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INTRODUCTION




Le ruthénium est un des &lé&ments formés au cours de la fission de
1'uranium pendant son irradiation en réacteur nucléaire. Il représente 6% environ
des produits de fission de 1'uranium et se rencontre alors sous forme de deux
isotopes radioactifs. Le premier, de nombre de masse 103, possé&de une période de
42 jours. Le second, de nombre de masse 106, posséde une période d'un an et apparalt
comme l'un des &léments les plus génants dans le traitement de 1'uranium irradié.

Le procédé le pius employé actuellement (procé&dé PUREX) consiste en la dissolution
dans 1'acide nitrique des barreaux d'uranium irradié. Les solutions obtenues sont
soumises 3 des extractions multiples pour récupérer d'une part 1'uranium qui n'a
pas réagi et d'autre part le plutonium formé. Au cours de ces opé@rations, la plupart
des produits de fission sont séparés et stockés: c'est le cas en particulier de

Zr, Nb, Cs, Ce, Sr, I. Une partie du ruthénium est elle aussi €liminée au cours de

ce processus.

-

Malheureusement une fraction importante de cet &lément résiste A4 tous ces
traitements et représente environ 807 de la radicactivité rejetée par les centrales
nucléaires: 1l'@tude de son comportement radioécologique dans les eaux douces et
marines fait depuis longtemps l'objet d'une attention toute particulidre comme le
montre la bibliographie extrémement abondante relative 3 ce sujet. Le probléme est
encore aujourd'hui loin d'étre résolu et les conclusions souvent contradictoires

des auteurs montrent sa complexité.

Lors de la dissolution des barreaux d'uranium dans 1'acide nitrique, il
se produit une forte oxydation du ruthénium avec formation du composé de valence
. maximum, le tétroxyde Ru04. Celui-ci réagit par la suite avec l'oxyde d'azote NO,
1'acide nitrique et les nitrites formés pour donner des complexes du nitrosylruthé-

-

nium - RuNO - 1iés 3 des groupements NOB’ N02, OH et HZO'

A la sortie des dissolveurs et des &vaporateurs, le ruth&énium se présente

donc sous forme de nitrato et de nitrocomplexes de RuNO. Les nitratocomplexes

.




relativement peu stables peuvent se transformer en présence d'ions NO; en nitro-
complexes. Ces derniers, beaucoup plus stables, constituent 30 3 707 du ruthénium
‘total dans un milieu tel que HNO3 2 3 4M et HNO2 10—2 a 10—3M. La température, la
concentration en HNO, et la composition des gaz de 1l'espace libre au-dessus de la
solution fixent 1'&quilibre des réactions. Ces complexes une fois formés sont trés
difficiles 3 détruire et peuvent exister encore aprés &bullition prolongée dans

1'acide nitrique concentré (%).

Les effluents radioactifs rejetés en: mer sont partiellement transformés
en milieu marin en chloronitrosylcomplexes et le comportement radioécologique de

ces derniers est donc du plus grand intéret.

Certaines recherches effectuées sur des effluents synthétiques (solutions
dont les concentrations des différents composants reconstituent une dissolution
d'uranium du procédé PUREX) ont permis de découvrir que 1'acide barbiturique pouvait

etre utilisé comme agent de décontamination du ruthénium radiocactif.

H
A
O= Acide Barbiturique (2,4, 6trioxopyrimidine)
\
4 o

L'étude la plus intéressante a &été réalisée par WALLACE (%x) et constate
que les produits de la réaction entre l'acide barbiturique et les complexes de 4
RuNO se révélent inextractibles par le tributylphosphate a& 307 dans les hydrocar-
bures. Ces complexes présentent donc un inté&rét dans la suppression de 1l'extracti-
bilité du ruthénium dans le premier cycle du procédé PUREX. La réaction est en fait
assez mal connue et 1l'on sait seulement que plusieurs composés trés colorés se
forment (1'un d'eux possédant un coefficient d'absorption molaire supérieur @ 20000)

et qu'ils sont en grande partie anionique.

La motivation premiére de notre travail est donc 1'&lucidation des
réactions de l'acide barbiturique avec les nitrocomplexes et chlorocomplexes du
ruthénium nitrosyle. Ce travail nous a amené 3 réaliser la synth&se de nombreux
composés de coordination du ruth&nium dont nous avons mené l'étude systématique
tant du point de vue structural que réactionnel en vue de leur application &ventuelle

en chimie bioinorganique et en catalyse homogéne.

Le plan adopté pour la présentation de notre travail est celui qui nous

est apparu comme le plus propice & la compréhension des réactions &tudiées mais ne




représente pas le cheminement chronologique des &tudes réalisées au laboratoire.

En effet, les premiers résultats expérimentaux ont paru si difficiles & interpréter

qu'il a &té jugé nécessaire de "simplifier" le problime en recherchant des composés

susceptibles de réagir de fagon similaire & 1'acide barbiturique mais donnant lieu

i moins de réactions secondaires perturbatrices. Notre choix s'est porté sur 1l'acide

1,3 diméthylbarbiturique et sur la 5,5 diméthyl 1,3 cyclohexane dione (ou dimédon) .

CH,
X .
O=
/AT \
CHy ©O
(o)
/Y
CH,
~
D
CH,
A\
(o)

Acide 1,3 Dimethylbarbiturique

55 Dimethyl 1,3 cyclohexanedione

L'isolement et la caractérisation des produits de réaction ont permis

d'imaginer les principaux processus réactionnels susceptibles d'y conduire. Les

mécanismes &lémentaires intervenant dans chacune des &tapes ont ensuite &té élucidés

et les paramétres importants dégagés. Enfin la synth&se des résultats a abouti 2

L'explication compléte des réactions de l'acide barbiturique sur NaZRuNO(N02)40H

et KzRuNOCl5 et

4 la généralisation aux réactions des corps & méthyléne actif sur

les complexes nitrosyles.

L'exposé de nos résultats est ainsi axé sur quatre chapitres principaux

marquant chacun

i
II.
III.
IV.

»

une étape dans la compréhension du processus réactionnel global:

Les trischélates oximes cétones

Les composés nitrosyles

Les réactions du nitrosyle coordonné

Les réactions de K,RuNOCl, et Na,RuNO(NO,),OH avec 1'acide

barbiturique.

% P.G.M. BROWN, J.M.FLETCHER, A.G.WAIN. AERE C/R 2260 (1957)

%% R.M.WALLACE.

DP. 714 (1962)
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CHAPITRE I

LES TRISCHELATES OXIMES CETONES




Les premiers travaux significatifs dans le domaine de la chimie des
oximes des métaux de transition ont &té réalisés vers 1905 par le chimiste russe
CHUGAEV (1). Celui-ci découvrit la réaction entre la diméthylglyoxime et les sels
de nickel (II) et identifia la nature bidentée des dioximes vicinales. Depuis lors
la liste des oximes et des métaux de transition pouvant participer d la formation
de complexes s'est considérablement accrue et 1'intérét s'est orienté vers la
recherche des ligands possédant d'autres fonctions susceptibles de former des

chélates en plus de la fonction oxime.

I1 existe aujourd'hui une littérature trés abondante sur la coordination
des métaux de transition avec les amine-oximes, les amide-oximes, les imine-oximes,

les azo-oximes, les hydroxy-oximes et les carbonyle-oximes (2).

Diverses représentations ont été envisagées pour le groupe oxime et le
choix entre la structure classique (I) et la structure nitrone (II) a fait 1'objet

de nombreuses discussions jusqu'en 1952 (3).

~
~C=NOH SEEN

A la suite de travaux de diffraction neutronique (4) il est actuellement

établi que le groupe oxime possé&de la structure (I).

Dans tous les composés dont la structure est connue avec précision, la
o
longueur de la liaison C — N est voisine de 1,27 A et celle de la liaison N — 0

o
de 1,40 A. En temps que ligand, le groupe oxime présente deux centres coordinateurs




potentiels; cependant dans la plupart des complexes la coordination intervient

par l'intermédiaire de 1'atome d'azote (III)

?(H)

/C M

~

Il est 3 noter que l'oxime peut réagir telle quelle ou sous forme ionisée.

Lorsque le groupement oxime est voisin d'un ou plusieurs groupements
carbonyles (IV, V) 3 1l'intérieur d'un méme composé, il peut se former un chélate

par l'intermédiaire des atomes d'azote de 1'oxime et d'oxygéne du carbonyle (VI).

R R
L ~L

RS R'\g/l\" 3

bn 5.0

-
=

Parmi les carbonyle-oximes ainsi définies, 1'isonitrosoacétylacétone
(ou 3 hydroxyiminopentane 2,4 dione: Hinaa) réagit trés facilement avec le palla-
dium (II) (5), le platine (II) (6), le cobalt (III) (7, 8, 9) et le fer (II) (10; 11)
pour former des complexes Pd(inaa)2 s Pt(inaa)2 5 Co(inaa)3 et M Fe(inaa)3 (M = Na,

ca/2, etc....) possédant tous la structure VI.

L'acide violurique (2,4,6 trioxo 5 oxime pyrimidine) appartient a la
famille des cétoximes. Son étude structurale a été réalisée de fagon trés précise
et montre que la molécule est rigoureusement plane (12). Elle peut donc étre

représentée par la formule développée suivante:




|

O
BN amp i
OH
1/
0= =N notee  H,vi
N\
H/ \0

C'est un triacide (13, 14) (Tableau 1) dont les sels trés bien cristalli--=.

sés et de colorations trés variées peuvent servir 3 des tests pour l'identification
des cations minéraux. Les &tudes structurales du violurate de rubidium et du violu-
rate dihydraté de potassium (15) montrent une certaine distorsion dans la configu-
ration moléculaire de 1'anion violurate. Cette distorsion reste cependant trés
faible. (Les distances des atomes C4 et C5 par rapport au plan de l'hétérocycle

sont respectivement de - 0, 04 A et + 0,04 A dans le cas du violurate de cuivre tétra-

hydraté Cu(H2v1)2,4H20 (16)) .

