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. 

Summauy. lH. . NMK. has bccn used to study the chemistry of tho hydroxyethyliminodiacetate 
complexes of prascodymiurn in aqueous solution. The ligand cxchangev by spontaneous dis- 
sociation of thc mctal-bis-hydroxyethyliminodiacctatc (1 : 2 complex) and of the motal-bis- 
hydroxycthyliminacliacetate hydroxocomplcx, by acid catalysecl dissociation of the 1 : 2 complcx, 
and by a himolecular process involving thc frcc ligantf ant1 the 1 : 2 complex or the tcrnary hydroxo- 
complex. The ligand exchange rate constants are given and the mechanisms discussetl. 

Introduction. - Plusieurs rhactions d'hchangc de ligands rnultidentCs, en exchs 
par rapport au mdtal, ont BtC observdes au rnoyen de la rkonancc magnttique 
nuclbaire [3]. Nous avow Ctudih par cettc mCthode les complexes form& par des 
polyaminocarboxylates avcc les tefres r a m  afin de les comparer, sur le plan de leur 
structure, leur stabilitd et leurs mecanismes rhactionncls avec d'autres chdlates. Les 
deux prernihres comrnuniations concernaient les CthylCmediaminetCtraacdtates [4] 
et les nitrilotriacdtates de terres rares diarnagn6tiques [2]. Les mbcanismes proposb 
sont de trois types: la dissociation spontade dont l'dtape dkterminante de la rdaction 
inverse correspond au depart d'une moldcule d'eau dc la sphbre de coordination 
interne du mktal, la dissociation par catalyse acide selon un mdcanisme analogue et 
l'kckalzge sym&iqw, rdaction bimolkculaire comprenant simultandment une chelation 
du ligand entrant et-une ddchdlation du ligand sortant. Dms cet article, nous prB- 
sentons les premiers rbsultats obtenus avec Ies hydroxykthyliminodiacktates de 
p r a s h d p e  en prdsence d'un ex& dc ligand. 

1. Partie expWmentale. - 1.1. Synlhbe de l'acide N-(2-hydroxyltlry~-d,)-iminodiac~~aque 
(= acide H I M D A  deut&rik). Afin d'amhliorer le rendement en oxirane deut6rid. nous avons modifie 
un proctde connu [5] comme suit: on dissout 22 g d'iminodiac6tate de Na (99 mmol, Ftuka upuvum 
p.a.8) dans 50 ml d'eau ir 70°, filtre les impuretds, et refroidit B 3540". Sous reflux ( -  7") on 
introduit 5 g d'oxyde d'dthylhe deutdr6 (104 mmol, Maltinckrodt nucteuv) sous forme gazeuse en 
Z1/, h avec une agitation rnoddr6e. On fait passer la solution concentrde d'hydroxyethylimino- 
diac6tate de Na B travers une colonne de r6sine Dowex 50W XS [NHf] (50-100 mesh) pour 
&miner les ions Na+. La risine est l a d e  jusqu'8 1s disparition de NH: dans 1'8luat. Apres 
concentration par Gvaporatiun sous vide, on acidifie la solution avec de l'acide formique concentrd 
(98-100~o) et laisse cristalliser pendant une nuit B 1". On iiltre, lave l'acide avec des petites por- 
tions d'dthanol et shche sous vide pouss6. Le filtrat est conccntr8, acidifid ct filtr6. On r6pMc 
d t e  opdration h quatrc reprises. Apr&s dcux rccristallisations du produit brut d a n s  l'eau 2i 70°, 
on obticnt 15,4 g d'acidc HXMDA deutire (rendemcnt en oxirane-d4: 83%). I?. 167-168'. Le poi& 

l) 
*) Partie 11, voir [Z]. 

Extrait de la these de doctorat de F. Chastellain [l]. 

1 



2 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 1 (1975) - Nr. 1 

moltculaire est dgtermin0 par titrage potentiom6trique de l'acide par une base forte: Tt. l81,99 

1.2. Pdpavatiion des solutions pour les mesures d~ rksosance magdtique nwcltairc. A une solution 
de K,HIML)A deutbre on ajoute du nitrate dc pras6odyme. Ce dcrnier est pr6paxB par attaque de 
R6Ol1 (> 99>9%, Flaka) avec de l'acide nitrique conc. cn presence d'eau oxygkndc, puis Clirnina- 
tion dc I'cxcts d'acide au bain-marie. L'alcool t-butyliquc cst utilisb comine rdference interne, sa 
conccntration n'exc6dant pas 23%. Le solvant cst un m6lange d'eau dirninCralis6e avec 1,5% de 
n,o, ntcessaire pour le vcrouillage d U  champ magndtique. Les diffdrcnts tchantillons (0,4 d) 
sont pr6levks et introduits dans des tubes de RMN. (dlarnbtre 5 rnm) aprh  ajustage du pH avec 
dcs solutions de KOH et  HNO, 4 M .  L'elfet de dilution impliquant des cmeurs sur les constantes 
de vitesse inferieures 

