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1. Etude par RMN. de polyaminocarboxylates de terres rares, III.
Hydroxyéthyliminodiacétates de praséodyme?)?)

par Frangois Chastellain ¢t André E. Merbach
Institut de chimie minérale ct analytique de 1'Université de Lausanne

(17. X. 74)

Summary. 'H -NMR. has been used to study the chemisiry of the hydroxyethyliminodiacetate
complexes of prascodymium in aqueous solution. The ligand cxchanges by spontaneous dis-
sociation of thc metal-bis-hydroxyethyliminodiacctate (1:2 complex) and of the metal-bis-
hydroxycthyliminodiacetate hydroxocomplex, by acid catalysed dissociation of the 1:2 complex,
and by a bimolecular process involving the frec ligand and the 1: 2 complex or the ternary hydroxo-
complex. The ligand exchange rate constants are given and the mechanisms discussed.

Introduction. — Plusieurs réactions d’échange de ligands multidentés, en excés
par rapport au métal, ont été observées au moyen de la résonance magnétique
nucléaire [3). Nous avons étudié par cettc méthode les complexes formés par des
polyaminocarboxylates avcc les terres rares afin de les comparer, sur le plan de leur
structure, leur stabilité et leurs mécanismes réactionncls avec d’autres chélates. Les
deux premitres communications concernaient les éthylénediaminetétraacétates [4]
et les nitrilotriacétates de terres rares diamagnétiques [2]. Les mécanismes proposés
sont de trois types: la dissociation spontanée dont 1’étape déterminante de la réaction
inverse correspond au départ d'une molécule d’eau de la sphére de coordination
interne du métal, la dissociation par catalyse acide selon un mécanisme analogue et
I’échange symélrique, réaction bimoléculaire comprenant simultanément une chélation
du ligand entrant et une déchélation du ligand sortant. Dans cet article, nous pré-
sentons les premiers résultats obtenus avec les hydroxyéthyliminodiacétates de
praséodyme en présence d'un excds de ligand.

1, Partle expérimentale. — 1.1. Syathdse de l'acidz N-(2-hydroxybthyl-d,)-iminodiacétique
(= acide HIMDA dewtérié). Afin d’améliorer le rendement en oxirane deutérié, nous avons moditié
un procédé connu [5] comme suit: on dissout 22 g d’iminodiacétate de Na (99 mmol, Fluka ¢ purum
p.6.5) dans 50 ml d’eay & 70°, filtre les impuretés, et refroidit & 35-40°. Sous reflux (—7°) on
introduit 5 g d’oxyde d'éthyléne deutéré (104 mmol, Mallinckrod: nuclear) sous forme gazeuse en
2/, h avec une agitation modérée. On fait passer la solution concentrée d’hydroxyéthylimino-
diacétate de Na i travers une colonne de résine Dowex 50W X8 [NH}] (50-100 mesh) pour
éliminer les ions Na+, La résine est lavée jusqu’a la disparition de NHJ dans l'éluat. Aprés
concentration par évaporation sous vide, on acidifie la solution avec de ’acide formique concentré
(98-100%,) et laisse cristalliser pendant une nuit & 1°. On filtre, lave I'acide avec des petites por-
tions @’éthanol et séche sous vide poussé. Le filtrat est concentré, acidifié ct filtré. On répéte
cette opération & quatre reprises. Apréds deux recristallisations du produit brut dans I’'eau & 70°,
on obticnt 15,4 g d’acide HIMDA deutéré (rendement en oxirane-d,: 83%). F. 167-168°. Le poids

1) Extrait de la thése de doctorat de F. Chastellain [1).
%)  Partie II, voir [2].
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moléculaire est déterminé par titrage potentiométrique de I'acide par une base forte: Tr, 181,99
(Calc. 181,18).

1.2. Préparation des solutions pour les mesures de vésonance magnétique nucléaive. A une solution
de K,HIMDA deutére on ajoute du nitrate de praséodyme. Ce dernier est préparé par attaque de
PrgOp (>>99,9%, Fluka) avec de 'acide nitrique conc. cn présence d’eau oxygénée, puis €limina-
tion dc I'cxcés d’acide au bain-marie, L’alcool -butylique est utilisé comme référence interne, sa
concentration n'excédant pas 2,5%. Le solvant cst un mélange d’eau déminéralisée avec 1,5% de
1,0, nécessaire pour le verouillage du' champ magnétique. Les différents échantillons (0,4 ml)
sont préleveés et introduits dans des tubes de RMN. (diamétre 5 mm) aprés ajustage du pH avec
dos solutions de KOH et HNQ4 4M. L'effet de dilution impliquant des erreurs sur les constantes
de vitesse inférieures & 2%, a été négligé. Les mesurcs de pH ont déji été décrites [6].