L'anion violurate peut étre décrit par de nombreuses formules mésoméres:
leur représentation serait fastidieuse. Il nous est apparu plus intéressant d'effec-
tuer un calcul d'orbitales moléculaires simplifié appliqué uniquement au systéme
d'électrons T de la molécule. Nous nous sommes placés dans le cas de 1l'approximation
simple de Huckel. C'est une approximation un peu grossiére mais 1'expérience montre
que certaines propriétés au moins peuvent €tre évaluées avec un degré de précision

satisfaisant.

Le calcul a été mené 3 partir desdonnées proposées dans 1l'ouvrage de
A.STREITWIESER (17) et permet d'obtenir une estimation des charges Il formelles

portées par les différents atomes de la molécule

Qer =BT Qy
Qc, = 0,35
Q,, = = 0,68
Qey = 0,31 = QC6 avec ZQ =-1
Qo TaDa82/3, 80
Qs = 0,01
; Qs = 0,15
Qpg = = 0,88




L'acide 1,3 diméthylviolurique dont la molécule peut etre représentée

par la formule développée suivante:

H
C\3 //O 8
o
= — notee Hdmuvi
/ \
ch, o

résulte du remplacement dans la molécule d'acide violurique des deux hydrogénes

portés par les atomes d'azote en position 1 et 3 par des groupemehts méthyles.

Cette substitution lui confére les propriétés d'un monoacide dont la

constante d'acidité (Tableau 1) est voisine de celle de 1'acide acétique.

Tout comme 1l'acide violurique, il posséde des propriétés complexantes
nettement marquées et peut aussi servir 3 la caractérisation d'un grand nombre de

cations métalliques (18).

Le troisidme composé augquel nous nous sommes intéressés est 1l'acide

violanurique (5,5 diméthyleyclohexane 1,3 dione 2 oxime)

(@]
s,
C ; OH
N =N
Cﬁs ( notee Hdmho
\O

qui appartient également A& la classe des cétoximes du type V. C'est un monoacide
(19) (Tableau 1) dont les sels sont en général de couleur bleue. Il réagit avec
le fer (II), le cobalt (III) et le palladium (II) pour donner les composés

H Pe(dmho),  (20), Co(dmho), et Pd(dmho), (21).
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Tableau 1: Valeurs des pK des protolytes (25°C, NaCl 0,5M)

Protolyte Site de protolyse pK
H3vi O8 4,20
Hyvi~ N, 9,60
Hvi® Ny 13,4
Hdmvi O8 4,57
Hdmho O8 5,40

SYNTHESES ET CARACTERISATIONS

Afin d'éviter les oxydations ou complexations parasites toutes les
synth&ses ont été réalisées sous atmosphdre inerte d'argon. Elles ont enoutre été
effectuées i 1'abri de la lumidre afin d'éviter la photolyse. Les modes opératoires

détaillés ainsi que les analyses ont &té regroupés dans 1'annexe en fin de chapitre.
I. LES COMPOSES TRIS(DIMETHYLVIOLURATO)RUTHENATE (-): Ru(dmvi)3 -

La séparation des composés prenant naissance lors des réactions en

solution aqueuse entre 1'hydroxotétranitronitrosylruthénate (2-) et 1'acide diméthyl-

. . - N . . . + 2+ 2+ 2+
barbiturique peut étre obtenue 3 l'aide des divers cations: Na , Ba , Sr , Ca

pb2t, ca®t, z?’.

Une fois séchés et broyés, les produits isolés se présentent tous sous
forme de poudres rouge brique, stables a l'air 3 température ordinaire et non hygros-

copiques.
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I1s présentent des propriétés diamagnétiques et leurs diagrammes de
poudre de rayons X montrent des raies trés floues, caractéristiques d'une cristalli-
sation peu marquée. Tous les essalis effectu@s pour améliorer cette cristallisation

se sont avérés vains.

L'évolution thermique du tris(diméthylviolurato)ruthénate (II) de sodium
Na Ru(dmvi)3 ,4H,0 fait apparaitre un départ progressif endothermique de l'eau
d'hydratation entre 50°C et 150°C correspondant 3 4 moles d'eau par mole de produit
suivi d'une brusque décomposition exothermique pour des températures supérieures 3
290°C conduisant 3 un résidu composé d'un mélange d'oxyde de ruthénium, de carbonate

et de nitrate de sodium. (Il est 3 noter qu'une &€lévation de température trop brutale

peut conduire & la déflagration du produit).

Les tris(diméthylviolurato)ruthénate (II) de baryum Ba Ru(dmvi)3 , de

0,5
strontium Sro’5 Ru(dmv1)3 , de calcium Cao’5 Ru(dmv1)3 , de plomb PbO,S Ru(dmv1)3 s
de zinc Zn0 5 Ru(dmvi)3 et de cadmium Cd0 5 Ru(dmvi)3 sont obtenus anhydres par
H bl

-~

séchage 3 1'étuve a 150°C. Ils sont stables jusqu'd des températures de 300°C.

Le tris(diméthylviolurato)ruthénate (II) de sodium présente des solubi-
lités assez faibles dans 1'eau et les solvants organiques polaires tels que 1l'acéto-
nitrile, le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde. Il est totalement insoluble

dans le benzéne, 1'éther, le chloroforme et les solvants non polaires.

Les autres composés diméthylvioluratoruthénate synthétisés présentent,
quant 3 eux, des solubilités pratiquement nulles méme dans les solvants polaires.

Ces faibles solubilités n'ont pas permis de déterminations de masse molaire.
IT. LES COMPOSES TRIS (DIHYDROGENOVIOLURATO) RUTHENATE (-): Ru(sziy;

La séparation des espéces générées par les réactions en solution aqueuse
entre 1'hydroxotétranitronitrosylruthénate (2-) et l'acide barbiturique a &té tentée
par précipitation au moyen des cations déja employés dans le cas des composés tris-
(diméthylviolurato) ruthénate (-). Seule l'introduction dans le milieu réactionnel
de sels de baryum, de strontium et de tétraphénylphosphonium permet d'isoler respec-
tivement Bao,5 Ru(szi)3 . Sro’5 Ru(szi)3 et P<I>4 Ru(szi)3 . Une fols séchés et
broyés, ces composés présentent le méme aspect que leurs homologues '"diméthylviolu-
rato". Ils sont également stables & l'air 3 température ordinaire et non hygrosco-
piques.

Les solubilités dans l'eau beaucoup plus fortes des composés tris(dihydro-

génoviolurato)ruthénate (-) ne permettent pas de réaliser comme dans le cas des
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tris(diméthylviolurato) ruthénate (-) la séparation directe & partir du milieu
réactionnel des espéces Na Ru(szi)3 et K Ru(szi)3 . Leur obtention nécessite

1'isolement préalable de Ba Ru(szi)3 puis 1'échange du baryum contre du sodium

0,5 +

ou du potassium sur des résines appropriées. L'@change sur résine sous forme K
conduit 3 K R.u(Hz\vi)3 qui précipite assez facilement si la solution est suffisamment
concentrée. L'échange sur résine sous forme Na+ conduit, quant 3 lui, 3 une solution
qui, concentrée, laisse déposer des microcristaux rouge mordoré dont la composition
correspond i Na Ru(szi)3 ,4H20. Si 1'échange a lieu sur une résine sous forme H+,

la solution obtenue laisse déposer peu 3 peu de gros cristaux rouge mordoré donﬁ la

composition correspond a4 H Ru(szi)3 ,4H20.

L'évolution thermique de Na Ru(szi)3 ,4H20 (Fig. 1) et de

AM/M

0,6

0,4

0,2

exo ] | | | |
100 300 500 °¢

Fig.1: Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle de NaRu(szi)3,4H20
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H Ru(szi)3 ,4H20 présente les mémes caractéristiques que celles enregistrées pour
Na Ru(dmvi)3 ,4H20, Le départ des quatre molécules d'eau de cristallisation s'effec—
tue en deux étapes correspondant chacune 3 deux molécules d'eau pour

Na Ru(szi)3 ,4H20 et en une seule étape pour H Ru(szi)3 ,4H20.

Tous les autres composés "dihydrogénoviolurato" sont déshydratés par

séchage 3 1'étuve vers 150°C et sont stables jusqu'ad des températures de 300°C.

Tout comme leurs homologues "diméthylviolurato', les composés '"dihydrogé-

noviolurato'" présentent des propriétés diamagnétiques. Leurs solubilités dans les

‘solvants polaires sont plus marquées mais ils restent totalement insolubles dans

les solvants non polaires.

La détermination de la masse molaire du sel de sodium réalisée par cryo-

métrie en milieu salin démontre, en outre, l'inexistence de composés polyméres.
ITI. LES COMPOSES TRIS (VIOLANURATO) RUTHENATE Ru(dmho)3 -

TL'acidification du milieu réactionnel aprés réaction entre
Na2 RuNO(NOz)AOH et le dimédon rend possible la séparation de 1'espé&ce protonnée
H Ru(dmho)3 .

H Ru(dmho)3 se présente sous forme d'une poudre marron rouge stable a
1'air jusqu'a des températures proches de 250°C et non hygroscopique. Il présente
des propriétés diamagnétiques et peut €tre caractérisé par son diagramme de poudre

de rayons X (Tableau 2j.

Tableau 2: Cliché de poudre de H Ru(dmho)3

a(d) 1 d(A) I d(A) 1
10,95 MF 4,96 TE 3,90 £
9,50 F 4,78 Tf 3,65 Tf
9,285 MF 4,59 ME 3,33 £
8,16 £ 4,48 MF 3,05 Tf
6,88 MF 4,37 £ 2,81 £
6,23 MF 4,25 £ 2,445 Tf
5,32 f 3,98 TE 1,98 Tf
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Ses solubilités dans l'eau, comme dans les solvants polaires sont trés
élevées. Il est &galement bien soluble dans 1'éther, le chloroforme ou le dichloro-
méthane, mais reste insoluble dans le pentane, l'hexane et le tétrachlorure de

carbone.