1.3. Mesuves de vksmance q d t i q u e  nucllaire. Les mcsurcs dc 1H-NMK du proton ont B t B  
effectuOes sur un spectrornhtrc rnultinoyaux Bruker HX-90 Bquipg du systbme de temperaturc 
variable B-ST 100. Les d6placcmcnts chimiquesa) (d I- (v - Y T M S ~ )  1 O 6 / v ~ ~ s * )  sont report& par 
rapport au 3-trimBthylsily1-1-propanesulfonate dc Na (TMS*) mais rncsurds partir de I'alcool 
l-butyliquc comme rkfdrcncc interne: &-B~OB -1 + 1,233 ppm. JARS rnesures de temHrature, de 
deplaccment chnniquc ct des temps de rclaxation ont dtd ddj& decrites [Z]. 

1.4. Calculs. Les calculs wt dtB effectuts sur l'ordmatcur CDC CYBER 7326 de 1'Ecole poly- 
technique fddbrale dc Iausanne. 

2, Rksultats. - 2.1 Comportement en RMN.  des I zydroxy~~y~~~i~od iack ta tc s .  I,e 
spectre de RMN. de HIMDAP- prksente un singulct pour les quatre protons 
inertes des deux groupes acetates ainsi que deux triplets pour les protons inertes du 
groupe Cthyle. Le spectre de l'esphce monoprotonCc consiste en un singulet acetate 
et deux multiplets CHa, la difference de dkplacement chimique entre eux &ant plus 
petite. Les deplacements chimiques des protons non labiles en fonction du pH sont 
repr6sentCs Q la fig. 1. 

Afin d'8limincr l'interfkrence des pics dus aux protons Cthyleniques avec celui des 
protons acdtates, nous avons supprimd les premiers par deutdriation du groupe Bthyle. 
Le spectre du HIMDA deutCri6 montrc un pic unique et Ctroit quel que soit le pH 
pour les quatre protons acetates. Le deplacement chimique et la largeur de ce signal 
A mi-hauteur en fonction du pH sont report& au tableau 1. 

Les protons acides Bchangeant tr&s rapidement entre le ligand et le solvant, le 
dkplacement chimiquc observe des protons inertes est la moyenne ponddrde des 
dhplacements chimiques individuels. La constante de protonation Ky de l'anion 
hydroxyethyliminodiadtate a BtC d4tenninde au demi-saut de la courbe des dkplace- 
ments chimiques. Sa valcur log Kf = 8,79 f 0,02 est identique Q celle obtenue 
prdddemment par potentiomCtrie [6]. 

2.2 Coq5ortement en RMN. des hydroxy~thyliminodia~'~~s de praskdym. Le 
spectre des protons acetates de Pr(HIMDA), montre un singulet dont le ddplace- 
ment isotrope (dkplacement chimique dti au paramagnetisme) est dirige vers les 
champs faibles. La presence d'un signal unique indique une liaison labile entre h 
pradodyme et I'azote du ligand, de meme que lcs liaisons prashodyme-oxyghe [7]. 
En milieu acide, le complexe Pr(HIMDA), se dissocie selon (5), et le spectre RMN. 
est form4 de trois pics de deplacements chimiques distincts correspondant aux 
espLces Pr(H1MDA); A +13,34 ppm, Pr(HIMDA)+ Q +10,8 ppm et A l'espkce libre. 
Les pics des complexes sont 6largis (W 21 50 Hz) en raison du paramagnbtisme de la 

8) Dan~ lcs communications pdcddcntes de la drie, d dtait dbfini avec le signe oppos6. Nous 
adoptons d8s lors, la convcntion de signe g6n6ralement acceptte pour 8. 

(Calc. 181,18). 

2% a dt6 neglige. Les mesurcs de pH ont d6jh Otd dCcrites [6]. 

- -  
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pH : 13.80 

10 - 

6 -  

2- 

1L 

+ L.0 + 3 . 0  +2.0 6 (PPm) 

pH:  0.91 1, 
- .  L 

Fig. 1. Diplacements chimiques des jbvotons non lubiles de l'h.y~raxykthyliminodiclc&tate 0 . 4 ~  b 20' 

Tableau 1. D&placement chimique 9 (pprn) et larfieur ri mi-hauteur W" (Hz) du pic h s  protons aclloBs 
dw HZMDA deuGhi 0 , 4 ~  enjonctiofl du p1.i Ci 20" 