1.3. Mesures de vésonance magnétique nucléaire. Les mesurcs dc YH—NMR du proton ont été
effectudes sur un spectrométre multinoyaux Bruker HX-90 équipé du systéme de températurc
variable B-ST 100. Les déplacements chimiques®) (8 = (v—vrmss) * 10%/vruge) sont reportés par
rapport au 3-triméthylsilyl-1-propanesulfonate dc Na (TMS*) mais mesurés 3 partir de I'alcool
t-butyliguec comme référence interne: §;-suom =+ +1,233 ppm. Les mesures de température, de
déplaccment chimique ct des temps de relaxation ont été déja décrites [2].

1.4, Calculs. Les calculs ont été effectuds sur Iordinateur CDC CYBER 7326 de 1'Ecole poly-
technique fédérale de Lausanne.

2, Résultats, — 2,1 Comportemens en RMN. des hydroxyéihyliminodiacétates. 1.e
spectre de RMN. de HIMDA®2- présente un singulet pour les quatre protons
inertes des deux groupes acétates ainsi que deux triplets pour les protons inertes du
groupe éthyle. Le spectre de l'espéce monoprotonée consiste en un singulet acétate
et deux multiplets CHy, la différence de déplacement chimique entre eux étant plus
petite. Les déplacements chimiques des protons non labiles en fonction du pH sont
représentés 3 la fig. 1.

Afin d’éliminer U'interférence des pics dus aux protons éthyléniques avec celui des
protons acétates, nous avons supprimé les premiers par deutériation du groupe éthyle,
Le spectre du HIMDA deutérié montre un pic unique et étroit quel que soit le pH
pour les quatre protons acétates. Le déplacement chimique et la largeur de ce signal
4 mi-hauteur en fonction du pH sont reportés au tableau 1,

Les protons acides échangeant trés rapidement entre le ligand et le solvant, le
déplacement chimique observé des protons inertes est la moyenne pondérée des
déplacements chimiques individuels. La constante de protonation KI* de I'anion
hydroxyéthyliminodiacétate a été déterminée au demi-saut de la courbe des déplace-
ments chimiques. Sa valeur log K} = 8,79 + 0,02 est identique A celle obtenue
précédemment par potentiométrie [6].

2.2 Comportement en RMN. des hydroxyéthyliminodiacéiates de praséodyme. Le
spectre des protons acétates de Pr(HIMDA); montre un singulet dont le déplace-
ment isotrope (déplacement chimique di au paramagnétisme) est dirigé vers les
champs faibles. La présence d’un signal unique indique une liaison labile entre le
praséodyme et 1'azote du ligand, de méme que les liaisons praséodyme-oxygene [7].
En milieu acide, le complexe Pr(HIMDA); se dissocie selon (5), et le spectre RMN.
est formé de trois pics de déplacements chimiques distincts correspondant aux
espéces Pr(HIMDA)," & +13,34 ppm, Pr(HIMDA)+ 4 +10,8 ppm et 4 I'espéce libre.
Les pics des complexes sont élargis (W ~ 50 Hz) en raison du paramagnétisme de la

%) Dans les communications précédentes de la série, § détait défini avec le signe opposé. Nous
adoptons dés lors, la convention de signe généralement acceptée pour 8.
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Fig. 1. Déplacements chimiques des protons non lubiles de I’ hydroxyéthyliminodiacétate 0,4m & 20°

Tableau 1. Déplacement chimique § (ppm) el largeur a mi-hauteny W° (Hz) du pic des protons acétates
du HIMDA deutévié 0,4M en fonction du pH a 20°

PH SHIMDA WHMDA pH SaIMpa WiimMpa
+ 0,01 -1- 0,005 + 0,01 -t- 0,005
1,82 4,139 0,29 6,54 3,849 0,35
2,15 4,010 0,27 7,13 3,841 0,31
2,47 3,948 0,28 8,09 3,756 0,30
2,62 3,925 0,32 8,45 3,675 0,29
2,93 3,893 0,30 8,93 3,523 0,28
3,35 3,872 0,34 9,43 3,387 0,30
3,76 3,862 0,31 9,90 3,315 0,28
4,59 3,857 0,30 10,70 3,277 0,31
5,01 3,857 - 0.34 11,80 3,268 0,29
12,51 3,260 0,30

wglIMDA moyen == 0,30 + 0,03
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terre rare et de I'échange intramoléculaire entre les deux protons acétates non
équivalents [7]. Nous en déduisons que l’échange de ligand entre les deux sites
coordonnés est lent & ’échelle de temps de la RMN.