ETUDE STRUCTURALE

I. ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE HRu(szi)3,4H20

L'étude radiocristallographique de 1'acide tris(dihydrogénoviolurato)ru-
thénique cristallisé avec quatre molécules d'eau a été menée sur des monocristaux
obtenus suivant la méthode décrite précédemment. Cette &tude réalisée en collabo-
ration avec le laboratoire de cristallochimie de 1'E.N.S.C.L. sera exposée en
détail dans une publication commune. Nous nous contenterons donc de présenter ici

les principaux résultats concernant la configuration de l'ion Ru(szi);.

L'étude des cliché&s obtenus par les méthodes du cristal tournant et de
Weissenberg montre que HRu(szi)3,4H20 cristallise dans le systéme monoclinique.
Les paramétres de la maille, affinés 3 partir des angles relevés sur un spectre de

poudre, sont les suivants:

8,53(1) A b = 18,22(2) A ¢ = 14,05(2) A
103,09(5)° v = 2127 &3

a

La masse spécifique mesurée par la méthode de la poussée hydrostatique
dans CCl4 (pmes = 1,98 g/cm3) est en bon accord avec la masse spécifique théorique

calculée dans 1'hypothése de quatre éléments formulaires par maille: Py = 2,00g/cm3.

L'absence des réflexions h 0 £ pour £ ¥ 2n et O k 0 pour k # 2n implique
. un groupe spatial PZI/C.

I1 existe donc un plan de symétrie avec glissement qui conduit 3 la pré-
sence d'inverses optiques i 1'intérieur d'une maille (Fig. 2): le produit isolé est
donc un racémique.

L'anion trischélate Ru(szi); que nous avons représenté sur la figure 3

posséde une configuration "cis" et 1'atome de ruthénium un environnement octaédri-

‘que (Fig. 4).
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. ; . 3 * 3
Figure 2: Vue en perspective de la structure suivant 1'axe a (par souci de

clarté les molécules d'eau n'ont pas &té représentées).




Figure 3: Configuration de 1'ion Ru(szi);
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Figure 4: Environnement de 1'atome de ruthénium




Tout comme dans le cas du violurate de cuivre (16) les cycles pyrimidine
et les cycles chélatés contenant 1'atome de ruthénium de chaque ligand violurate
bidentate sont pratiquement coplanaires. Nous indiquons sur la figure 5 les distances

moyennes et les angles moyens dans un cycle violurate du trischélate.

O

1218

1228

Figure 5: Distances et angles moyens dans un ligand violurate

Les distances interatomiques 3 l'intérieur des cycles, intermédiaires
entre celles correspondant i des simples et & des doubles liaisons, montrent qu'il
existe une forte délocalisation. Il est 3 noter que 1'angle N7 ~ Ru — 06 est trés

fermé et que ceci doit engendrer des tensions importantes.

Les &carts entre les longueurs des liaisons dans les différents cycles
sont toutes inférieures a 0,02 R,ultS‘écarts'entre les angles inférieurs 3 1i;»i1
est fort probable que les différences observées sont dues a l'existence, 3 l;éféf
solide, de liaisons hydrogéne avec les molécules d'eau de cristallisation et que

1'on puisse néanmoins considérer les trois ligands violurates comme équivalents.
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II. ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRAROUGE DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATO-
RUTHENATES

Les spectres infrarouges des composés violurato et diméthylvioluratoruthé-
nates sont représenté&s au chapitre II(Fig.2, 3). Nous donnons dans le tableau 3 les
tentatives d'attribution des vibrations caractéristiques comparées i celles de
Naszi et Nadmvi. Ces attributions sont fondées sur celles observées dans les com—
plexes carbonyloximes connus (26, 28, 29) et sur la structure moléculaire de
HRu(szi)3,4H20 déterminée par radiocristallographie. Elles vont étre discutées en

considérant les deux domaines spectraux suivants.
II.1. Zone haute (4000 - 650 cm-l)

Ce domaine spectral comprend la plus grande partie des fréquences
correspondant aux vibrations des coordinats. La comparaison des spectres de
NaRu(szi)3 et NaRu(dmvi)3 avec ceux des ligands libres correspondants Naszi et
Nadmvi, et avec ceux de complexes analogues (5, 6, 8, 9, 11, 24, 25, 26, 27) permet
d'attribuer les bandes & 1735 cm—1 (NaRu(szi)3): 1717 cm_1 (NaRu(dmvi)3), 1681 -
1665 cm‘-l et 1505 - 1514 cm._1 respectivement aux vibrations d'élongation des grou—

pements carbonyles C2 =0, C4 = 0 non coordinés et C6 = 0 coordiné.

I1 est &tabli (23) que lorsque l'on passe des oximates de métaux alcalins
aux chélates correspondants de métaux de transition, les fréquences des vibrations
d'élongation N — O du groupe oxime augmentent de 1100 - 1240 cm—1 a 1160 - 1300 cm_1
(5, 8, 22, 25, 26, 27) alors que les fréquences de vibrations C = N décroissent de
1630 - 1560 cm-l 3 1600 - 1550 cm_1 (5, 8, 9, 25, 26, 27) si le groupe oxime
est coordonné par 1'intermédiaire de 1'atome d'azote. Il est donc possible d'attri-
buer raisonnablement les glissements de fréquence 1145 - 1210 cm—] et 1235 + 1260cm
observés respectivement pour Ru(szi); et Ru(dmvi); aux effets de la coordination
par l'intermédiaire de 1'azote sur les vibrations du groupe oxime. Les bandes &

1595 cm._l (Ru(szi);) et 1561 cmf] (Ru(dmvi);) peuvent alors eétre considérées comme

possédant un caract@re dominant de vibration d'élongation C5 =N,.

Les faibles bandes v(C = N) correspondantes dans les spectres de Na(szi)3
et Na(dmvi)3 sont chacunes masquées par les absorptions intenses 3 1683 cm—l et
1665 cm—l ou abaissées 3 1572 cm.—1 et 1520 cm“1 par combinaison des modes v(C = N)

avec les modes v(C = 0) et v(C =C) (22, 28).

La plupart des autres bandes présentes entre 4000 et 650 cm-l dans les
ﬂégegtres des composés violurato et diméthylvioluratoruth&nates ont &té attribuées

" - exXpérimentalement comme indiqué au début du paragraphe.
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Tableau 3: Spectres: infrarouges des composés violurato et diméthylvioluratoruthénates

Naszi NaRu(szi)3 Tentative Nadmvi NaRu(dmvi)3 Tentative
d'attribution d'attribution
3200 m 3200 m (N ~R) + (N -H) 2960 f 2960 £ v(CHy)
3060 m 3060 m 2920 f 2920 f
1743 TF 1735 TF v(C,=0) 1727 TF 1717 TF v(C,=0)
1710 TF _ 1710 ep =
1683 TF} 1681 TF | v(c,=0) 1665 TF} 1665 TF | v(C,=0)
1572 TF 1595 TF v(Cg=N,)+v(C=C) 1520 f 1561 TF v(Cg=N)+v(C=C)
1505 F v(C6=O) 1514 TF v(C6=0) ‘
1aad T | 1305 TR 1 ]G(NI—H)+5(N3-H) 1430 F 1432 TF - D (any)
1402 £ 1398 £
1280 TF 1292 m }v(c.?.c) 1320 F 1 1368 TF 0(C.7.C)
1230 TF 1290 ep 1292 F
1145 F 1210 m 1 v(N7-08) 1235 F 1260 F v(N7—08)
1060 £ 1040 f v (C-NH) 1087 m _
1065 f} 1066 m v (C-NMe)
830 f 863 m  [\v(c-C) 977 £ 976 F  (N-CH ) +CHfrechny
808 f + 952 f 952 F
789 m 784 m
v(N,-0g) 5813 m 821 F Yv(C-C)
759 m 760 € +
¥ 792 f} 781 F §(N.-0,)
731 F 740 m 5 (C=0) 780 m 78
680 ep 680 ep . 760 m 754 F >a<c=o>
+
660 f 660 f ] 713 F v(N-cH)
612 £ v(Ru-O6)+6(Ru-N-O) 668 F +
,
574 F 594 F 72+ (Ru-NO) 630 m 635 £ J )
519 F 544 F 8(cycle chélate)? 543 £ v(Ru—06)
480 f \)(Ru-06)+\)(Ru-N7) 536 Tf ld(cycle chélate)?
445 £ 448 m 516 m 523 F
410 m 406 m S(cycle 449 m v(Ru-O6+v(Ru—N7)
390 f 385 TF pyrimidine)? 410 m 409 F
335 m v(Ru-N7)+v(Ru*06) 367 £ 391 ep v(cycle
S
308 m 203 £ |6(cycles)? 340 m 347 £ pyrimidine)?
240 ep ? 321 f v(Ru-N7)+v(Ru—O6)
233 ep ? 295 f 290 £ §(cycles)? \
200 f 200 £ [[6(cycles)? 275 Tf | v(Ru~N,)
190 ep 190 ep 225 f 217 m
170 ep 6 (Ru—~1igands) 185 Tf 183 £
102 ep 100 £ ? 154 Tf 160 Tf 8(cycles)?
144 Tf 120 £ |,
137 T 110 ¢ |/

: forte, f: faible

ep: &paulement

T

1l: large
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I1 est intéressant de remarquer que, dans cette région, les spectres des
composés Ru(szi); et Ru(dmvi); ne présentent pas plus de bandés que ceux des ligands
libres correspondants. Ceci est en bon accord avec 1'équivalence des trois cycles
“chélates Ru::o6 démontrée par diffraction X.

