,}). '

Pour lea réactions rapides, on traveille avec un instru-
mant 3 flux bloqué. Une solution contient le complexe en mi-
liau acide pour &viter qu'il s'hydrolyse (c = d'10—3 M}, l'au-
tre le tampon de concentration double de celle des tampans dé-
j4 discutés. Le pH est contrBlé en mélangeent dee guantitésa é&-
galea de ces solutions sans complexe toutefois.
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10.2Y Cinétigues d'znatian

La solution de complexe ague (c & 1-1073 M} eet produite
eelon 10.7. A une prise de cette solution, on ejoute un volume
égal de spolution tempon (p= 2,0 M (NeClCIA si nécesseire)),
Ces deux solutione ont 6té thermoetatisées 3 25 °c suparavant,
ba ™ f(pH) & [Na'] = const., les tem-
pans sont de concentration 0,2 M en bagse {ezoture, pyridine,

Pour les cinétigques ad ko

triéthanolemine, didthanoismlne) et 2,0 M en azoture. Pour les
cinétiques oa Kops = F(INB-]) 4 pH = const.,, la concentration
de bese eet de 2,0 M lorsque la pyridine eet utilisée et [N3']
varie de 2,0 M & 0,001 M. A pH plus bas lorsque 1l'ezoture sert
de baee, sa concentretion totele varie de 2,0 M & 0,002 M et
[~3'] de 1,0 m & 0,001 M,

Le pH des solutions est également mesuré en mélengeent
des volumes égoaux des salutions utilisées,

10,22 Cindtiques d'hydrolyee induite au mercure(ll)}

On procéde caomme pour les cinétiguee d'enation evec une
solution de complexe chlara {c % B+10"> M) en milieu ecide
{TFA 5-1072 M) et des aplutlons de mercura(ll)} de concentration
verisble (0,5 & 2,0 M, solvent TFA 2,0 M}, Leur concentretion
exacte eat déterminde par titretion | 73].

{solutions de mercure(ll) : solutions de Hg(NDz)z)
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10.23 Cinftigues d'échenge de proton suiviesa par RMN-IH

10.23.1 Proton emine dont le signel a un déplecement chimigue

supérieur & celul de 1'esu

Environ 40 mg de complexe sont pessfs en soluwtion dans
0,6 ml de 020/02504, pd = 4 = 5, Le tube contenent 1la eoclution
est introduit dane 1'instrument et l'appereil est réglé (ei-
gneux & suivre, condlitlions de mesure). L'eppareil et les solu-
tions sont thermostetiaée 3 20 °C.

Ensuite, on ajoute 0,15 ml de solution tempon et enregis-
tre le spectre & intervellee de temps régullers. £n comptent le
contribution du complexs & le force ionlpue et evec les quenti-
tée de solutions utilisdes, on obtient un miliev de force ioni=-
que égale 3 1,0 M,

10.23.2 Proton emine dont le signel s un déplacement chimigue

proche ou inférieur & celui de l'esu

Environ 200 mg de complexe sont dlssoue daens 2,7 ml de
OZO/UZSUG' p0 = 4 - 5, Le solution eat thermoetetisée & 20 "C
de m8me qus la solution tampon. Ensulte, on additionne 0,68 ml

o

de tambon.

Oes prélévements de 0,56 ml sont effectuds epréde un certein
lapes de temps {(verleble selon le cindtique suivie). Ile sont
vareés immédiatement dans 0,09 ml de 02504 concentré pour etop-
per le réection, Simultenément, on déplece le signel de 1l'eau
6 champ plus bee et découvre einsl lee signeux amines proches
de 1l'eeu. Finalement, on mesure le spectre RMN-1H des six &=
chentillona.
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10,23.3 Tempons utiliséa

Les tempons imidezole contiennent des quentités fixes de
0250d concentré pour evoir une force ionique de 4,0 M. Le pO
désiré aet obtenu en e joutent des quantités variebles d'imide-
zale (2,7 Mg c < 4,5 M),

Les tempons scétate ont une cancentration de 4,0 M, Le pO
est ajusté per addition de 02504 toncentré,

Le p0O des tampons est contrBlé su pH-mdtre en mé&lengeant
solution tampan at solution de 020/02504 {pD = 4 - 5) dons iee
mBmes proportions que lors des cinétioues,