2.3 Réactions d’échange des hydroxyéthyliminodiacétates de praséodyme. En mesurant
la largeur du signal du ligand libre, seules les contributions dues aux échanges entre
les sites coordonnés et le site libre peuvent étre observées, mais non celles dues aux
échanges entre les deux sites coordonnés. Par ¢xemple, la réaction d’échange (1)

Pr(HIMDA) (*HIMDA)~ + Pr(HIMDA)+ = Pr(HIMDA)y + Pr(*HIMDA}* (1)
ne contribue pas i l'élargissement du signal du ligand libre, mais seulement 4 ceux
des ligands coordonnés.

En présence d’un excés de ligand4), nous avons retenu les réactions suivantes
contribuant 4 I'échange global:

a) réactions d’échange de ligand entre les sites HIMDA libre et Pr(HIMDA);;

Iy

Pr(LIIMDA) (*HIMDA)~ === Pr(HIMDA)+ + (*HIMDA)*~ (2
hey
k
Pr(HIMDA) (*IIIMDA)- + (HIMDA)Q— f— Pr(HIMDA); + ('HlMDA)g" (3)
k

Pr(HIMDA) (*HIMDA)- + H(HIMDA)* —> Pr(HIMDA); + H(*HIMDA)-  (4)

k
Pr(HIMDA) (*HIMDA)~ + II+ o—=> Pr(HIMDA)* + H(*HIMDA) (5)
|
k‘
Pr(HIMDA) (*HIMDA)OH2- Pr(HIMDA)OH + (*HIMDA)*- 6)
kg

k
Pr(HIMDA) (*HIMDA)OH* + (HIMDA)? - ==—> Pr(HIMDA),OH!- + (*HIMDA)> (7)

b) réactions d’échange de ligand entre les sitcs HIMIA libre et Pr(HIMDA)+:
k

(]
Pr(*HIMDA)+ —= Pr3+ + (*HIMDA)%- (8)
k-s
. k,?
Pr(*HIMDA)} " + H(HIMDA)- ——— Pr(HIMDA)+ + H(*HIMDA)- 9
Ay
Pr(*HIMDA)+ + Ht ——* Pr3+ + H(*HIMDA)- (10)

-8

2.4 Relation cindtigue. La vitesse d’échange du ligand HIMDA entre le site libre
et les sites complexés avec le praséodyme est lente, aussi les signaux du ligand libre
et des ligands coordonnés sont-ils distincts et le temps de résidence (z¥) du HIMDA

4  Les réactions d’échange faisant intervenir I'cspéce Pr(HIMDA)OH en quantité notable peu-
vent &tre négligées en présence d'un excés de ligand.
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dans le site libre est donné par la relation (11), ot Warmpa représente la largeur du
pic du ligand libre mesurée 4 mi-hauteur et Wynma 1a largeur en absence d’échange.

Ugnma = #Winma — Winmoa) = HTma—prpuvoa) + UTHmMpa~prHmDpa),  (11)

Dans cette relation hyypa_peumpa) €t Timpa—rrampa), sont les temps de résidence
partiels dans le site libre du noyau échangcant avec les sites Pr(HIMDA) et
Pr(HIMDA),, respectivement [8].

La durée de vie moyenne du ligand libre (1), égale au temps de résidence (zr), cst
relide & expression cinétique par (12), [HIMDA]; = | H,(HIMDA)] + [H(HIMDA)] +
[HIMDA]. d[HIMDA], 1

= -— " oy TIVA | 1
l/tHiuna Tt [HIMDAY, o

La combinaison des expressions cinétiques des réactions (2) & (10) et de I'équation
(12) nous conduit 4 la relation (13) et nous permet d’étudier le phénomene d’échange
de ligand par RMN. en tenant compte de (11). Dés maintenant, nous omettons les
charges dans les relations cinétiques.

Aoanapa = (ko + ky (HIMDA] + &, [H(HIMDA)] + &, [t1)) L CiMDA),]

[Pr(IIMDA),0H)
(ke + s UMDAY) == e =

[Pr(HIMDA))

+ Uy b [R(ENMDA)] + by (H]) = s 25

(13)
2.5 Délermination des constantes de vitesse. Les valeurs de 1/tuiyna en fonction
du pH sont reportées au tableaun 2 ainsi que les concentrations des différentes espéces
du ligand libre et des complexes pour un rapport métal-ligand de 0,15:0,40m.
En mailiew neuire, le ligand libre est sous sa forme monoprotonée H(HIMDA)~
(¢f. fig. 2) et les concentrations de Pr(HIMDA)+, Pr(HIMDA),OH?*- et H* sont
négligeables. La relation (13) se simplifie en (14).