Ny

I1.2. Zone basse (650 - 100 cm—])

C'est dans cette région que 1l'on rencontre généralement les vibra-
tions spécifiques des liaisons métal - chélate et les spectres des composés présen-
tent en effet plusieurs bandes en plus de celles observées pour les ligands libres
correspondants. Elles péﬁvent, par conséquent, €tre attribuées & des vibrations
ruthénium - ligand bidenté auxquelles contribuent les modes d'élongation ou de
déformation Ru ~ N5 et Ru —-06. Il a été récemment démontré que dans les complexes
métallique de 1'acétylacétone (30), les bandes correspondant aux vibrations M — O
se situent entre 450 et 680 cm_l et que pour les métaux divalents (31, 32) les modes

de vibration d'élongation M — N interviennent entre 400 et 200 cm

I1 est donc raisonnable de considérer que les vibrations d'élongation
Ru — 06 contribuent essentiellement aux bandes 3 610 et 490 cm-] (Ru(szi);) et
550 - 445 cm_] (Ru(dmvi);) et que celles correspondant 3 Ru —-N7 sont surtout situées

vers 335 - 275 cm | (Ru(H,vi)] et 310 - 270 cm ) (Ru(dmvi)3).

Les bandes 3 240 c:m—1 (Ru(szi);) et 160 cm—] (Ru(dmvi);) résultent proba-
blement des modes de déformation des angles de liaisons constituant 1'environnement

du ruthénium.
III. ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRAROUGE DE L'ACIDE TRISVIOLANURATORUTHENIQUE

La complexité du spectre I.R. du coordinat dmho ne permet pas l'attribu-
tion systématique de toutes les fréquences d'absorption. Nous indiquons donc dans
le tableau 4 les vibrations les plus caractéristiques du composé HRu(dmho)3 compa-~

rées i celles du coordinat libre dmho dans Ba (dmho).

La comparaison des spectres de Bao 5(dmho) et HR.u(dmho)3 permet d'attri-
buer raisonnablement la bande intense 3 1620 cm = (dans HRu(dmho)3) a la vibration
\d'élongation du groupement carbonyle C] = 0 non coordiné. L'absorption intense
observée 3 1505 cmm1 (HRu(dmho)3) et absente dans le spectre du ligand libre est

quant 3 elle attribuée a la vibration d'élongation du groupement carbonyle Cy =0

engagé dans la coordination.
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Tableau 4: Bandes d'absorption caractéristiques du trisviolanuratoruthénate

Ba0 5(dmho) HRu(dmho)3 Tentative d'attribution
?
2960 TF 2960 TF v(CH3)
2940 TF 2940 TF v(CHz)
2875 F 2875 F v(CHB)
2865 F 2865 F v(CHz)
1670 TF _
1630 TF 1620 TF \)(C1 0)
1505 TF \)(C3 = 0)
1460 m 1460 m v(C =N) + v(C =0C)

IV. ETUDE R.M.N. DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATORUTHENATES

Les gpectres R.M.N. de tous les composés ont €té& mesurés dans le diméthyl-
sulfoxyde deutéré (CD3)ZSO. Ils sont répertoriés et comparés entre eux sur le

tableau 5.

Tableau 5: Paramétres ]H - r.m.n. des composés NaRu(szi)3 et NaRu(dmvi)3
§ en ppm. Solvant: DMSO d

6
G(CHB) -1 G(CH3) -3 G(Nl - H) 6(N3 - H)
Nadmvi 3,28 3,06
NaRu(dmvi)3 3,33 3,10
Naszi 10,1 trés large
NaRu(szi)3 11,9 large 10,7

Le spectre de Nadmvi présente deux résonnances distinctes d'égale inten—

sité dues 3 la non équivalence des groupements méthyles portés par les azotes N1

et N3 de 1'anion dmvi non coordonné. Le spectre de Naﬂzvi ne montre au contraire
qu'un seul signal tré&s large pour un champ beaucoup plus faible. Ceci est probable-
ment du 3 un échange rapide des deux protons des deux sites non &quivalents N, et

)
N, dans 1'anion szi libre. Ce signal se divise en deux pics d'égale intensité

pour des champs encore plus faibles sous l'influence de la coordination bidentée
de Hyvi dans Ru(Hgvi)S .
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Par analogie avec les spectres R.M.N. d'autres carbonyle oximes et de
complexes dérivés (6, 8) il est possible d'attribuer le pic le plus large (champ
le plus faible) au proton N! — H le plus déblindé dans le cycle chélate plan et le
pic le plus étroit (champ le plus fort) au proton N3 — H.

Dans le spectre de Ru(dmvi); les glissements vers les champs faibles

3 3
sont relativement plus faibles.

des signaux N, - CH3 et N, — CH, sous l'effet de la coordination bidentée de dmvi

V. ETUDE R.M.N. DE L'ACIDE TRISVIOLANURATORUTHENIQUE

Le spectre r.m.n. de l'acide trisviolanuratoruthénique comparé & celui du

ligand libre est répertorié dans le tableau 6.

Tableau 6: Paramétres ]H r.m.n. du composé HRu(dmho)3

GH(Ru(dmho)3) G(CHZ) - 4 G(CHZ) -6 G(CH3) -5 Solvant
Bao 5dmho . 2,35 large 1,15 ‘ DMSOd6
;]
HRu(dmho)3 2,85 2,40 1,15 DMSOd6
HRu(dmho)3 3,75 multiplet 2,80 2,40 1,15 CHCl3

Le spectre de Ba (dmho) tracé dans le diméthylsulfoxyde deutéré présente’

0,5
deux résonnances distinctes a 2,35 et 1,15 ppm dont les intensités varient dans le
rapport 4 3 6 et qui correspondent respectivement aux groupements CH2 en position

»

4 et 6 et aux groupements CH3 en position 5.

Le signal unique assez large correspondant aux groupements CH, se divise
en deux pics d'égale intensité pour des champs plus faibles sous l'influence de la
coordination dans Ru(dmho);. I1 est possible d'attribuer le pic correspondant au
champ le plus faible au groupement CH2 en position 4 plus proche du carbonyle

engagé dans la coordination et par conséquent plus affecté.

Le signal correspondant au groupement CH3 ne subit pas quant a lui de

modification sous 1'influence de la coordination.

’ Il est @ noter que si le spectre de HRu(dmho)3 est tracé dans un solvant
non dissociant tel que le chloroforme on observe alors pour des champs plus faibles
(3,75 ppm) un multiplet assez mal résolu qui n'apparait pas dans le spectre tracé
‘dans DMSO. Ce multiplet peut donc étre raisonnablement attribué au proton de l'acide:
violanuratoruthénique situé gtatigtiqﬁement au voisinage des centres nucléophiles

du coordinat.,
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PROTOLYSE DES TRISCHELATES

I. STOECHIOMETRIE ET EQUILIBRES CHIMIQUES

I.1. Titrages de H Ru(dm.v:i.)3 at H Ru(dmhi!)3

Les résultats des titrages de H Ru(dmvi)3 et H Ru(dmho)3 suivis

par potentiométrie & 1'électrode de verre sont indiqués sur la figure 6.
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Figure 6: Titrages de © H Ru(dmho)3 CT = 1,02.10-3mole2-1, NaCl 0;5M par NaOH O,IK

® H Ru(duvi), Cp = 7,6.10’4 molet !, NaCl 0,5M par NaOH 0,1M

T - -
* H Ru(g vi)3 C. =10 3 molel 1, NaCl 0,5M par NaOH 0, IM

T
Les courbes se caractérisent essentiellement par la présence d'un point

d'inflexion pour le rapport OH/CT = 1. Les valeurs des pH initiaux indiquent que les
composés H Ru(dmvi)3 et H Ru(dmhq)3 se comportent comme des protolytes totalement

dissociés en solution aqueuse.

H Ru(dmvi), + H0 + Ru(dmvi), ~ + 1130+

H Ru(dmho) ; + H,0 > Ru(dmho), T+ H30

+
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'RU(dmh0)3 -

L'addition de soude a des solutions aqueuses de Ru(dmvi)3 T et
basique.

n'affecte pas 1'allure des spectres électroniques (Figure 7). On
observe simplement une lente dégradation de la molécule organique en milieu trés

T

! | ¥
- !
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-1 LS | » )
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Figure 7: Spectres &lectroniques des espéces Ru(dmho). , Ru(dmvi)_ , Ru(szi);
- I.2. Titrage de H Ru(szi)3

La courbe de titrage de H Ru(szi)3 (Fig. 6) est caractérisée par
la présence de deux points d'inflexion. Le premier, pour le rapport OH/CT = ]
dissocié selon:

correspond 34 la consommation du proton libre du protolyte H Ru(szi)3 totalement

H Ru(H2v1)3 + HZO —_— Ru(HZV1)3 +

+
H3O

ie second, pour le rapport OHICT = 4 correspond i la perte de trois protonskde

1'espéce RU(H2V1)3 " pour donner 1'espéce tris(hydrogénoviolurato)ruthénate (4-):
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Ru(Bvi) 4= que 1l'on peut isoler facilement i

La courbe de titrage de ce composé par l'acide chlorhydrique (Fig. 8) fait égale-
L3 [ - [ + .
ment apparaltre un point d'inflexion pour le rapport H /CT = 3 et confirme les

Trésultats obtenus lors du dosage de H Ru(szi)3 par la soude.