10,24 Cinftiques de compétition

Ces cinftiques gsont mesurdes sur un spectrométre 3 flux
blequé & 25 °C 3 une longueur d'onde correepondsnt & un point
isnpsbestique des complexes chloro et agua. Une selution A con-
tient le tampon (c = 0,2 M en TR1S5 ou en imidezole, pH ajusté
avec HC10, 1,0 M) fixant le pH & 7,BS, B,05 respectivement, et
une guantité varisble d'szoture de sadium (0,2 M g [N3'] £
0,90 M}. A chacune da ces solutions correspond une soiution B
([HClDd] = 0,01l M) contensnt la quantité de perchlorate de eo-
dium nécessaire pour que la force laonicue des salutione A et B
une fols mélangées eolt &gele 4 1,0 M. Le complexe chloro eet
diasous dans le solutian B (c = 4-10"° ). Le pH des solutiona
nst contrBl1é en mélengeant des volumes dgeux dea solutions A
et B, mals B ne contient pes de complexe.
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10.25 Cinétiques d'épimérieation

Une gquantité connue d'environ 10 mg de mer-exo- ou de mer-
endn-[Eo(dien)(depo)N3]ZnCl4 optiquement por est passée en solu-
tion dens S ml de tampon (c = 0,1 M en gyridine ou en triétha-
nolemine, [NS-] =1,0 m, u=1,0 N (NaC10,)). Le cinétique est
suivie eu spectrométre CO 3 une longueur d'onde ad 1l'épimére
engagé su dépsrt ne donne pas de signal et l'sutre si, et réci-
proguement { A= 432 Aam lorsque du mer-sxo-ezoto eet engagé,

A= S18 nm evec mer-endo-azoto).

10.26 Cinétiques de racémisetion

Une ealution de mer-exo- ou de mer-endo-[Ca{dien){dapo}
H20]3+ optiquement ectif 21072 m est groduite eelon 10.7 en
dissolvent 10 mg de complexe mer-exo-ezoto ou mer-endo-azoto
dans 0,72 ml de HEIOa 0,5 M et en n'amenant Le volume final qu'a
1 ml. Une seconde solutian contient 7 ml de tampon (pyridine
ou triéthsnolamine 0,1 M, 5,6 € pH 5 B,1, w= 1,0 M (NaClOa))
et 2 ml de NaGH 0,05 M (m= 1,4 M (NeC10,)). Les deux solu-
tions sont thermastetisées & 25 °C. La solution contenant le
complexe eet versée dans la secande. Le cindtique est suivie
au spectramétre CO & une lonqueur d'ande correspondent eu maxi-
mum principal de lfisomBre engagé juequ'é recémisation comple-
te. Ops solutions préparfes de la mBme fegon mais sans complexe

sont utilisées pour mesurer le pH des solutions employées.
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10,27 Titratien acide-base des complexes mer-expo- et mer-endo-

[Co(dien)(dapo)ﬁ20]3+

200 mg {D,40 mmol) de mer-exo- ou de mar-sndo-[Co{dian)
(dapo}NS]ZnCIa
introduit 10 ml de HClDa D,s00 M. Aprés disseclution du complexe,
55,2 mg (0,80 mmol) de NaNU2
min, puis on additienne 30 mg (C,50 mmol) d'urée. Le solution
est dagaszée en tirant le vide. Le volume est portéd a 100 ml

sont pesés dans un ballon jaugé de S0 ml. On

sont ajoutés. Dn laisse réegir 1

evec une solution dégazée de NaClD4 1,1 M. Cette solution est
titrée avec NaOH 0,400 M (pu= 1,0 M (NaClC,), T = (25,0 + 0,1) °C).

Une solution contanant 68 mg (0,40 mmol) de ZnClz, 27,1 mg
(0,40 mmol) de NaNU2 at 30 mg (0,50 mmol) d'urée préperéde de la
mBme fagon ast titrée de maniédre identigue. Cette titretion
montre que le point d'épuivalence de l'ecide perchloripue ntest
pas modifié par rapport 3 le titration de l'acide seul et que
la précipitation de t'hydroxyde de zinc n'intervient pgu'a pH
> 7 lorspua tous les nrotons ont &té titrés.