1,82 
2,X5 
2,47 
2,62 
2,93 
3,35 
3.76 
4,59 
5.01 

4,139 
4,010 
3,948 
3,925 
3,893 
3,872 
3,862 
3,857 
3,857 

0,29 
0,27 
0.28 
0,32 
0,30 
0,34 
0,31 
0,30 
0.34 

6,54 
7,13 
8,W 
8.45 
8,93 
9,43 
Y,90 

10,70 
11,80 
12,51 

3,849 
3,841 
3,756 
3,675 
3,523 
3,387 
3,315 
3,277 
3,268 
3,260 

0,35 
0,31 
0,30 
0,29 
0,28 
0.30 
0,28 
0,31 
0,29 
0.30 
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terre rarc ct de l'kchange intrarnoleculairc entre les deux protons acetates non 
Cquivalents [7]. Nous en d6duisons que 1'6dmngc de ligand entrc les deux sites 
coordonnds est lent 

2.3 Rbaactiorzs d'khange des ~ydroxybthylkmiltud~~c~tates de praskodyme. En mesurant 
la largeur du signal du ligand libre, seulcs les contributions dues aux 4changes entre 
les sites coordonngs et Ie sitc libre peuvent etre observbes, mais nun celles dues aux 
Bchanges entre lcs deux sites conrdonnb. Par cxemple, la reaction d'bchangc (1) 

Pr(H1MDA) (*HIMDA)- + Pr(HIMDA)+ $ Pr(HIMDAjB -!- Pr(*HIMDA)+ 

l'echelle de temps dc la RMN. 

(1) 

l'klargissement du signal clu lipand libre, mais seulemcnt B ceux 

En presence d'un ex& de ligandd), nous avons retenu lcs dactions suivantes 

ne contribue pas 
des ligands coordonnth 

contribuant 1'Cchang.e global : 
a) dactions d'dchange de Iigand entre les sites HIMDA libre et Pr(HIMT)A),': 

la0 

k-0 
Pr(ll1MDh) (*HIMDA)- + h(HIMDA)+ -t (*HIMDA)P- 

k ,  
Pr(HIMDA) (*HIMDA)- + H(HIM1)A)" + Pr(HIMDA), + H(*HIMDA)-. (4) 

k ,  

k- ,  
R(HIMnA) (*HIMDA)- -t I1+ Yr(HIMD.4) + + H(*HIMI)A) (5)  

k4 

I* '4 
Pr(HIM1)A) ('HIM1)A)OH'- Pr(H1MDh)OH -t ( *HIMDA)a- (6) 

R5 
Pr(H1MDA) (*HlMDh)OH%- + (HIMDA)' ' Pr(HIM1)A)BOH,- 4- (*HIMDA)z- (7) 

b) rkactions d'kchange de ligand entre les sites HIMIM libre et Pr(HIMDA)+: 

k6 

k-6 

Pr(*HIMDA)+ Yra+ f (*HlMDA)#- (8) 

R(*HIMDA) -t H(H1MDA)- Pr(HIMDA)+ + H(*HIMDA)- (9) 
k, 

k ,  
Pr(*HIMDA)+ + H+ Pra+ + H(*HLMDh)- (10) 

k-8 

2.4 Relatiort cinktiqzce. La vitessc d'kdiange du ligand HIMDA entre le site libre 
et les sites complexds avec le praseodyme est Iente, aussi les signaux du ligand librc 
et des ligands coordonnCs sont-ils distincts et lc temps dc residence (zr) du HIMDA 

4) Lea rc'actions d'dchange faisant intcrvenir l'cspke Pr(H1MDA)OH en quantith notablc peu- 
vent &re nbglig&?s en pr&ence d'un ex& dc ligand . 

-- 
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dans le site libre est dond par la relation (ll), oh WHIMDA reprksente la largeur du 
pic du ligand libre mesurke mi-hauteur et W~lIMl,A In. largeur en absence d'&hange. 

'/t'HIMUA = n(WHIMDA - wkIMMDA) lI%Ml>A-cUr(HIMoA) + WHIMDA~A(HIMDA), (11) 

Dans cette relation zfHrMDA4R(H1MDA) et zhlMnn+pr(HrMDA), sont les temps cle r&idencc 
partiels dam le site libre du noyau kchangcant avec les sites Pr(H1MDA) et 
Pr(WIMDA),, respectivement [S]. 

La dude de vie moyenne du ligand libre (t), &gale an temps de rbsidence (t.), cst 
reli&e l'expression cin4tique par (12). [HIMDAIt = j H,(HIMDA)] 4- LH(HIMDA)] + 

(14 

La combinaison des expressions cinCtiques des rCactions (2) A. (10) et de l'dquation 
(12) now conduit 2 la relation (13) et nous permet d'itudier le phdnomhe ddchangc 
de ligand par RMN. en tenant compte de (11). IXs maintenant. nous omettons les 
charges dam les relations cinbtiques. 

5 

[HIMDA]. d[HIMDA], 1 
[H 1Ml)AJt l /rHrHlla =j - - - - * dt 

2.5 Dk&rmination des cowstantes de vitesse. Les valeurs dc ~ I ' G H ~ M D A  en fonction 
du pH sont report& au tableau 2 ainsi que les concentratiuns des diffbrentes esphces 
du Iigand libre et des complexes pour un rapport mhtal-ligand de 0,15 : 0,40 M. 