[Pr(UIMDA),]

Yramoa = (ks + Ay [(H(HIMDA)]) - [H(HLMDA)]

(14)

Afin d’attribuer une valeur A &, et &y, nous avons fait varier l'excés de ligand &
des pH intermédiaires correspondant & la partie de la courbe ol I'élargissement en
fonction du pH est constant pour un rapport métal/ligand donné (tableau 3). Nous
utilisons I'équation cinétique (14) pour calculer %, et %,; la contribution de &, 4
I'élargissement est comprise dans le domaine d’erreur, et seule une valeur limite peut
étre calculée pour cette constante (tablean 5).

La constante de vitesse %_, peut &tre calculée au moycn de la relation (15), oit K
est la constante de stabilité du complexe 1:2 [6].

kg = ky Ker(gimpayy (15)

En milieu faiblement alcalin, 3 des pH ol la concentration de Pr(HIMDA),OH?-
est encore négligeable, 'équation cinétique globale se simplifie en (16), puisque &y
est négligeable,

[Pr(tIIMDA)|

Lrmupa = (kg + 4 [HIMDA]) = {HIMDAT,

a6)
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Tableau 2. Echange inisrmoléculaive des hydvoxyéthyliminodiacétates de praséodyme. 1jrrimpa (579
ct concentrations (M) des espices en équilibre en fonction du pH pour [M] = 0,15m et [HIMDA);

== 0,40u & 20°

PH  1f7g /1y [H*] [(HL] [L] [Tale [ML] [ML,] [MI,OH]

{cxp) {cal)
3,69 33,0 34,2 2,07 10~¢ 0,123 0,130 0,029 0,120
4,03 258 25,0 9,29 10°% 0,113 0,116 0,016 0,134
4,19 23,2 22,0 6,43 105 0,110 0,112 0,012 0,138
4,45 19,8 18,7 3,52 10~% 0,106 0,107 0,007 0,143
4,68 16,7 16,8 2,09 105 0,104 0,104 0,004 0,146
568 13,5 14,2 2,08 10°% 0,100 - 0,100 - 0,150
6,51 13,8 14,0 - 0,099 0,001 0,100 0,150
7,18 13,5 14,5 0,098 0,002 0,100 0,150
7,60 15,1 15,6 0,094 0,006 0,100 0,150
7.91 17,3 17,1 0,088 0,012 0,100 0,150
8,02 174 17,9 0,085 0,015 0,100 0,150 -
8,18 204 19,4 0,080 0,020 0,100 0,149 0,001
842 21,0 22,2 0,070 0,030 0,100 0,149 0,001
8,80 29,5 28,1 0,049 0,05 0,100 0,147 0,003
9,17 34,6 33,7 0,029 0,071 0,100 0,144 0,006
0,58 44,1%) - 0,014 0,086 0,100 0,135 0,015
9,98 39,3 40,3 0,006 0,094 0,100 0,116 0,034
10,35 40,8 41,4 0,003 0,097 0,100 0,089 0,061
10,71 36,6%) - 0,001 0,099 0,100 0,059 0,091
11,29 42,1 42,3 - 0,100 0,100 0,022 0,128
11,61 43,0 42,4 0,100 0,100 0,011 0,139

M = praséodyme, I. = HIMDA.

3) Valcurs non utilisé2s pour la détcrmination des constantes de vitesse par régression non
lindaire.

Tablean 3. Détermination de ko et Ky pour les hydroxyéthyliminodiacéiates de praséodyme & 20°

l

1 . [Lae

H —- o L) =~ [HL M & [ML

P ) v MLy [La)s >~ [HL] [M}: ol
(571 {s~1) (M) (M)

6,51 13,8 9,20 0,100 0,150

6,87 5,34 10,31 0,197 0,102

6,79 7,54 10,05 0,200 0,150

M = praséodyme, T. == HIMDA.

Tablcau 4. Détermination de k, et k5 powr les hydvoxyéthyliminodiacétates de prasédodyme & 20°.
Concentration en praséodyme: 0,15m

1

pH - [Lade = It (ML) [ML,OH]
L
(s (M) M) (M)
11,61 43,0 0,100 0,011 0,139
11,68 30,5 0,200 0,010 0,140
11,69 239 0,300 0,010 0,140

M = praséodyme, L. = HIMDA.
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Fig. 2. En haut: Contribution des différentes réactions & léchange de H IMDA enire ses formes
Libres et ses complexes 1: 2 avec le praséodyme en fonction duw pH (t = 20°, rapport métal-ligand
0,15:0,40m). -

Dessous: Répartition des espdces caloulées d'aprés les consiantes de stabilité (mémes conditions).

ko étant préalablement calculé, nous déterminons &, par régression linéaire entre
les pH 7 et 8 de 1/rrrMpa en fonction de (HIMDA],

En milieu fortement alcalin, tout le métal étant sous forme d’hydroxocomplexe
ternaire, les deux contributions retenues pour I'échange font intervenir les constantes
de vitesse &, et &, [17].