H/Cy

Figure 8: Titrage de o Kl‘Ru(Hvi.)3 CT = 1,1.10.3mole1?.“l » NaCl 0,5M par HC1 0, IN

® Ba2 5Ru(Hvi)2(vi) CT = 1,07.10-3mole£—l, NaCl 0,5M par
*
HCl1 O, IN

La protolyse de Ru(sz‘i)3 " s'effectue donc en trois étapes auxquelles

correspondent trois constantes d'acidité Kl’ K

2 et K3
- K : .\ 2- *
Ru (H2v1) 3 + HZO = Ru(H2v1) 2 (Hvi) + H30
2- % R = +
Ru(szi)2 (Hvi) + H20 = Ru(H2v1) (Hvi) 2 + H30
. . 3~ K3 . 4- +
Ru(H2v1) (Hvi) 2 + H20 == Ru(Hvi) 3 + H30

1'état de sel de potassium K, Ru(Hvi)3
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Une trés nette déformation des spectres électroniques apparait lorsqu'on
fait varier le pH d'une solution de Ru(szi)3 - depuis des valeurs proches de pH

4,5 jusqu'a des valeurs proches de pH 10 (Fig. 9). La détermination des constantes

est alors réalisée par 1'intermédiaire des variations de la densité optique a diver-
fonction du pH.

ses longueurs d'onde (440nm, 460nm, 480nm, 490nm, 500nm, 540nm, 560nm, 580nm) en
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Figure 9: Evolution des spectres &lectroniques de Ru(szi); en fonction du pH

La présence d'un point équivalent dans la courbe de titrage potentiomé-
trique permet de considérer le cas des trois protolyses indépendamment des proto-—
lyses ultérieures.

L'exploitation numérique des données expérimentales (Tableau 7) permet
de déterminer les valeurs des trois constantes relatives aux &quilibres de proto-
lyse qui sont répertoriées dans le tableau 8 et fait apparaitre un trés faible
&cart entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées. '
' " Pour des pH supérieurs

-

a

12 et jusqu'd des valeurs proches de pH 14, on
observe une nouvelle variation des spectres électroniques (Fig. 10). Cette variatiom.

indique donc une nouvelle protolyse de l'espéce Ru(Hvi)34'. Le composé correspondanf
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Figure 10: Evolution des spectres électroniques de Ru(Hvi)g- en fonction du pH

Tableau 7: DO expérimentale et DO calculée 3 partir des équations théoriques

Ru(szi); - 2,7.10"4mole/z
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5 cette protolyse peut &tre isolé 3 1'état de sel de baryum Ba2 5 Ru(Hvi) (Vi)'.WSa“'i
ourbe de titrage par 1'acide chlorhydrlque (Fig. 8) fait apparaltre deux points

Hd'lnflexlon. Le premier pour le rapport H /C = ] montre qu'un seul des trois llgands

v1olurate est capable de subir une deuxi&me protolyse, le second pour le rapport:

H /CT"-4 correspond au gain de trois protons de l'espéce Ru(Hv1)3 4= pour redonneri‘

R ] - » -
l'espéce Ru(H,vi), .
La constante K4 relative & 1'équilibre:

K

Ru(vi), 7+ B0 2= Ru(ivi),(vi) > 4 HO

o+ -

. psft déterminde 3 1'aide des valeurs des densités optiques mesurées en fonction du
pH (Tableau 8).

Tableau‘S: Valeurs des pK de protolyse de Ru(szi); ; 0,5M NaCl, 25°C.

Coordinat Site de protolyse pK
(szi)1 Nl 5,96(0,03)
(szi)2 N, 7,05(0,02)
(Hyvi) 4 N, 7,93(0,04)
(Hvi)1 N3 13,30(0,05)

La dens1te optique est linéarisée en fonction du pH par 1'intermédiaire

de la fonctlon.

€2"€
pH = pK - log -
) E“el

ol € représente le coefficient d'absorption molaire moyen de la solution

€ représente le coefficient d'absorption molaire de Ru(Hv1)3 4
22 représente le coefficient d'absorption molaire de Ru(Hv1) (v1)

I1 est également vérifié A 1'aide de cette fonction la mobilité d un seul des

3°

Les mesures doivent &tre effectuées rapidement afin d'éviter la dégrada—

hydrogénes des sites N

. tion de la molécule coordonnée en milieu alcalin concentré (33): phénoméne observé

fpoUr‘les ions violurates libres (ouverture du cycle pyrimidine avec formation

; ‘dfufée et de nitrosomalonate).
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II. SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE

Les principales données sur les spectres électroniques sont répertoriées

sur les figures 9 et 10 et sur le tableau 9

Tableau 9: Spectres €lectroniques des espéces violuratoruthénate; I = 0,5M NaCl,
t = 25°C. Les valeurs portées sont10—3x5mole_lcm_l£. Les déviations
standards sur toutes les valeurs sont voisines de 100 mole-lcm_ll.

o Ro(Hyvidy  Ru(Byvi),(vi)®” RuH,vi) (i) Ru(Bvi) s~

440 17,8 16,9 14,2 12,4 |
460 216 296 2143 19,8 |
480 23,9 25,7 26,4 26,2 |
490 24,3 26,7 28,7 29

500 94,5 26,7 30,4 31,3

520 18,1 23 29,5 32,8

540 10,8 15,8 334 374

560 5,85 8,93 15,0 18,4

580 3122 4,88 8,71 10,4 |

Les valeurs données dans ce tableau, relatives aux espéces Ru(H v1)
Ru(H v1) (Hv1) s Ru(H v1)(Hv1)2 % RU(HVL) sont obtenues par analyse numerlque
des donnees spectrophotométriques (Fig. 9) effectuees lors du titrage de Ru(H v1)_
par la soude. Le programme utilisé donne simultanément les pK de protolyse et les
coefficients d'absorption molaire des espéces pour les diverses longueurs d'onde
utilisées. Celles-ci sont en effet toujours présentes en solution et le coefficient
d'absorption molaire mesuré ¢ n'est qu'une combinaison linéaire de leurs coefficients

d'absorption molaire respectifs.

L'analogie entre les spectres des complexes &tudiés est trés remarquable. |
Ces spectres presentent tous deux absorptions intenses (Tableau 10), la premiére
vers 500 nm (e v 2, 10 ) responsable de la coloratlon rouge commune 3 ‘tous les com-

plexes et la seconde vers 3060 nm (e A 3. 10 Yo

La bande d'absorption dans le visible est attribuée 3 un transfert de
charge métal - ligand (M.L.C.T.). Le diamagnétisme des composés isolés permettant
vd'attribuer au ruthénium un degré formel d'oxydation +II et aux composés une confi-
guration é&lectronique d6"bas spin" ce transfert de charge peut 8tre considéré comme

-~

du type dRuII e (36, 37) en accord avec son intensité et sa sensibilité 3

4 : i
1'environnement chimique.
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Tableau 10: Transitions &lectroniques dans les trischélates du ruthénium II

Transition Hed T da i

Espéce Amax(nm) € Amax(nm) By
dmho 318 20000
Ru(dmho); 297 36000 470 18600
dmvi 314 17000
Ru(dmvi); 303 27900 495 24500
szi_ 310 14000
Ru(szi); 303 27900 495 24500
Rn(uvi)g' 310 29300 520 32800

La position de la bande d'absorption U.V. et son intensité similaires a
celles observées dans les ligands libres dmvi , szi—, dmo indiquent que la transi-
tion &lectronique est localisée exclusivement sur le ligand. Elle est probablement

du type II > ™ (34, .35).

Nous avons tracé le spectre de Ru(szi); dans différents solvants tels
que 1'eau, le méthanol , 1'acétonitrile ou le diméthylformamide. Il ne nous a pas
été possible cependant d'@tablir une corrélation entre le déplacement du maximum
d'absorption et les paramétres connus caractéristiques du solvant telle que'la

constante diélectrique (38) (Tableau 11).

Tableau 11: Effet du solvant sur le spectre de Ru(szi);

Solvant Constante diélectrique Amax(nm)
. Eau 78,5 495
Acétonitrile 3755 460
Diméthylformamide 37 470
M&thanol 32,6 465

La protolyse de Ru(szi); sur les sites Nl entraine un déplacement des
i * oY "
bandes correspondant aux transitions Il + n et d > I vers les basses énergies
. 54 P *
(respectivement de 303 nm 3 310 nm pour la transition I + I et de 495 nm 3 520 nm

“ g : L
pour d > ). Ces déplacements s'accompagnent d'une augmentation d'intensité (Fig.9)




_32..

(Tableau 9). L'ultime protolyse sur un site N3\entraine également des déplacements

similaires en &nergie comme en intensité (de 510 nm & 540 nm pour d » H*)(Fig.IO).
DISCUSSION

Le mécanisme réactionnel donnant naissance aux trischélates Ru(szi);,
Ru(dmvi); et Ru(dmho); a partir de Na,RuNO(NO,),OH et d'acide barbiturique, diméthyl-
barbiturique et dimédon n'est pas évoqué dans ce paragraphe. Il sera &tudié au

chapitre IV,

Les &tudes radiocristallographiques r&alisées sur la molécule de
H Ru(szi)3 ,4H20 indiquent qu'elle posséde une structure octaédrique. Elles mon-
trent également que le procédé de synthése mis en oeuvre conduit sélectivement &
1'isomére "cis"; chaque coordinat violurate est chélaté au ruthénium par les centres
coordinateurs N7 de la fonction oxime et 06 de la fonction carbonyle. Ce mode de
chélation est analogue & celui trouvé dans le cas du violurate de cuivre Cu(szi)z,
4H20 (16).

La spectroscopie vibrationnelle infrarouge montre des déplacements en
fréquences des vibrations v(C ==06) et v(C ==N7) compatibles avec la chélation.
Ces résultats sont en accord avec ceux de la radiocristallographie. Ce mode de

chélation par 1'azote de la fonction oxime et 1'oxygéne de la fonction carbonyle

-~

en o est d'ailleurs trés commun 34 la plupart des oximes cétones (5,..., 11). La

structure "cis" de Ru(H,,vi)3 démontrée i 1'état solide se conserve en solution, les
) A

trois coordinats szi étant équivalents d'apr&s la R.M.N. des protons portés

par les atomes N, et N,. Il n'existe donc pas d'isomériecis 2 trans en solution et

1 3
Ru(H2v1)3 peut étre considéré comme un complexe inerte.

I1 est donc fort probable que la structure "cis' observée en solution par

R.M.N.IH pour Ru(dmvi); et Ru(dmho); provient é&galement d'une structure '"cis
préexistante & 1'état solide bien que la configuration absolue de ces composés

n'ait pu etre obtenue par radiocristallographie jusqu'a présent.