En milieu Neutre, le ligand libre est sous sa forme monoprotonee H(HZMDA)- 
(cf. fig. 2) et fes concentrations de Pr(HIMDA)+, Pr(HIMDA),OHa- et H+ sont 
ndgligeables. La relation (13) se simplifie en (14). 

Afin d'attribuer une valeur A KO et K,, nous avons fnit varier I'exc&s de ligand ii 
des pH intermddiaires correspondant & la partie de la courhe oh l'dlargissernent en 
fonction du pH est constant pour un rapport rn&al/ligand donnd (tableau 3). Nous 
utilisons 1'8quation cindtique (14) pour calculer k,, et k,; la contribution de k, & 
l'6largissement est comprise dans le domaine d'erreur, et seule une valeur limite peut 
&re calcul6e pour cette constante (tableau 5). 

La constante de vitesse Rho peut &re calculhe au moycn de la relation (U), oh K 
est la constante dc stabilit6 du complexc 1 : 2 c6]. 

&, = R, - K P ~ ~ H I M D A ) ~  (15) 

Eut milieu faibtement & a h ,  A des pH oh la conccntration dc Pr(HIMDA),0H2- 
est encore ndgligcable, l'hquation cindtique glohale sc simplifie en (16), puisque k, 
est nbgligeable. 

[Pr (HIIMDA) J 
~/THIMI)A = (R, + R, [HIMDA]) - .- .- - - . 

[tIIMDA]t 
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Tableau 2. EGhange intermolhdairc dcs'hyrlroxyk~hylimircodiacdtates de $rasbdyme. l l t ~ ~ ~ n h  (s-l) 
c t  concentrations (MI des esphccs en 6quilibrc en fonction du pH pour w]t -- 0,1.5~ d [HIMDA]t 

= 0.40M b 20" 

3,69 33,O 
4,03 25,s 
4'19 23,2 
4.45 19,8 
4,68 16,7 
5.68 13,5 
631 13,8 
7.18 ' 13,5 
7.60 15,l 
7.91 17,3 
8.02 17,4 
8.18 20,4 
8.42 21,O 
8,80 29,5 
9,17 344 
9.58 44,l'L) 
9'98 39.3 
10,35 4Q,8 
10,71 36,6*) 
1129 42.1 
11,61 43,O 

34,2 2,07 104 
25,O 929 lo4 
22,O 6.43 lo4 
18,7 3,52 10-6 

14.2 2,08 10-6 

14,5 
15,6 
17,l 
17.9 
19,4 
22,2 
28,l 
33,7 

40,3 
41.4 

42.3 
42.4 

16,B 2,OP 10-6 

14,0 - 

- 

. _  

0,123 
0,113 
0,110 
0,106 
0,104 
0,100 
0,099 
0.098 
0,094 
0,088 
0,085 
0,08Q 
0,070 
0,049 
0.029 
0,014 
0,006 
0,003 
0,001 
- 

- 
0,001 
0,002 
0,006 
,0,01.2 
0,015 
0,020 
0,030 
0,053 
0,071 
0,086 
0,094 
0,097 
0,099 
0,100 
0,1.00 

0,130 
0,116 
0,112 
0,107 
0,104 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 
0,100 

0,029 0,120 
0,016 0,134 
0,012 0,138 
0,007 0,143 
0,004 0,146 
- 0,15V 

0,150 
0,150 
0,150 
0,150 
0,150 
0,149 
0,149 
0,147 
0,144 
0,135 
0,116 
0,089 
0,059 
0,022 
0.011 

- 
0,001 
0,001 
U,003 
0,006 
0,Ol. 5 
11.034 
0,061 
0,091 
0,128 
0,139 

M = prasdodymc, I, I HZMDA. 
") Valcurs non utiIisd3s pour la d6tcrmination dcs constantes dc vitesse par rdgrcssinn non 

lindajrc. 

(s-1) k-1) "11 (M) 
6,51 13,s 9,20 0,100 0,150 

6,79 734 10,05 w o o  0,150 

?d = prasdodyme, T- =-- HIMDA. 

6,87 534 10,31 0,197 0,102 

Tableau 4. Udtermittation de k4 cf k, pour lcs hyrlroxy6thyEimirtodiacttates de puaskodyme 3 20". 
Concentration en prasdodymc: 0,15 M 

[ML,OH1 
1 

n d  

[L& =. [Jit [%I 
(s-1) (M) (M) (MI 

PH 

11,61 43,o 0,100 0,Ull 0,139 
11,68 30,s 0,200 0,010 0,140 
11.69 23.9 0,300 0,010 0,140 

M = prasdodyme, L = HIMDA. 
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0 2 4 6 8 10 12 - pH 
Fig. 2. En h u t :  Co.ntribution des diflhentes rkacrions li E'kchaRge de HIMDA mtru ses f m e s  
librds at ses m $ l e x e s  1 :2  ~ v e c  1e firasdodym e1s fonctiorc dw PH (t = 20". rapport m6tal-ligand 

Dessous: Rlpartitiorc dcs espkcs cdculdes d'afids Ids  constarcks de slabitit8 (m8mes conditions). 
0.15 : 0,40 M). 