Le point d'énurivalaence des titrations das complexes aque

2+

se situe 3 pHg 7. Le Zn°" ne gl8ne également pas.
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10.28 Structure sux rayons-X de mar-exo-ﬂ(-)dsﬁ, mer-endo-R(-)aas

et mer-endo-5{+) [Co(dien)(depn)N3]2+ sous farme de sele

436

di{dibenzoyl-L-hydrogénatartrete)

10,28.1 Cristallisstiaon de mer-exo-ﬂ(-)aas[to(dien)(depo)NS]

(dihen:oyl-L-Htart)z-d H,0

119 mg (0,20 mmol) de dibenzoyl-L-tartrate d'ergent{l) sant
disgaus denme 15 ml d'eeu. On sjoute 1 & 2 gouttes de HCIO4 1n
et 50 mg (0,10 mmol)} de mer-axo-ﬂ(-)daﬁ[Cn(dien){depo)Na]ZnCld.
Le mblange est agité quelques instante, puis filtréd pour &limi-
ner AgCl. On leisee la solution se concentrer par Gveparation
lentement 4 & °C & 1'abri de la lumidre. Aprés gueloues eemai-
nee, lee cristeux de mer-exo-R(-)aaG[Cn(dien)(dapo)N3](dihan-
zcyl-L-Htert)z- 4 H20 formés sont filtrés, rincéds avec tras peu
d'ecétone et d'éther.

Le dibenzoyl-L-tartrate dt'argent esst prépsré comme suit,
2,88 g (17,0 mmol) ce AgND; et 0,95 g (17,0 mmol) de KOH sont
checun diesous dans un minimum d'esu. Le solution de AgND . ast
versée dans celle de KOH, Aprés agitetion, ngzu qui e précipi-
té eet filtré. 11 est ensuite suspendu dans 125 ml d'éthanol.
L'ecide dibenzoyl-L-tartrique {3,168 g, 8,45 mmol} est dissous
dene un minimum d*éthanot. Cette solution est 8 joutéde & cells
de Agzﬂ. Le mblenge est laissé sous agitstion pendant 30 min
{4 1'abri de la lumidre), puie est filtré. Le produit est sé-
ché eu dessicceteur. 3,34 g (5,6 mmol) cde dibenzoyl-L-tartrate
d'ergent sont obtenus, soit un rendement de &7 %
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10.28,2 Cristaliisstion de mer-ando-R(-)asﬁlCo(dien)(dePO)NS]

(dlbanzoyl-L-Htart)z-2,75 H,0 et de mer—endo-5(+)436

[Co(dien)(dapo)NJ](dibenzoyle-Htart)z-5.75 H,0

0,10 g de mar-endo-R(-)436 ou de mer-endo—5(+)436[Co(dien)
(dapo)NS]ZnCIQ sont disspus dans 2,4 ml de tampan formiste 1,0
m (pH = 3,8}, 1,50 g d'acide dibenzoyl-L~tertrigue sont suspen-
dus dans 15 ml d'eau. On ajoute du LiDH en contrflant gue le
pH ne dépasse pas 7. Aprés chauffege & 50 oC, une eolution lim-
pide eat obtenue, 0,75 ml de cette solution spnt introduite
dans cellea des complexes. Les splutiona sont placées dane des
flacons fermés, a 4 DC, 4 l'abri de la lumidre. Au bout de trois
jours, les cristaux de mer-endo-5(+)436[Co(dian)(dapn)Ns](di-
benznyl-L-Htart)2'5,75 H20 sont filtrés, rincés avec tréde pseu
d'achAtone et dtéther. Les cristaux de mar-endn~R(~)436[Co(dien)
{dapn)N3](dibenzoyL-L-Htart}2-2,75 H

plusieurs semaines.

20 ntapperaissent qu'sprde

10.28.3 Dé&termination de la structure cristelline de mer-exo-

R(-)436[Co(dien)(dapo)Ns](dihenzoyl-L-Htart)z'4 H,0

Le groupe spacial sat déterminé a l'aide de photographies
de Weissenherg et de précession préliminaires. Les données de
diffraction sont masurédes sur un diffractomdtre & guetre arca
Siamens-Stoe AED & temoérature ambiante, Le cristal est ecellé
dana un tapillaire en verre de Lidemenn., Les valeure & + w de
31 réflexions {156 2 < 28 < 30 ?) donnent le= dimeneione pré-
cises de la maille élémenteire. La meeure, chague heure, de
1tintensitd de 3 réflexions ntindique pas de verietion aigni-
ficative. Le systéme de progremme SHELX-76 [84] eet utilies
pour résoudrs la structure par les méthodes de Patteraon et
de fourier, et pour les calculs ultérieurs. Les facteurs de dif=-

fusion atomigus sant tirés de tebles [B5). Aucuna correction
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d'absarption su d'axtinction n'est sppliquéae. Les atamas d'hy-
draogéna du cation at des enions sont introduits dans des po-
eitiona théoripues et traitds comme atomes fFixes par rapport