Les études structurales ont donc montré que la chélation intervenait par
les atomes N7 et 06'de chaque hétérocycle avec formation d'un cycle ché&late 3 5

atomes. Le diamagnétisme observé dans tous les composés isolés démontre une confi-

guration &lectronique d,'"bas spin'. Les coordinats szi T, dmvi et dmho sont

6
donc des ligands 3 champ fort et le ruthénium au degré d'oxydation II.

La large bande d'absorption de forte intensité observée dans la région

L4 - - * » »
500 nm est attribuée 3 un transfert de charge d -+ 1" (ligand) . Cette absorption

Ru II
a déja été observée dans le cas de nombreux hété&rocycles azot&s (35). Le transfert

-

électronique s'effectue du centre métallique 3 l'orbitale non occupée de plus basse




..33_

énergie du ligand, a priori 1'orbitale 1* de 1'hétérocycle. On pourrait attribuer
cette absorption 3 une transition d - d interne au ruthénium II mais la trés forte
intensité observée dans ces complexes octaédriques est en contradiction avec cette
interprétation. De plus, le comportement de cette bande d'absorption dans différents

. . 4, . *
solvants est une preuve supplémentaire de la validité de 1'assignement d(RuII) - 1.

. Un transfert &lectronique métal - ligand conduit en effet 3 une séparation de

charge dans 1'état excité et 1'énergie requise pour ce type de transition est tré&s
sensible 3 1'environnement de 1'ion complexe. Une transition d - d dans un complexe

inerte est au contraire trés peu affectée par l'environnement externe (36).

La bande d'absorption intense observée pour R.u(szi)3 -, Ru(dmvi)3 -

et Ru(dmho)3‘ vers 300 nm est relative i des transitions €lectroniques entre les
orbitales moléculaires essentiellement localisées dans les ligands szi -, dmvi —,
dmho - (34). Ces transitions sont analogues @ celles observées dans les ligands
libres, aussi bien en énergie qu'en intensité. Le glissement hypsochrome d'environ
15 nm du maximum d'absorption observé dans les trischélates par rapport au ligand
libre peut traduire une certaine interaction entre des orbitales ~— d - du ruthénium
II et 1'orbitale 1" antiliante de plus basse énergie du ligand ou entre ces orbitales
d et 1'orbitale I liante de plus haute énergie. Cette interaction entre les orbita-
les = d - du ruth&nium II et les orbitales II du cycle pyrimidine se manifeste dans
le cas de Ru(szi); par une é€lévation de l'acidité des protons des sites N] de 1'or-
dre de 10 par rapport au coordinat libre, 1'acidité des protons des sites N3 étant
trés peu affectée. Les effets sur le cycle pyrimidine interviennent en effet avec
des intensités variables suivant la position des sites de protolyse. Les sites Nl’

plus proches de 1'ion métallique sont évidemment plus affectés que les sites N3

L'élévation d'acidité s'accompagne d'ailleurs d'un déplacement du signal
en R.M.,N. des protons des sites N, de 10,1 ppm pour le ligand libre & 11,9 ppm pour

le trischélate, le glissement correspondant au signal des protons N3 étant beaucoup

_plus faible.

Cette élévation d'acidité peut étre attribuée 3 l'effet électrostatique
de la coordination de la pyrimidine au ruthénium II (36), cet effet &tant compensé
par la rétrocoordination des orbitales d du métal vers l'orbitale n de plus basse
énergie de 1'hétérocycle. Les deux effets opposés s'annulent mutuellement dans le

cas de 1'acidité des protons_des sites N3.

La protolyse de Ru(szi)3 " sur les sites Nl est accompagnée d'un dépla-
cement de 25 nm vers les basses énergies du maximum d'absorption de la bande de
transfert de charge ainsi que d'une &lévation notable de son intensité&. La transition
T+1 intervient avec:une.énergie &galement plus faible. La protolyse augménte en

effet la densité &lectronique dans les hétérocycles et entraine une conjugaison
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plus importante dans la pyrimidine coordonnée. Cet accroissement de la conjugaison
est compatible avec 1'abaissement de la différence d'énergie entre les orbiatles

P . * *
moléculaires I et d'une part et d et T d'autre part.

La protolyse de Ru(Hvi); sur le site N3 accentue encore la conjugaison
et provoque donc un affaiblissement des différences énergétiques entre les niveaux

I-1" et d-n*
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. PREPARATIONS DES COMPOSES DIMETHYLVIOLURATORUTHENATES (II)

I.1. Na Ru(dmvi)3 ,41120

2g. de Na, RuNO(NO,) OH (5.107° mole) et 3,9g. d'acide dimfthyl-
barbiturique (2,52.10~2 mole) sont dissous dans 100 cm3 d'eau et le pH est ajusté
d 8 par addition d'hydroxyde de sodium. La solution, maintenue 4 40°C pendant §
d 6 heures prend une intemse coloration rouge sang et laisse déposer un précipité
flocommeux. Aprés refroidissement ce produit est séparé de la solution par filtra-
tion et lavé sur filtre par de l'eau glacée puis par C  H OH afin d'éliminer comple-
tement le diméthylviolurate formé par la réaction et l'acide diméthylbarbiturique
en excés. Il est ensuite seché sous vide sur anhydride phosphorique.

Rendement: 3,5g. de Na Ru(dhvi)s ,4H20 (92%)

Ru 7% C % N % H% Na %
Na Ru(drmn')s :4H20 Cal 13,95 28,9 16,8 3,48 3,08
M = 748g. Exp 13,3 28,7 16,7 3,51 3,02

I.2, Ba0’5 Ru(dhvz)s

200mg. de Na Ru(dmvi)3 s4H,0 sont dissous dans 500em® d'eau.
L'addition d'une solution saturéde de BaCZZ fait apparaitre un précipité rouge
floconneux qui est filtré, lavé d 1l'eau puts séché 4 l'étuve 4 150°C.

Ru % cC% N % H7% Ba %
Bao 5 Ru(dmvi)g Cal 13,86 29,9 17,46 2,6 9,49
4

M= 721,5g. = Exp 13,8 29, 8 17,2 2,1 9,51

Le dosage du baryum a été réalisé d la fois par gravimétrie des sulfates
et par échange d'itons (les résultats concordent d 1 % prés).
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I.3. Sr0,5 1‘ir‘1.¢(dmv'll)'3 - Ca0’5 Ru(dmvi)g - Pb0,5 Ru(dmvi)s

In .i‘?u(dmv'i)3 - od Rz,t(cbnv‘tl)3

0,5 0,5

Les procédés de préparation de ces composés sont identiques a4
celut de Ba0,5 Ru(dmvi)s . Les précipitations sont réalisées respectivement par
l'introduction de solutions saturdes de Sr(N03) 2 Ca(IV03)2, Pb(lVOs)z, ZnCZZ,
Cd(N03)2 dans la solution de Na Ru(dmvi)s .

Tous les composés sont lavés d l'eau froide et les microanalyses
effectuées sur des produits portés préalablement 4 1'étuve 4 150°C.

Les dosages du strontium et du plomb ont été réalisés 4 la fois par
gravimétrie des sulfates et par échange d'ions. Les dosages du calcium, du zine
et du cadmium ont été effectués uniquement par échange d'ionms.

Complexe Ru % cC% N % H % Métaux autres
que Ru
Sry, ; Ruldmi),  Cal 14,49 30,99 18,08 2,6 6,29
EJ
M = 697g. Exp 14,45 31,03 18,12 2,3 6,31
Ca, s Ru(dmi), Cal 15,00 32,09 18,72 2,7 2,98
3
M = 673g. Exp 14,96 32,02 18,65 2,9 2,95
Pb, , Ruldmi),  Cal 13,34 28,53 16,64 2,4 13,68
3
= 757g. Exp 13,42 28,66 16,71 2,6 13,62
Zn, o Ru(dmi)y  Cal 14,73 31,50 18,37 2,6 4,77
= 686g. Exp 14,62 31,30 18,29 2,5 4,71
¢d, , Ru(dmi),  Cal 14,24 30,46 17,77 2,5 7,92
>
M = 709g. Exp 14,13 30,38 17,882 2,7 7,96

I.4. Tous les composés "diméthylviolurato" synthétisés peuvent &tre
échangés sur résine Dowex W 50 sous forme H'. La solution obtenue, concentrée
sous vide sur anhydride phosphorique laisse déposer ume poudre rouge brique dont
la composition correspond & H Ru(cbmnl)g .
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II. PREPARATIONS DES COMPOSES VIOLURATORUTHENATE (II)

I1.1. BaO,S Ru(Hgvi)s

2g. de Na, RuNO(NO,) OH (5.10°° mole) et 4,25g. d'acide barbitu-
rique (2, 52.10-2 mole) sont dissous dans 100 cms d'eau et le pH réactionnel est
ajusté d 3 par addition d'hydroxyde de sodiwm. La solution, maintenue & 40°C
pendant 5 a 6 heures prend une intense coloration rouge sang. Aprés refroidissement
est ajoutée une solution saturée de Ba(lV03)2. Il précipite alors un composé rouge
brique qui est i180lé par filtration. Le précipité, lavé avec un mélange H20 - C2H50H
est ensuite séché 4 1l'étuve & 150°C. ’

Ru % Cn% N7z HZ Ba %
Bao, 5 1?74(1‘1721)‘1:)'3 Cal 15,84 22,58 19,76 0, 94 10,74

M = 637,5g Exp 15,7 22,1 19,4 1,5 10,8

Le baryum a été dosé d la fois par gravimétrie des sulfates et par
échange d'ions.

I1.2. Sro,5 }?u(HZ,‘U’L)3 - P(I>4 Ru(H2m)3

Les procédés de fabrication de ces composés sont identiques a
celui de Bao"5 Ru(flzml)'3 . Les précipitations sont réalisées respectivement par
l'addition de solutions saturédes de Sr(N03)2 et P§,Cl d la soluttion inittale
d'acide barbiturique et de tétranitronitrosylruthénate de sodium et les produtts
sont séchés d 1'étuve @ 150°C.