KO &ant pr&Iablement calculb, nous deterninons K, par r4gression linthire entre 
les pH 7 et 8 de ~ ~ T H I M D A  en fonction de [HIMDA]. 

Efi miZieu fortemevct d c a l h ,  tout l e  metal &ant sous farrne dhydroxocomplexe 
ternaire, les deux contributions retenues pour l'kchange font intervenir Ies constantes 
de vitesse K4 et B, [17]. 

[Pr(kf.IMDA),OlI] 
C H I M D A ~  ~ / ~ H I M D A  = (k ,  + k, [HIMDA]) --- 

Ces deux constantes sont dCterminCes inddpendamment en faisant varier la con- 
centration du &and libre (tableau 4). A ces pH BlevCs, la concentration du complexe 
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Tableau 5. Constantes de stabilitb et constuntes de vitesse d'bhatzge des ~yd~oxyEthyliminodiace'tates 
de prasdodyme d 20" 

Pr(HIMDA),I n'dtant pas nhgligeable, il cst ndcessaire de corrigcr lcs valeurs dc 
I/THIMDA en les diminuant des contributions dues KO et R,  calculds yrdalablcment. 

La constante de vitesse k-, est obtenue au moyen dc la relation (18) oh la constante 

k-4 k4 ~Pr(IiIBfDh)2OH (1 8 )  

de stabilitd de l'hydroxocomplexe ternaire est estimte $L partir des tquations sui- 
vantes : 

Pr(H1MDA)OH + H+ z= Pr(HIMDA)+ + II,O 

Pr(HIMDA)+ + HIMDA2- z? Pr(H1MDA); 

log K&HImAl c 8'5 b, (1.9) 

(20) log KP~(HSMX)A)~ = 6'63 [6] 

WHIMDA); + H,O Pr(HIMDA),OH* - + 1L+ -log KE(HIMDA)n - - - 10,SZ [6] (21) 

Pr(H1MDA)OH -I- HIMDAB- Pr(H1ML)A),0H2- log KP~(HIMDA)~OW = 4,6 (22) 

Elt milieu acide, A pH > 3,7, tout 1c ligand libre est sous forme monoprotondc, 
les espkces en prCsence sont Pr(HXMI.lA)+ et Pr(H1MDA)i. La proportion de cette 
derniere par rapport A la concentration globale du complexe est superieure h 80%) 
(23). I1 n'est pas possible de ddpartager les contributions dues a Ks ct K, en milieu 

acide car nous observons toujours leur sommc. En effet, le terme cinitiquc 
b[HJ [Pr(HIMX)A),] de l'dquation (5 ) ,  yui peut &re dgalement exprimC SOUS la forrrie 
K,,[H(HIMDA)] [Pr(HIMI)A)], est comparable au terme cindtiquc de l'dyuation (9) 
K,[H(HIMDA)] LPr(HIMDA)]. 
Dans la discussion, nous excluons 1'8change symbtrique sur le complexe 1 : 1 avec 

la constante de vitesse li,. Par r6gression lineairc de I/-cHIMDA en fonction dc 

6, L'unique constante trouvge dans la litteraturc a 6th mesur&e pour le complcxc de lanthane: 

log K,(,,,,,) = 8.5 [9]. Par analogie avec lcs constantes KL-, qut: nous avons d&eriTiin&es w 
[6], nous estimons log K ~ ~ H I ~ ~ I  ," lug K I . ~ , ~ , ~ ~ ~ , .  H 
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[HI LPr(HIMDA)]/[HIMDA]t, de [Pr(HIMI)A)J/rHIMDA]t et. de [HI [Pr(HIMDA)]/ 
[HIMDAIt, nous pouvons attribuer une valeur A k,, K, et K, respectivement. En cffeet. 
du point de vue cindtique, il ne nous est pas possible d’exclure k priori l’une ou l’autre 
de ces voies rbactionnelles. En supposant I’Clargissement du pic du Iigand Iibre 
provoque par une seule de ces reactions A la fois, nous pouvons tirer certaines conclu- 
sions sur sa probabilith. Du fait de la corrClation linBaire insuffisante, lors de la dBtcr- 
mination de k8 nous ndglligerons la dissociation par catalyse du cornplexe I:] selon 
1’6quation (10). K-, et K, sont calculBs au moycn des relations (24) et (25). L’kchangc 
par dissociation spontanke du complexe 1 : 1 (k6) sera exclu dam la discussion 

R-, = k, - KP~(HIMUA) (25) 

Les constantes de vitesse ainsi Btablies ont CtC recalculces au moyen d’un pro- 
gramme de regression non lindaire de I/THXIUA en fonction du pH selon l’6quation 
cinetique (26). Les vaIeurs de KO, k, et K, ainsi calculecs sont report& au tableau 5. 