I
1/zriupa = (kg + k5 [HIMDA]) [Pr(HIMDA),01i]

THIMDA] 17

Ces deux constantes sont déterminées indépendamment en faisant varier la con-
centration du ligand libre (tableau 4). A ces pH élevés, la concentration du complexe
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Tableau 5, Constantes de stabilité et constanies de vilesse d'échange des hydroxyéthyliminodiacétates

de prasdodyme a 20°
log Kur, = 8,0 %) log Ky, = 10,529)
log Ku1y = 6,63%) log Kmigon = 4,6
ko =92 +02s7 kg = (9,3 £ 0,2) 102 s1m1
ko = (3,9 £ 0,1) 107 siy~? ky, =20+2s
k =186 4 7s1u~1 k_g ~ 8108 s-im~1
kg < 1051y ky =90 55 1M1

kg = (1,34 4 0,05) 105 s—1m—2

8) F. Chastellain & A. Meybach (6] avec:
Ku1 = [ML]/[M]}[L] Kwupg == [ML,]/[ML][L]
KﬁLn = [ML)/[ML4,OH][H] Kuigom = [MI,OH|/[MI.OH] (L]
M = praséodyme, L = HIMDA.,

Pr(HIMDA), n’étant pas négligeable, il cst nécessaire de corriger les valeurs de
1/ramMpa en les diminuant des contributions dues a %, et %, calculés préalablement.
La constante de vitesse k_, est obtenue au moyen de la relation (18) ot la constante

Ry = Ry Kprgmimpaygon (18)

de stabilité de I'hydroxocomplexe ternaire est estimée & partir des équations sui-
vantes:

Pr(HIMDA)OH + H* = Pr(HIMDA)* + H,0 10g Kpysivpa) = 8,5% (19)
Pr(HIMDA)+ + HIMDA®- 2> Pr(HIMDA); log Kpequrupayy = 6,63 [6] (20)
Pr(HIMDA); + Hy0 = Pr(HIMDA),OH?" + I+ —log Kpypiypa), = — 10,52 [6] (21)
Pr(HIMDA)OH + HIMDA#~ = Pr(HIMDA),OH2- log Kesrimpa)gon = 4,6 (22)

. En miliew acide, & pH > 3,7, tout le ligand libre est sous forme monoprotonée,
les espéces en présence sont Pr(HIMDA)+ et Pr(HIMDA);. La proportion de cette
derni¢re par rapport 4 la concentration globale du complexe est supérieure & 80%,
(23). Il n'est pas possible de départager les contributions dues & %, ot %, en milieu

[Pr(HIMDA),
[HIMDA];,

1/trimpa = (k[H] + k) + (kg + kq [LI(IIIMDA)] 4 &, [H)) %ﬁﬁ” (23)
acide car nous observons toujours leur somme. En effet, le terme cinétique
ky[H] [Pr(HIMDA),] de 'équation (5), qui peut étre également exprimé sous la forme
k_[H(HIMDA)] [Pr(HIMDA)], est comparable au terme cinétique de 1'équation (9)
k[H(HIMDA)] [Pr(HIMDA)].

Dans la discussion, nous excluons I'échange symétrique sur le complexe 1:1 avec

la constante de vitesse k,. Par régression linéairc de 1/rgimpa en fonction de

f) L’unique constante trouvée dans la littératurc a été mesurée pour le complexc de lanthane:
H .

log Ky mimpa) = 8.5 [9)- Par analogie avec lcs constantes KﬁT_. que nous avons détermindes

: H
[6], nous estimons log Kpyrmna) = log Kﬁamrunm-
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[H][Pr(HIMDA)]/[HIMDA};, de [Pr(HIMDA)|/[HIMDA}; et. de [H][Pr(HIMDA)]/
[HIMDAY;, nous pouvons attribuer une valeur A %, &4 et kg respectivement. En effet,
du point de vue cinétique, il ne nous est pas possible d’exclure A priori I'une ou 'autre
de ces voies réactionnelles. En supposant 1’élargissement du pic du ligand libre
provoqué par une seule de ces réactions A la fois, nous pouvons tirer certaines conclu-
sions sur sa probabilité. Du fait de la corrélation linéaire insuffisante, lors de la déter-
mination de %y nous négligerons la dissociation par catalyse du complexe 1:1 selon
'équation (10). k_4 et &4 sont calculés au moyen des relations (24) et (25). I.’échange
par dissociation spontanée du complexe 1:1 (k_g) sera exclu dans la discussion

H H
kg = Ry " Kpympay, /Ky (24)
Ry = Ry - Kor(ermpay (25)

Les constantes de vitesse ainsi établies ont ¢té recalculées au moyen d’un pro-
gramme de régression non linéaire de 1/tgrmpa en fonction du pH selon 1’équation
cinétique (26). Les valeurs de &, %, et %, ainsi calculées sont reportées au tableaun 5.