Le dosage du strontium est réalisé 4 la fois par gravimétrie des sulfates

et par échange d'ionms.

Ru % C % N % H% Sr % P%
Sr,, ‘5 Ru(Hyvi) ,  Cal 16,48 23,5 20,55 0,98 7,15
>
M = 613g. Exp 16,3 23,2 20, 1 1,2 7,2
P, Ru(Hyvi) Cal 11,1 47,6 13,88 2,9 3,41

M = 908g. Exp 11,2 47,2 13,7 3,2 3,3

II.3. Na Ru(HZvi)g ,4H20

1g. de Ba, s Ru(szi)g est introduit dans une fiole contenant
, .
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100 cm3 d'eau et 10g. de résine Dowex W 50 sous forme Na . ILa fiole est alors
placée sur wne secoueuse électrique et l'agitation vigoureuse permet 1'échange

par la résine des ions Ba'' contre les ions Na'. Aprés une heure d'agitation environ
la suspension de Bao,s I-?u([:(zv'z:)3 a totalement disparu et la solution est parfai-
tement limpide. La résine est séparée par filtration et la solution est concentrée
sous vide sur anhydride phosphorique. Elle latsse déposer de petits cristaux

rouges mordorés qui sont recuetllis sur filtre puis lavés rapidement d l'eau glacée.

Ru % C % v H% Na %
Na Ru(Hyvi); ,4H,0  Cal 15,21 21,68 18,97 2,1 3,46
M = 664g. Eaxp 15,2 21,4 19,0 2,3 3,41

Ir.4. X Ru(H2Ui)3 .

200mg. de Ba Ru(H vz) sont introduits dans une fiole contenant
50 cm d'’eau et 2g. de részne Dou7ex W 50 sous forme k. L'agitation vigoureuse

fait tout d'abord disparaftre la suspension de Ba Ru(Hzm')s puts la solution

0,5
limpide obtenue laisse déposer trés rapidement un ;récipité rouge brique. La résine
est tout d'abord séparée de la solution par filtration au travers d'un verre de
forte porosité qui laisse passer le précipité. Celui-ci est ensuite recueilli sur

wn verre de porosité plus faible, lavé 4 l'eau froide puis séché & 1l'étuve d 150°C.

o Ru % C % N % H% K%
K Ru(Hyvt) 4 Cal 16, 61 23,68 20, 72 0,99 6,41
M = 608g.  Exp 16, 4 23, 2 20, 4 1,3 6, 35

II.5. H Ru(H2m)3 ,4H20

Une solution aqueuse (C = §. 10- mole/1itre) de Na .Ffr‘u(l'izm)3
échangée sur résine Dowex W 50 sous forme q puis abandonnée en fiole bouchée d

~

température ambiante. Elle laisse déposer au bout de plusieurs mois de gros cristaux

rouge mordoré que l'on recuetlle sur filtre et lave d l'eau glacée.

Ru % c% N 7% H %

H Ru(Hyvi) ; ,4H,0  Cal 15,73 22,42 19, 62 2,33
M = 642g. Exp. 15,5 22,7 19, 80 2,60

II.6. K, Ru(Hzn)3

200mg. (3,3.10"% mole) de X Ru(Hyvi) ; somt mis en suspension dans

le minimum d'eau. L'introduction de 0,99 cm® d"une solution molaive de potasse
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aqueuse fait disparaitre la suspension et la solution obtenue prend wne intense
coloration bleue. L'addition d'un excés de méthanol fait précipiter immédiatement
un produit bleu marron que l'on recueille sur filtre, lave abondamment au méthanol
et séche d l'étuve 4 150°C.

Ru % C % N % K%
K4 l?z,t(b'v‘l:)'3 Cal 13,99 19, 94 17,45 21,61
M= 722g. Exp 13,6 20, 1 17,6 21,8
I1.7. Ba2,5 Ru(Hv'L)Z(v'L) ~

| 200mg. de Na Ru(szi)s sont dissous dans 100 om® d'eau et la
solution obtenue est placée sous atmosphére inerte d'argon. 30 am® de soude 10M
sont alors additionnés rapidement. La solution passe du rouge sang au bleu violacé
et l'introduction de chlorure de baryum' provoque l'apparition immédiate d'un
produit floconneux bleu, la solution surmageante étant complétement décolorée. Le
précipité est recueilli sur filtre, lavé abondamment 4 1'eau froide puis séché
a 1'6tuve d 150°C. Une fois sec et broyé trés finement, il est remis en suspension
dans l'eau afin d'éliminer la soude dont il pourrait &tre soutllé, filtré & nouveau
et séché d l'étuve.

Ru % C% N % Ba %
Bay 5 Fu(Hvi)y(vi) Cal 10,8 15,41 13,49 36,67
M = 934g. Exp 10,6 15,3 13,4 37,3

III. PREPARATION DES COMPOSES DIMETHYLVIOLANURATORUTHENATE (II)

H Ru(dnho)s

, 1g. de la, RuNO(N02)4OH (2,5.10-3 mole) et 2,1g. de 1,3 cyclohexane-
dione 5,5 diméthyl ou dimédon (1,5.10—2 mole) sont dissous dans 100 em® d'eau et le
PH est ajusté 4 3. La solution maintenue d 40°C pendant 5 @ 6 heures prend une ‘
intense coloration rouge sang. Aprés refroidissement on acidifie par HCL jusqu'd
pH 1. L'excds de dimédon ot 1'oxime formée par la réaction sont extraits par
l'éther et la solution aqueuse est alors concentrée sous vide sur anhydride phospho-
m'q'ue. Elle laisse déposer lentement un précipité rouge que l'on recueille sur

- filtre, lave au méthanol froid et séche a 1'étuve 4 150°C.

Rendement: 1,2g. de H Ii’u(dmho)'3 (80%)
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Ru % C % N % H %
H Ru(dmho)g Cal 16,67 47,62 6,93 5,1
M = 606g. Exp 16, 4 46,8 7,02 6,19

IV. TITRAGES DE H Ru(dmv'i)g » H Ru(dmho)g s B Ru(H21)1l)3 s K4 Ru(Hv'I:)g et

Ba2’5 Ru(Hvi) o (vi) .

Les titrages comme les synthéses sont effectuds 4 l'abri de la lumiére

et sous courant d'argon.

IV.1. Mesures potentiométriques

Les solutions sont prépardes par dissolution dans 100 am3 d'une
solution dégazée de NaCl 0,5M contenue dans un vase réactionnel thermostaté d
25°C + 0,1°C respectivement de 50mg. de H 1‘?‘u(cbnv*1l)'3 , 62mg. de H Ru(cbnho)
o0mg. de H Ru(H,vi), ou 67mg. de Ky Ru(Hvi) ; . Le titrage de Ba2,5 Ru(Hzn) (m)
est réalisé en ajoutant 10 cm3 d'une solution de Nag Ru(l!vi)z(vi) (1,07. 10 molez )
obtenue par double décomposition de Ba, Ru(Hm) (m) avec Na2304 a 90 em® d'une
solution de NaCl 0,55 M dans les mémes condztzons que précédemment.

Les solutions titrantes NaOH 0,1N ou HCL 0,1N sont introduites 4 1'aide
d'une burette micrométrique Gilmont. Les titrages sont suivis par potentiométrie
d l'électrode de verre.

IV.2. Mesures spectrophotométriques

L'évolution des spectres U.V. Visible est suivie en fonction du pH.
Des quantités calculées de H H’u(a?mv'b')3 s H Ru(dmho)z ou H Ru(Hgvi)s sont dissoutes..
dans une solution aqueuse de NaCl 0,5M préalablement dégazée. La mesure du pH et
l'introduction de soude s'effectuent selon wn procédé et des conditions décrites
précédemment. Une micropompe assure la cireulation du vase réactiomnel d la cellule

de mesure spectrophotométmque.

Il est d noter que par suite des coefficients d'absorption molaire trés
élevés des composés étudiés, il n'a pas été possible d'effectuer les courbes de
titrages potentiométriques et spectrophotométriques sur les mémes solutions.

V. ANALYSE NUMERIQUE

L'analyse numérique des mesures spectrophotométriques a été réalisée au




- 4] -

Centre Interuniversitaire de traitement de l'Informatique de Lille I.

La détermination simultanée des constantes d'acidité et des coefficients
d'absorption molaire de toutes les espéces présentes s'effectue par minimisation de

. _ _ 2
la fonetion U = z(dobs dcal) .

Le programme utilisé permet 1'affinement des coeffictents d'absorption
d plusieurs longueurs d'onde et calcule les estimations des déviations standards

sur les valeurs affinées.
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CHAPITRE II

LES COMPOSES NITROSYLES
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Les complexes du monoxyde d'azote (complexes nitrosyles) sont connus
depuis fort longtemps et ressemblent par bien des aspects aux complexes carbonyles: )
ils n'ont pas, jusqu'd présent, fait 1l'objet d'autant de travaux que ces derniers
mais 1l'étude de leurs préparations et de leurs propriétés est en plein développehentk
En particulier, l'utilisation des métaux nitrosyles en catalyse homogéne ou dans la
préparation de composés organiques par l'intermédiaire de 1'oxyde d'azote coordonné

semble promise i un brillant avenir.

Le ruthénium est renommé pour son affinité remarquable envers le groupe-
ment nitrosyle et la stabilité exceptionnelle des complexes formés: tout compbsé
ou toute solution qui a été au cours de sa formation en contact avec 1l'acide nitri-
que doit etre suspecté de contenir de l'oxyde d'azote coordonné au métal. Un nombre
important de tels complexes ont &té répertoriés, les travaux concernant ces études
étant motivés essentiellement par la présence dans les effluents radioactifs des

centrales nucléaires des isotopes 103Ru et ]06Ru sous forme de complexes nitrosyles.