La valeur de k’ = 28’3 S - ~ M - ~  est en accord avec celle dc k, + K,[HIMJlA] = 20’0 
s-l~n-l obtenues lors de la d6tetminatiori inddpendantc de k, et h5. 

3. Discussion. - Notre &ude par 1H-RMN. de 1’6change de ligand entre le com- 
plexe Pr(HIMDA),, le complexe Pr( HIMDA)+ et l’anion hydroxyhthylimino- 
diadtate sous toutes leurs formes a pcrmis dc mettre en evidence trois classes de 
rkactions contribuant A 1’Bchange global appelkes: dissociation spontantk, dissocia- 
tion par catalyse acide et Cchange symktrique. 

3.1. Dissociutim spoletude. La dissociation du camylexe I.Pr(HIMDA)d - (2) ct 
celle de l’hydroxocomplexe ternaire [Yr(HIMl)A)aOH]*- (6) se produisen t solon un 
mdcanisrne identique B celui observC pour la dissociation des bis-nitrilotriacCtates de 
terres rares diamagndtiques [2]. Nous examherons ces rbactions dans le sens de la 
formation des complexes 1 : 2. 

La rdaction de formation de Pr(HIMl3A)i est dkcrite par les Bquations (27). 
Dans un premier temps il y a diffusion l’un vcrs l’autrc du complexc 1 : 1 ct de l’anion 
hydroxy&hyliminodiacdtate suivie de la formation d’une paire d’ions, ou cornplexe 

JL 
[Pr(HIMDA)]:q + HIMUA&- [ (HIMDA) Pr(OHz) . . . (HIMDA)],, 

&I Ik’O 

KCh 
[ Pr (H IMI )A) J =fl [ (I31 M D  A) Pr (HI ML, A)] acl (27) 
entihrement chdlattd 

de sphhre externe, caractkrid par une constante de formation KOs. h i s  dam une 
&ape cin6tiquement dhtcrminante, il y a &part d’une molkcule d’eau de la sphgre 
interne .de coordination du prasdodyme et son remplacemen t par un groupc carboxy- 
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late du BIMDA. Finalement il y a formation rapide par Ctapes du complexe 1:2 
enti&-ement chhlat8. 

La constante de formation du complexe de sphbre externe peut &re estimCe 
d’apres I’Cquation (28) dtablie par Fuoss [lo]. La distance interatomique a cst dans 

notre cas celle sCparant, A travers une moleculc d’eau, le cehtre de gravitd des charges 
positives du cation et le centre de gravitC des charges ndggatives de l’anion. 

Cette distance depend de Yarrangcment des groupes carboxylates de HIMDA 
dans le complexe de sphere externe; elle est estimde 6, environ 5 8. Pour Z, et 2, 
nous avons utilisd les charges formelles des ions Pr(HfMDA)+ et HIMDAe-. 

La constante de vitesse k> de depart d’une molecule d‘eau dam I’aquocomplexe 
[Pr(HIMDA)]& est relide par la relation (24) i la constante de vitesse k,o ddterminh 

k-0 -. K O ,  . k L  (29) 

par RMN. (dquation 2). Lintroduction d’un factetlr statistique s, tgal au rapport du 
nombre de moltcules d‘eau dans la sphere interne clc l’aqmcomplexe 1 : 1 L celui des 
rnoldculcs d’eau coordonnCes dans l’aquoion P$;, permet de calculer (30) une cons- 

k-o = KO, * s k%j (301 

tante de vitesse k: normaliste A celle de l’aquoion. Le facteur statistique vaut 519 si 
l’on admet 9 comme nombre de coordination du pras4odyme et si le ligand HIMDA 
se coordonne par un azote et trois oxyghnes. La valcur KO (Pr/HIMDA) = 1 * lor 
s-1 obtenuc au moyen dc la relation (30) peut etre comparde B la valeur de Itto 
&tablie par Gfe22.w rll] pour la formation du bis-nitrilotriacbtate de prashdyme k> 
(Pr/NTA) = 7 l o 7  s-l et A la valeur de k>e) estirnde par Geier [121 pour le complexe 
form6 entre la murexide et le prasCodyme h> (Yrlmurcxide) :I 8,6 10’ s-1. De ces 
valeurs nous concluons que la vitesse de depart d’une molCculc d’eau n’est pas forte- 
ment modifi4e par la yrescnce d‘une rnoldcule de chdlate tetradentate clans la s p h h  
interne du prasCodyme. 