[Pr(HIMDA),)

_ [Pr(HIMDA),0H]
~ pitwpaj, TR

lfTaimpa = (ky + &y [HIMDA] + kg [11]) + & THIMDAL, (26)
La valeur de 2’ = 28,3 s—'M~! est en accord avec celle de k, + &[HIMDA| = 29,0

s~tM~1 obtenues lors de la détermination indépendante de 4, et 2.

3. Discussion. — Notre étude par tH-RMN. de I'échange de ligand entre le com-
plexe Pr(HIMDA),, le complexe Pr(HIMDA)* et l'anion hydroxyéthylimino-
diacétate sous toutes leurs formes a permis de mettre en évidence trois classes de
réactions contribuant a 1'échange global appelées: dissociation spontanée, dissocia-
tion par catalyse acide et échange symétrique.

3.1. Dissociation spontanée. La dissociation du complexe |Pr{HIMDA),]" (2) et
celle de I'hydroxocomplexe ternaire [Pr(HIMDA),OH]# (6) se produisent selon un
mécanisme identique A celui observé pour la dissociation des bis-nitrilotriacétates de
terres rares diamagnétiques [2]. Nous examinerons ces réactions dans le sens de la
formation des complexes 1:2.

La réaction de formation de Pr(HIMDA), est décrite par les équations (27).
Dans un premier temps il;y a diffusion I'un vers 'autre du complexe 1:1 et de I'anion
hydroxyéthyliminodiacétate suivie de la formation d’une paire d’ions, ou complexe

K
(Pr(HIMDA)];, + HIMDAZ~ ——~ [(HIMDA) Pr(OH,) ... (HIMDA)I,,
b
Kon
[Pr(HIMDA);] <=—= [(HIMDA)Pr(HIMDA)], (27)

entiérement chélaté

de spheére externe, caractérisé par une constante de formation Ko Puis dans une
étape cinétiquement déterminante, il y a départ d'une molécule d’eau de la sphére
interne de coordination du praséodyme et son remplacement par un groupe carboxy-
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late du HIMDA. Finalement il y a formation rapide par étapes du complexe 1:2
entitrement chélaté.

La constante de formation du complexe de sphdre externe peut 8tre estimée
d’aprés I’équation (28) établie par Fuoss [10]. La distance interatomique a est dans

Ko = f?:olg_gf o—Zi Zye¥/aDkT (28)
notre cas celle séparant, a travers une molécule d’eau, le centre de gravité des charges
positives du cation et le centre de gravité des charges négatives de V’anion.

Cette distance dépend de l'arrangement des groupes carboxylates de HIMDA
dans le complexe de sphere externe; elle est estimée & environ 5 A. Pour Z, et Z,
nous avons utilisé les charges formelles des ions Pr(HIMDA)+ et HIMDA?2-,

La constante de vitesse 4, de départ d’une molécule d’eau dans I'aquocomplexe
(Pr(HIMDA)];, est reliée par la relation (29) 4 la constante de vitesse k_o déterminée

k—o = Kos " k:—o (29)

par RMN. (équation 2). L’introduction d'un facteur statistique s, égal au rapport du
nombre de molécules d’eau dans la sphere interne de 'aquocomplexe 1:1 A celui des

molécules d’eau coordonnées dans 'aquoion Pri;, permet de calculer (30) une cons-

k—o = Ko * B kio (30)

tante de vitesse &°; normalisée A celle de I'aquoion. Le facteur statistique vaut 5/9 si
I'on admet 9 comme nombre de coordination du praséodyme et si le ligand HIMDA
se coordonne par un azote et trois oxygénes. La valcur &7, (Pr/HIMDA) =1 - 107
s~} obtenue au moyen dc la relation (30) peut &tre comparée & la valeur de A’
établie par Gfeller [11] pour la formation du bis-nitrilotriacétate de praséodyme &,
(Pr/NTA) = 7 - 107 s~1 et 4 la valeur de k__%) estimée par Geder [12] pour le complexe
formé entre la murexide et le praséodyme &, (Pr/murcxide) := 8,6 - 107 s-1, De ces
valeurs nous concluons que la vitesse de départ d'une molécule d’eau n’est pas forte-
ment modifiée par la présence d’une molécule de chélate tétradentate dans la sphére
interne du praséodyme.