3 l'atome aunual ils sont liés (ils suivent ceat atome dans ses
vibrations tharmiques), C«H = 1,08 B, N-H = 1,01 8 et H-x-w ou
H-X-Y = 109,5 ° (U o{valeurs reffinées) de N-H = 0,104, de

C~H = 0,048 et des H de type banzénigue = 0,102 Rz). 11 n'est
pes passibla da localiser ni liatoma H hydroxyla sur 0(1) dans
ta cation ni caux des fonctions carboxyliques dans les anfans,
Au tatel, nuatre molécules d'eau de cristallisstion sant loca-
liséas dens les synthéses de différance at raffinées enieotro-
piguement, Les atomes d'hydrogéne das nuatra molécules d'eau
aont localis@s dana une darnidre synthdse de différence at in-
clus (Uisu = 0,05 ﬂz) dens le calcul final du facteur de struc-
ture. La signal la plus intensa (0,52 eR'S} dens la dernidre
synthédse de différence se situa pras de la molécule d'eau Q{Wa},

10.28.4 Détermination de 13 structure cristelline de mer-ando-

R(-)436[Cu(dien)(depn)NS](dibenzuyl-L-Htart)z'2.75 H,0

La groupe spacial est détarminéd & 1'eide da photogrephisea
de Waiasenberg at de précession prélimineiras. Las donnbdes de

diffrection aont mesurées sur un diffrectomdtre Enref Nonius
CAD4 & tampérature ambiante, Les dimansiuns précises de le meil-
la élémantaira sont obtenues par moindres carrés da l'ejuste-
ment de 14 réFlexions trés intenses, Une veriation significa-
tiva da l1'intansité de 4 réflexiona mesurées chague haura ast
obsarvéa. Larspu'elle stteint 12 %, la cristel est remnlacé at
ltscnuisition des données poursuivies. Finalemant, trois cria-

teux aont nécessaires pout terminer las mesurss. Le systéme de
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programme SHELX-76 [84) est utilisé pour résoudre le structure
par les miéthodes de Patterson et de Fourier, et pour les celculs
ultérieurs, L®a Facteurs de diffusion atominue d’etomes complaxesa
neutres sont tirés de tables [85). Autune correction d'ebscrp-
tian ou d'extinction n'est appliguée. Les etomes d'hydrogéne du
cation et des arigns sont introduits dans des positions théori-
oves et traités comme atomes fixes par rapport 3 l'etome auguel
ils sont 1iés {ils suivent cet etome dans ses vibrotions ther-
miques}, C-H = 1,08 &, N-H = 1,01 R et H-X-H ou H=X-Y = 109,5
(Uisc(ualeurs raffinédes) de N-H = 0,065, de C-~H = 0,049 et des
H de type benzénigue = 0,087 R2), Il n'est pae possible de loca-

(]

tiser ni I'atome H hydroxyle sur O(I) dens le ceation ni celui
de la fonction -COOH de la molécule A de dibenzoyl-L-hydrogéno-
tartrate. Au total, cing molécules d'esu de cristallisation
sont localisédes dans les synthéses de différence. Certaines
sont désordonnées et partiellement occupdes : occupetion{O0(W2))
= 0,75, occupation{0(W3)) = 0,5, occupetion{0(Ws) et O{U5)) =
0,25. Le signal le plus intense dens la dernidre synthése de
différence se situe & environ 1 % de l'atome de cobelt.

10.28.5 Odtermination de la structure cristelline de mer-ando-

S(+)a35[Cn(dien}(dapo]NS](dibenzoyl-L—Htart)z-5,75 H,0

Le groupe Spacial est déterminéd & l'aide de photographies
de Weissenberg et de précession prélimineires. Les donndes de
diffrection sont mesurées sur un diffractométre & pustre arcs
Siemens-Stoe AED & température embisnte. Le crietal eat szcelléd
dans un capillaire en verre de Lidemann. Les valeurs 3 +w de
29 réflexions (20 @ < 28 < 38 o) donnent les dimensions exac-
tes de 1la maille élémentajre. La mesure, cheque heure, da 1'in-
tensitd de 4 réflexions montre une baiose de 4 % d'intensité
pendant llacnuisition des donnbdes. Le systéme de programme
SHEL X-76 [84] est utilisé pour résoudre la structure par les
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méthodee de Patterson et de fourier, et pour les celcule ultérisurs.
Les fectaure de diffuslon etomigue sont tirée de tebles [B5].
Aucune correction d'ebeorption ou dfextinctlon n'est eppliquée,
Les stomse d'hydrogéne de ltetoms N(3) du complexe et ceux das
eniéns sont Introdulte dene dee positions théoriquee et trasltés
comme etomee fixes per rapport 3 ltatome suquel ile sont liéde
(i1s euvivent cet stome desne ses vibrations thermiques), C-H =
1,08 &, N-H = 1,01 R et H-X~H = 109,5 © (U, (veleurs reffi-
nbee) de N-H « 0,050, de C-H = 0,025 et des H de type benzénl-
qus = 0,077 22). Il n'eet pee possible ds loceliser l'atome H