La rkaction dc formation de I’hydroxocornplexe ternaire [Ps(HIMDA),OH]~- 
peut hgalement Ctre ddcrite selon un mdcanisme (31) dont l’ktape ddterminante est 
le ddpart d’une moldcule d’eau de la sphere interne de coordination du praseodyme. 

KO 
[Pr(HIMDA),OH]s . [OtI(IIIMDA)Pr(HIMDA)]~ (31) 

entitkement chd.lat6 

La constantc de vitesse normalisde kl, peut Ctre dCtermin8e l’dde d’une 
Bquation semblable fi la relation (30). On calcule unc valeur de Koe de 0,3 en effectuant -- 
&) Lbns cc cas, le cornplcxe de sphere cxtcrne est frirrnd h partir tlc I’aquoion wai, ce qui nous 

permet de cornparer cettc: coqslantc dc vitessc Rlo avec notrc constante normalis& k l O .  KO$ 
pour la murexidc = 1. 
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les mbmes hypotheses quc prbchdemment ainsi qu'une valeur de s de 4/9 en tenant 
compte du groupe hydroxyle. La valeur de k> (Pr/EIIMDA) ainsi calculee vaut 
6 - lo@ s-l, elk est comparable A &> impliquant pdr la qu'un groupe hydroxyle dans 
Pr(H1MDA)OH ralentit peu la vitesse de depart d'une rrioldcule d'eau. 

Remarqw En prbsence d'un exc&s de ligand, la contribution A l'dchange de ligand 
due A une dissociation spontande du complexe Pr(HIMDA)+ (Nuation 8) que nous 
avons envisagde en milieu acide doit &trc Ccartke. En cffet la constante de vitesse 
calculde li, est superieure d'un facteur 10 environ ko alors que l'on s'attend au 
contraire A une valeur infkrieure, ou tout au plus dgale, en raison de considdrations 
dlectrost atiques. 

3.2 DissociatioN par catalyse d e .  L'Ctude par KMN. des hydroxybthylimino- 
diac6tates de prasbodyme en milieu acide s'est avkrde assez dblicate. En effet, A pH 
bas ( < 5.15)' la presence en quantitb non ndgligcable de complexe 1 : 1 nous a conduit 
d envisager un phenomene d'bchange de ligand cntrc cc complexe, le complcxe 1:2 
et le site libre. Nous constatons, de m4me que KaZa & Kabenstein [3d] pour les nitriln- 
triacktates de cadmium et Merback & Glzaegi [Z] pour lcs nitrilotriacdtates de terres 
rues  diamagnCtiques, une diminution de la vitessc de reaction dc Pr(HIMDA)+ avec 
HIMDA*- par protonation de ce dernier. Nous puuvons envisager un mitcanisrnc, 
represent6 dans les dquations (32)' similaire A celui adopt6 dans les relations (27) et 
(31). L'espkce rkactive du Iigand est proton& 

OH 1 ,\' 
(HIMDA)Pr(Ol.I,) . , . OOC-N, 

' h O O H  

,\' 

I\ 
[Pr(HTMDA)]&, + -OOC+N, 

COOH 

ti 
OH , 

4. ,\ 
-0OC + NGH r(HIMDA)l-"r(lIlM DA)HJ 

coo- '\ 1; Kch 

[Pt(HIMDA),l- + HC 
entibrcmcnt chdatd 

sur un groupe carboxylatc. et elle est en bquilihrc avec l'espCce protonde sur l'azotc. 
L'attaquc du ligand protank sur le complexe 1 : 1 sc produit par un autre groupe 
carboxylate rest4 d4protonb. L'dtape ddterminante de ce mdcanjsmc correspond au 
depart d'une moldcule d'e& de la sphl&re interne du prasbodyme avec la constante 
de vitesse it'-a calculde au moyen de 1'Cquation (33) oh K cst le rapport des basicitds 

R, = kh - K,,/K (33) 

relatives de l'azote et des groupes carboxylates: K Y 0,s a 1W [ Z O O ,  p = 11; KO, = 1. 
Si ce mdcanisme a lieu, A!,, doit &re &a1 & kL, rnentionnd prkckdernrnent (29). Ces 
valeurs, ALo (Pr/HIMDA) = 5,5 10s s-' et k:, (Pr/HIMDA) == 8,3 - 108 s.-l snnt 
en effet t r h  proches et confirment la bonne probabilitd du rndcanisrnc envisag4. Nous 
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ne pouvons toutefois pas exclure entiltrcrncnt le mecanisme propos6 par Kulu & 
I<u6elzsi!eei7t dont 1’Ctape ddterminante correspond ri la migration du proton dispose 
sur l’atome d’aeote du ligand vers un groupe carboxylate, 