La réaction de formation de 'hydroxocomplexe ternaire [Pr(HIMDA),OH]?-
peut également étre décrite selon un mécanisme (31) dont I'étape déterminante est
le départ d’une molécule d’eau de la sphére interne de coordination du praséodyme.

Kon

[Pr(HTMDA)OH]aq + HIMDA;‘ ~+—— [Ol[(HIMDA)Pr(OH,) ... HIMDA]:
s
Kgn

[Pr(HIMDA),OH]? - o —=> [OH(IIIMDA)'Pr(HIMDA)]z; (31)

enticrement chélaté

La constante de vitesse normalisée k7, peut étre déterminée 4 l'aide d’une
équation semblable 4 la relation (30). On calcule unc valeur de Ko de 0,3 en effectuant

%)  Dans cc cas, le complexe de sphére externe est formdé & partir e l'aquoion Prga’, ce qui nous
permet de comparer cette constante de vitesse 2, avec notre constante normalisée k2. Koy
pour la murexide = 1.
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les mémes hypotheses que précédemment ainsi qu'une valeur de s de 4/9 en tenant
compte du groupe hydroxyle. La valeur de #°, (Pr/HIMDA) ainsi calculée vaut
6 - 108 51, elle est comparable 4 &, impliquant par 14 qu'un groupe hydroxyle dans
Pr(HIMDA)OH ralentit peu la vitesse de départ d'une molécule d’eau.

Remarque. En présence d’un excés de ligand, la contribution 4 I’échange de ligand
due 3 une dissociation spontanée du complexe Pr(HIMDA)* (équation 8) que nous
avons envisagée en milieu acide doit étre écartée. En cffet la constante de vitesse
calculée %, est supérieure d'un facteur 10 environ i k, alors que l'on s’attend au
contraire 4 une valeur inférieure, ou tout au plus égale, en raison de considérations
électrostatiques.

3.2 Dissociation par catalyse acide. L'étude par RMN. des hydroxyéthylimino-
diacétates de praséodyme en milieu acide s’est avérée assez délicate, En effet, 2 pH
bas (<:5,15), la présence en quantité non négligeable de complexe 1:1 nous a conduit
a envisager un phénomeéne d'échange de ligand entre ce complexe, le complexe 1:2
et le site libre. Nous constatons, de méme que Kula & Rabenstein [3d] pour les nitrilo-
triacétates de cadmium et Merbach & Gnaegi [2] pour lcs nitrilotriacétates de terres
rares diamagnétiques, une diminution de la vitessc de réaction de Pr(HIMDA)+ avec
HIMDA?®~ par protonation de ce dernier. Nous pouvons envisager un mécanisme,
représenté dans les équations (32), similaire a celui adopté dans les relations (27) et
(31). L’espéce réactive du ligand est protonée

OH

/\\’ Koy \/OH
(Pr(HIMDA))Z, + -OOCJ.-N\/ P [(HIMDA)P:(()H,) OOC—N(/\
~CooH COOH
T |x x4 lk’_a (32)
OH '
e N
-00C+ N—;/H [(HIMDA)Pr(111IMDA)H|
~coo- A

NKen

(Pr(HIMDA),]- + H*

entiérement chélaté

sur un groupe carboxylate et elle est en équilibre avec I'espéce protonée sur 1'azote.
L’attaque du ligand protané sur le complexe 1:1 se produit par un autre groupe
carboxylate resté déprotoné. L’étape déterminante de ce mécanisme correspond au
départ d'une molécule d’eau de la sphere interne du praséodyme avec la constante
de vitesse &'_, calculée au moyen de I'équation (33) ott K cst le rapport des basicités

kg = klg- KolK (33}

relatives de ’azote et des groupes carboxylates: K —= 0,8 - 104 [20°, u=1}; Kog =1.
Si ce mécanisme a lieu, k’4 doit étre égal 4 &’ mentionné précédemment (29). Ces
valeurs, k', (Pr/HIMDA)=5,5-10% s et k’, (Pr/HIMDA) == 8,3 -10°% s-! sont
en effet trés proches et confirment la bonne probabilité du mécanisme envisagé. Nous
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ne pouvons toutefois pas exclure entiérement le mécanisme proposé par Kula &
Rabenstein dont I'étape déterminante correspond i la migration du proton disposé
sur I'atome d’azote du ligand vers un groupe carboxylate,