de le fonctlon -CODH de le molécule A de dibenzoyl-L-hydrogéno-
tertrate, Av totel, sept molécules d'sav de cristelliestion sont
locetlséee dens lee synthése de différence, Cartelnes sont per-
tiellsment occupdes : occupation(0{(Ws) et 0(W6)) = 0,75, dccu-~
pation{0(W7)) = 0,25, Les etomee d'hydrogdne de Q{W1), D(wa),
0{Ww6) ot 1'un des deux de D(W3) sont locelisée dene une der-
nidre synthdee de différencs et Inclus (Uleo = 0,05 22) dans

le celcul finel du fecteur de etructure., Le eignel le plus in-
tanse (0,34 93'3) deng le derniérs eynthées de différence se
situe & ~1 % de 1'etome de cobelt,



- 184 -

11. RESUME

Ltétude de 1'hydrolyas alcsline des complexes mer~exo- et
mer-ando—[ta(dien)(dapo)!]2+ {x = €17, NS-) montre que cette
réaction se déroule selon um mécanisme SNI(CB). L'internédiaire
pentecoordonnd impligué au coure de le réaction est umigue gue
1'on perte de l'un ou de l'eutre des &piméres chlore ou azoto
cer lee distributiona dee produits d'hydrolyee sont ildentiguees.
Il est formé & pertir de le beee conjuguée obtenus per dépro-
tonation de 1a fonction emine eecondaire du ligend dien. Seule
cette base permet de former un intermédiaire symétrigque (EV) nb-
ceesaire pour expliquer le recémisation compléte du produit pen-
dant lthydrolyse alcaline, Le reprotonation de le fonction emi-
ne n'a lieu gu'epres l'entrfe de l'eeu ou partiellament de fa-
¢on concertée, meis jemmie avent, L'intermédiaire préeente lee
caractéristiguee néceasaires & le formation dtune lieisan » en-
tre l'emine déprotonde et le centre mételligue qui peut expli-
quar ls forte sccéléretion de le réection en milieu alcelin.
fFlle peut Btre égelement due & le présence d'un donneur n (bese
cor juguée) qui permet le paesege dlun &tat eingulet & un &tat
triplet ou guintet.

Les cinftigues de recémisation et d'anatlion per l'sroture
des complexes mer-exo- et mar-endo—[Co(dian)[dapo)HZD/DH]SH’z+
mettent en évidence le naon rfectivité dee eepdces aqua et l'exia-
tence d'une tautomérie emino~hydroxo == emido-ague dens les com=-
plexes hyoroxo qul explique le forte réactivité de cee compoaée

par rapport aux espéces chloro et arxoto.

teés structures sux rayone~X des complexes mer-exo-aroto et
maer-endo-azoto dédoublés st cristallisée avec un anion optique-
ment ectif parmettent d'établir le configuretion eb2olue de 1'e-
tome de cobelt et de l'erote sscondaire de dien. Ellee Fowrnie-
eant Snelement dee informetions utilee eur le conférmetion dee
cycles de chiletion.
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Lee réoultets dee clnétiques d'hydrolyee lndulte, d'hydro-
lyee elceline et d'échenge da proton d'une femllle de complaxes
cia-[Co(an)z(x-py)Bl]2+ ont 6t8 interprétde esous l'angle de la
. roletion de Hemmett. 1le montrent gue l'lnverelon de résctlvité
de cee complexee lors de l'hydrolyee elceline st de l'hydrolyse
fndulte (deux réactlons dont 1'4tepe détermlnents de vitesee
sat pourtent le rupture de la llefeon Co-Cl) en fonction de ls
beslcité du ligend pyrldine eet due & la formetion de le beee
con jugube dene 1'hydfulyas elcallne.
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