3.3. Echalzge symitripzce. Szcdmeier & Keilley [3a] ont CtudiC par RMN 1’Cchange 
symdtrique de 1’EDTA avec les Cthyl&ncdiaminct&raacCtates de cadmium. L‘Ctape 
ddterminante du mdcanisrne quc ces auteurs proposent est la rupture d’une liaison 
mdtal-azote du ligand coordonnd au moment oh le ligand entrant forme sa troisihme 
liaison avec le mktal. En admettant ccttc hypothcse, la cornparaison des constantes 
de vitesse des trois rdactions d’dchange symetrique (Itl, R,, k,) nous permet dc consta- 
ter les points suivants: 

La rupture d’une liaison mktal-ligand sera facilitdc par la pr4sence d’un groupc 
hydroxyle sur le ligand sortant. Cette constante de vitesse k, devrait donc 4tre 
supCrieur ii k,  d’un m&me facteur que le rapport k,/k, 2 2. Nous constatons cepen- 
dant que ce n’est pas le cas, car K, est infdricur d’un facteur 2 environ. Ce fait peut 
nCanrnoins &re expliquC par une constante de stahilitd du complexe de sphere externe 
Kw plus petite dans le cas de l’hydroxocomplexe. 

La constante de vitesse k,  d’Bcliange symCtrique du ligand monoproton6 est au 
moins 20 fois plus petite que kl. Cette faible rCactivitC dcs chdlates protonCs dam les 
Bchanges symhtriques Ctait prdvisible. 

Remarque. Dam notre situation il n’est pas possible de distinguer cinktiquement 
I’Cchange symCtrique sur le complexe 1 : 1 (9)’ et 1’Cchange par dissociation avec 
catalyse acidc du complexe 1:2 (5). La rCaction (5) est un cas particulier de la rCaction 
(9), c’est le cas oh l’intermkdiaire serait le complexe 1:2 entihrement chklatk. 11 y a 
donc lieu de distingucr deux mdcanismes distincts uniquement s’il existe unc voie 
cinktique plus favorable pour l’dchange symhtrique, c’est-Mire si k, > ka. Nous 
excluons cette possibilitd pour la raison suivante : au mkcanisme admis pour la rkaction 
de formation du complexe 1 :2 (k+J correspond unc &ape determinante caractCrisCe 
par le dbpart d’une molkcule d‘eau de la sphhrt: de coordination interne du mCtal, les 
Ctapes ulthrieures de chBIation Ctant rapidcs. Unc r6action d’kchange plus rapide est 
difficilement concevabb car dam ce cas Bgalement il cst ndccssairc dans un premier 
stade de former un complexe de sphbre interne. 

Ce travail a bCnCficid de l’aide du Fo~sds NutionaZ Sttisse de la Kechsvche Scientifigue (rcqubtc 
No 2.0490.73) auqucl nous exprimons notre gratitude. 
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2. uber Reaktionen oxygenierter Kobalt (11)-Chelate. 
111. Zur Stereochernie binuclearer Oxygenierungsprodukte 

von Tri3thylentstraminkobalt (11) I) 

von Margareta Zehnder und Silvio Fallab 
Institut far Anorganische Chcmic dcr IJniversiISt Base1 

(17. X. 74) 

Summwy. %o- ant1 lH-NMR. spectra as well as yreparativc work have shown that oxygena- 
tion of solutions of triethylenctetraminc cobalt(J1) Lads to  a mixture of isomeric forms oi 
[Ca&trien)# (O,,OH)JS+. Using a new preparative method, starting from mononuclear cobalt(Il1)- 
chelates, a bjnuclear p-peroxo-cobalt(Il1) complex has b x n  obtaincd in two diffcrent forms, 
where the chelate configuration is prdominantly cither GI-cis or ,&cis in both ccnircs. Thc two 
configurations can be distinguished by IR. spectroscopy. 

Polyaminliganden wie trien und tetren kirnncn, wie mehrfach beschrieben worden 
ist [l], im Koordinationsverband von CoIlI oder Crm verschiedene Chelatkonfigura- 
tionen einnehmen. 2. B. ist [CoIn(trien)ClJCl in allen drei moglichen Konfigurationen 
(&-cis, 8 4 s  und trans) von Sea& & SatEeson 121 praparativ dargestellt worden. 
1R.-, IH-NMR.- und 6aCo-NMR.-spektroskopischc Untersuchungen am binuclearen 
OH-verbriickten Oxygenierungsprodukt von Co( tricn)a+, [Co,( trien),,u(O,, OH) J Y, - 
H,O (Y = SCN-, ClO;), dessen Synthese mit Y = SCN- hereits friiher beschrieben 
wurde [3], lassen den Schluss zu, dass der Ligand trim auch in diescn Verbindungen 
unterschiedliche Chelat-Konfigurationen einnimmt (Fig. 1). Die Ausbildung dcr 
trans-Form ist im binuclearen Kation infolge der zwangsliufigen cis-Stellung dcr bei- 

a-cis /?-cz's(l) pcis(I1) 