3.3. Echange syméirique. Sudmeter & Reilley [3a] ont étudié par RMN I'échange
symétrique de 'EDTA avec les éthylénediaminetétraacétates de cadmium. L'étape
déterminante du mécanisme que ces auteurs proposent est la rupture d’une liaison
métal-azote du ligand coordonné au moment ot le ligand entrant forme sa troisiéme
liaison avec le métal. En admettant cette hypothese, la comparaison des constantes
de vitesse des trois réactions d'échange symétrique (%,, k4, %;) nous permet de consta-
ter les points suivants: '

La rupture d’une liaison métal-ligand sera facilitéc par la présence d’un groupe
hydroxyle sur le ligand sortant. Cette constante de vitesse k; devrait donc étre
supérieur & &, d'un méme facteur que le rapport &,/k, = 2. Nous constatons cepen-
dant que ce n’est pas le cas, car &y est inféricur d’un facteur 2 environ. Ce fait peut
néanmoins &tre expliqué par une constante de stabilité du complexe de sphére externe
K plus petite dans le cas de ’hydroxocomplexe.

La constante de vitesse %, d’échange symétrique du ligand monoprotoné est au
moins 20 fois plus petite que %,. Cette faible réactivité des chélates protonés dans les

échanges symétriques était prévisible.

Remarque. Dans notre situation il n’est pas possible de distinguer cinétiquement
I'échange symétrique sur le complexe 1:1 (9), et I’échange par dissociation avec
catalyse acide du complexe 1:2 (5). La réaction (5) est un cas particulier de la réaction
(9), c’est le cas ol 'intermédiaire serait le complexe 1:2 entiérement chélaté. Il y a
donc lieu de distinguer deux mécanismes distincts uniquement s’il existe une voie
cinétique plus favorable pour I'échange symétrique, c’est-a-dire si %, > k_;. Nous
excluons cette possibilité pour la raison suivante: au mécanisme admis pour la réaction
de formation du complexe 1:2 (k_g) correspond unc étape déterminante caractérisée
par le départ d'une molécule d’eau de la sphére de coordination interne du métal, les
étapes ultérieures de chélation étant rapides. Une réaction d’échange plus rapide est
difficilement concevable car dans ce cas également il cst nécessaire dans un premier
stade de former un complexe de sphére interne.

Ce travail a bénéficié de 1'aide du Fonds Nutional Suisse de la Recherche Scientifique (requéte
No 2.0490.73) auquel nous exprimons notre gratitude.
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2. Uber Reaktionen oxygenierter Kobalt (II)-Chelate.

II1. Zur Stereochemie binuclearer Oxygenierungsprodukte
von Triiithylentetraminkobalt (IT)*)

von Margareta Zehnder und Silvio Fallab
Institut fir Anorganische Chemic der Unijversitdt Basel

(17. X. 74)

Summary. ®°Co- and 1H-NMR. spectra as well as preparative work have shown that oxygena-
tion of solutions of triethylenctetramine cobalt(JT) leads to a mixture of isomeric forms of
[Coy(trien)yu (O, OH) 3+, Using a new preparative method, starting from monopuclear cobalt(I11)-
chelates, a binuclear u-peroxo-cobalt(IIT) complex has been obtaiped in two different forms,
where the chelate configuration is predomipantly cither a-cis or f-cis in both cenires. The two
configurations can be distinguished by 1R. spectroscopy.

Polyaminliganden wie trien und tetren konncn, wie mebrfach beschtieben worden
ist {1], im Koordinationsverband von Co™! oder CriIt verschiedene Chelatkonfigura-
tionen einnehmen. Z.B. ist [ColI(trien)Cl,]Cl in allen drei mégtichen Konfigurationen
(a-cis, B-cis und trans) von Searle & Sargeson |2] priparativ dargestellt worden.
IR.-, 1H-NMR.- und **Co-NMR.-spektroskopische Untersuchungen am binuclearen
OH-verbriickten Oxygenierungsprodukt von Co(trien)?+, [Cog(trien)yu (0, OH)]Y,-
H,0 (Y = SCN-, ClOy;), dessen Synthese mit Y = SCN- bereits frither beschrieben
wurde [3], lassen den Schluss zu, dass der Ligand trien auch in diesen Verbindungen
unterschiedliche Chelat-Konfigurationen einnimmt (Fig. 1). Die Ausbildung der
trans-Form ist im binuclearen Kation infolge der zwangsliufigen cis-Stellung der bei-

o-¢is B-cis(l) B-cis(LT)

Fig. 1. Schematische Darstellung dey miglichen Chelatkonfigurationen in p-Peroxo-p-kydroxo-
bis(iridgthylentetraminkobalt(111))-lonen: (a) a-cis, (b) B-cis(1), (c) P-cis(f1)

1) II, siehe [4).



