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Dana les complexes octaddriques du cobalt, on a montrh que la nature d’un llgand 

axial peut affecter notablement lee propri&& physiques et chimiques du deuxi&me ligand 

), ainsi que celles des ligands 6quatoriaux (effet cis) (1,2,3.4). Les variationa - 

de densit Blectronique induites B travers le complexe par la substitution d’un ligand axial par 

un autre se traduisent. non seulement par des effets cin&iques et thermodynamiques. maie 

6galement par des modifications des propri&& spectroscopiques des autres ligands. En &II- 

diant lee spectres de RMN de quelques complexes du cobalt III avec la dimdthylglyoxime 

(cobaloximes) ayant la formule g&&ale 1, Hill et Morallee (4) ont Qabli une relation entre 

les d6placements chimiques des methyles des anions dim&hylglyoximates et la con&ante de 

Hammett o 
para 

du ligand axial R. Cet effet cis est interpr& par un changement de la densit - 

Blectronique au niveau des ligands kquatoriaux. 

Dans cette note, nous pr&entons une &ude par RMN de quelques Qhylcobaloxlmes 

2 differant entre elles par la nature de la base B. Les r6sultats obtenus dknontrent l’exls- 

tence dans ces composes d’un effet de m8me nature que l’effet a. 

O.H .-@O 

R= CHpH3 

B= amine, H,jO, E$S 

Dans les composes du type CH3-CH2-X, il existe une relation empirique entre 

l’Clectron6gativit6 EX de l’atome X et la diffkence A CH CH des deplacements cbimiques 
?- ? 

des groupements CH3 et CH2 

nature de la base axiale B de 

et le pKb des bases B. 

(5. 6). Si la densite Blectro&ue &tour du cobalt varie avec la 

l’&hylcobaloxime, on doit observer une relation entre A 
CH2- CH3 
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Les khylcobaloximes &ont 6th pr6par6es en utilisant les mCthodes de Schrauzer 

(7). Certaines d’entre elles ont 6th obtenues en substituant la base B d’une dthylcobaloxime 

par une base formant une liaison cobalt-base plus eolide. Du fait de l’insolubilit6 des com- 

plexes dans CC14. les spectres de RMN ont 6th mesurds B 60 MHz en solution dans CDCl 
3 

contenant du TMS. Des mesures B dilution variable ont montre que la diffkence 

eet pratiquement indhpendante de la concentration. 
cIcH,- CH3 

Sur le tableau I figurent lee deplacements chimiques du groupement CH2-CH3 des 

differentes ithylcobaloximes preparees (8), la valeur ACH _CH 

axiales . Les courbes de la figure 1 representent la variation2 de 
3 

et le pKb des bases 

‘CH -CH 
en fonction du 

pKb des bases. On constate que lee points expCrimentaux obtenus s’ali&ent3sur deux droites 

approximativement parallkles, l’une relative aux amines aliphatiques et aromatiques (courbe 

A), la deuxikme comprenant lee amines h&&ocycliques aromatiques (courbe B). 

Pour chaque groupe d’amines on observe done une relation lineaire entre 

A CH _ CH et le pKb de la base : la valeur de A augmente lorsque la force de la 

base2dimike. ce qui indique une diminution de la CHi- cH? ensi C blectronique autour du cobalt. Les 

valeurs Bleveee des A CH _CH observdes dans le cae oh B est un ligand tr&s faiblement 

baeique tel que H20 ou E ? 2S cznfirment cet effet trans. En utilisant la relation empirique 

de Dailey-Shoolery (5) EK = 0.684 ACH CH + 1, 78, on constate que la variation globale de 

ACH _CH (0, 33 ppm) correspondrait Zt2une zariation de 0,23 de l’dlectronkgativit8 du co- 
2 3 

balt III de ces complexes. 

L’obtention de deux courbes distinctes pour les deux familles d’amines peut s’ex- 

pliquer de dew mi’eres diffhrentes. Les valeurs plus faibles de ACH CH obtenues dans 

le cas des amines aromatiques h&Crocycliques pourraient 8tre dues a l?anis&ropie magnkti- 

que de leur noyau aromatique, bien que la distance entre l’amine et le groupement Cthyle 

semble trop grande pour qu’une telle contribution soit importante. Les diff6rences consta- 

tkes entre les deux types d’aminee pourraient hgalement s’interprdter par des differences 

dane leur mode de liaison avec le cobalt. Alors que la liaison Co-N est simple dans le cas 

dee amines aliphatiques et aromatiques, elle a sans doute un caract’ere de double liaison 

dans les complexes avec les amines aromatiques h6t6rocycliques. L’existence de cette dou- 

ble liaison a 6th poetulee par different8 auteurs, en particulier pour expliquer la stabilite 

particuliere de certain8 complexes mCtalliques de la pyridine (8. 9). La participation des 

6lectrons 3d du cobalt a cette double liaison est susceptible de modifier la contribution 

anisotropique du cobalt aux dkplacements chimiques des protons du groupement 6thyle. 
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Base 

Aniline 

Morpholine 

Ammoniac 

Benzylamine 

Mgthylamine 

Pipdridine 

Cyano- 3-pyridine 

Pyridine 

Collidine 

Imidazole 

Eau 

Di&hylmercaptan 

6 
CH3 

0. 24 

0, 24 

0. 29 

0, 31 

0. 29 

0, 23 

0,31 

0.33 

0, 34 

0, 36 

0 

0, 26 

Tableau I 

a CH2 

1.75 

1, 62 

1, 64 

1. 65 

1,59 

1,53 

1. 83 

1.73 

1, 67 

1. 66 

1, 60 

1. 84 
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A CH2- CH3 pKb 

1951 9.4 

1,38 5, 67 

I,35 4.75 

1,34 4, 38 

1.30 3.34 

1.30 2,88 

1. 52 12,61 

1,40 8, 79 

1.33 6.57 

1.30 7. 05 

1, 60 14 

1. 63 19 

Figure I 
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