STRUCTURE ET NATURE DE LA LIAISON METAL - NITROSYLE

Les résultats des principaux travaux sur les structures et les liaisons
dans les complexes nitrosyles sont répertoriés et discutés dans un certain nombre
de mises au point bibliographiques récentes (1, 2, 3, 4, 5, 6).

L'originalité du coordinat nitrosyle réside dans sa structure &lectronique

, 2 * 2 4 2 % 1
[ 34
4 1'état fondamental (028) (°2s ) (HZp) (czp) ‘(HZp

. * . . . \ . .
de 1'orbitale I 2p est relativement aisée puisque le potentiel d'ionisation est de

) . L'expulsion de 1'électron-

. . + . .
9,23 V (7). L'ion nitrosyle NO est isoélectronique de N2 et de CO. Inversement,

1'acceptation d'un &lectron conduit & 1'ion NO isoélectronique de 02.

Les métaux nitrosyles ont &té longtemps considérés comme des composés

. + - - . . .
soit de NO soit de NO (8) (ou méme de NOO) et cette conception de la liaison
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métal-nitrosyle est encore parfois utilis@e: elle conduit en effet i des ambiguités

sur le degré d'oxydation du métal et ne rend compte que trés imparfaitement de la

structure, des propriétés physiques et de la réactivité de ces complexes.

Formellement, la théorie des liens de valence permet d'écrire:

= + + g+ . + . + + + = +
‘:??: N = O: > ‘:M=N=0‘: > :M‘.—‘N-—Q:
(a) (b) (c)

La formule (a) représente un ligand NO' en hybridation sp donneur d'une paire d'élec-

trons au métal; les représentations (b) et (c) décrivent les formes mésoméres dans

lesquelles il se forme respectivement une et deux liaisons Il entre N et M. Ces trois

formes supposent un ensemble M =~ N - O linéaire et laissent sur le métal un nombre

suffisant d'électrons d pour former les liaisons avec les autres coordinats.

Toutefois, les &tudes structurales radiocristallographiques ont montré que

. . - i . - .
1'ensemble M - N ~ O &tait parfois coudé avec un angle M N O voisin de 120°. Ceci

implique pour l'azote une hybridation sp2 et l'existence d'un doublet localisé sur

cet atome

@ ()

Les représentations (d) et (c) sont formellement 1l'écriture d'un complexe de NO
. .o . . e s s + -
et la simplification abusive: M-N-O lindaire = complexe de NO , M-N-O coudé = comple-

xe de NO a été souvent utilisée.

Une approche plus réaliste du caractére de la liaison métal-nitrosyle
peut €tre envisagée 3 1'aide des diagrammes d'orbitales moléculaires. Il n'est pas
possible ié& de présenter tous les cas de figure rencontrés dans les complexes de
ce type: nous nous limiterons donc 3 1'examen des mononitrosyles des métaux hexa-

coordonnés,

'Le groupe maximum de symétrie est C4v dans le cas d'un nitrosyle linéaire.

Le diagramme des orbitales moléculaires représenté ci-dessous est repris de

‘ENEMARK et FELTHAM (6); il a été établi en partant du diagramme de 1'espéce triato-

‘mique hypothé&tique M-N-O perturbé par l'existence des autres coordinats. Ce schéma

est en bon accord avec les résultats spectroscopiques et structuraux concernant
V(EN) NO>™ (9), Cr(cN) N0 (10), M(eM) NO3T (11), et Fe(aN) NOZT (12, 13, 14) qui
montrent 1l'existence de groupe M N O quasi linéaires (175 & 180°) et des distances

M-N'couftes (1,63 a3 1,71 K).
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(1'axe z coincide avec la liaison M - N)

-~

Un point important & noter est que les énergies des orbitales d du métal
et I de NO sont trés proches. La distribution relative des électrons dans les
orbitales liantes du complexe peut donc varier trés fortement 3 la suite d'une
modification de la nature de 1'un des autres coordinats du métal: ceci entraine

évidemment des modifications de structure et de propriétés importantes.

Il est évident que ce diagramme ne peut pas s'appliquer au cas des M-N-0
‘coudds: il y a en effet diminution de symétrie Cyy > Cg et par suite perturbation
des niveaux d'énergie des orbitales moléculaires et des longueurs de liaison. Dans

— .
Co(NH3)5NO2+ par exemple, la distance M - N est de 1,87 R et 1'angle M N O de N
{ 8ils

\E‘LLE)
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119° (15). Dans le cas des complexes nitrosyles de RuII, il n'a jamais &té signalé
de M-N-0 coudés; les seuls exemples connus pour cet &lément se rapportent 3 des

. . +
dinitrosyles pentacoordonnés du type RuCl(NO)Z(P<1>3)2 oli 1'un seulement des NO est

"coudé".

I1 est touteféis possible d'obtenir des renseignements sur la nature et
la réactivité des complexes nitrosyles sans avoir 3 en effectuer ni la structure
ni le calcul d'orbitales moléculaires. La fréquence de la vibration d'élongation
du groupement NO (VNO) est un critére commode de classification des complexes nitro-
syles. En exceptant les sels de nitrosyle (VNO vers 2200 - 2300 cmf]) LEWIS et
~ WILKINSON (16, 17) ont situé la vibration du ligand NO dans le domaine de fréquence
1580 - 1980 cm—l. L'existence de NO pontés et la comparaison sur de plus grandes
séries ont amené GANS (18) 3 reclasser les complexes nitrosyles NO dans le domaine .
de fréquence 1515 & 1700 cm—l et NO+ dans le domaine de fréquence 1700 3 1980 cmf].

Cette classification fut adoptée jusqu'd ces dernid@res années.

Ce critére infrarouge a été sérieusement remis en question depuis par les
études radiocristallographiques: il existe un net recouvrement des domaines de
fréquences attribuables aux formes linéaires et coudées comme en témoigent les

résultats suivants:

Yo (em 1) M- N (A) M- N - 0 (degré)
V(CN) 5N03' 1530 1,79 176
Co(en)ZNOCI+ 1611 1,82 124

I1 est donc illusoire de déduire la géométrie du groupement M — NO de la
seule valeur de v(NO). Neanmoins la spectroscopie IR peut rendre des services nota-
bles soit pour distinguer des isomé@res dans un mélange soit pour effectuer des
comparaisons dans une méme série. Réciproquement la connaissance de la géométrie ‘
(c'est & dire la distance M - N et l'angle ﬁﬂﬁ\o) ne peut seule bermettre de préﬁoir

la distribution des charges dans le groupement M - NO.

En résumé, les propriétés physiques et chimiques sont dictées par:

1) le nombre total d'électrons d du métal et n" NO

2) le nombre de coordination du métal

'3) le groupe de symétrie 7

4) la nature de l'orbitale moléculaire de plus haute énergie occupée

5) 1es perturbations imporfantes dans une classe donnée de complexes intro-
duites par le changement de nature du métal ou des ligands autres que

le nitrosyle.
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SYNTHESES ET CARACTERISATIONS

Le vecteur le mieux adapté i 1'introduction du groupement nitrosyle dans
la sphére de coordination de Ru(dmvi)B— ou Ru(H2v1)3- est le nitrite de sodium en

milieu acide qui génére les ions nitrosyles NO .
I. LES COMPOSES DIMETHYLVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM

Les produifs prenant naissance lors de la nitrosation de Ru(dmvi)3 -
par le nitrite de sodium en milieu acide sont fonction de la nature méme de l'acide
utilisé. L'action de NOZ-/H+ sur Ru(dmvi)3 - provoque 1'apparition d'un produit
jaune paille dont la composition correspond i Ru(dmvi)3N0,2H20 (tris(diméthylviolu~
rato)nitrosylruthénium) quel que soit 1'acide utilisé (HC104, H2804, HC1l, HBr...).
Toutefois si la nitrosation est effectuée en présence d'ions halogénures Cl ou Br
1'8volution se poursuit et les produits isolés en définitive correspondent respec-—
tivement & Ru(dmvi)2N001 (bis(diméthylviolurato)chloronitrosylruthénium) et

Ru(dmvi)zNOBr (bis(diméthylviolurato)bromonitrosylruthénium).

Une fois secs et broyés, les produits "diméthylvioluratonitrosylruthénium"
se présentent sous forme de poudres jaune paille pour Ru(dmvi)3N0 ou jaune ocre

pour Ru(dmvi)2N0C1 ou Ru(dmvi)zNOBr. Ils sont tous stables 3 1%'air 3 tempé&rature

ordinaire et non hygroscopiques.

Tous présentent des propriétés diamagnétiques et leurs diagrammes de
poudre de rayons X ne montrent que des raies trés floues. Leurs spectres IR et RMN

'seront é&tudiés par la suite.

L'étude thermique de Ru(dmvi)3N0,2H20 fait apparaitre tout d'abord une
perte de masse entre 50°C et 150°C correspondant aux deux molécules d'eau d'hydra-
tation, suivie d'une décomposition entre 220 et 260°C. Ru(dmvi)zNOCI et Ru(dmvi)ZNOBr

sont stables jusqu'd des tempd@ratures proches de 220°C.

Les composés diméthylvioluratonitrosylruthénium sont insolubles dans
1'eau, CH30H ou CZHSOH et dans les solvants non polaires. Ils sont légérement
solubles dans 1'acétonitrile, le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde. Ces
faibles solubilités ne permettent pas la détermination de masseé molaires.

Les spectres électroniques de Ru(dmvi)zNOCI et Ru(dmvi)zNOBr sont trés
semblables (Fig. 1). Ils présentent une bande d'absorption intense (e 3.104
mole—llcm-l) 3 320 nm que l'on peut attribuer A une transition interne au ligand

du type II -+ ™ (20, 21). La bande 3 495 nm (e ~ 2,5.104mole-12cm_1) observée dans
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. . iy = PP ., - *
le cas du trischélate Ru(dmv1)3 et attribuée 3 une transition d » I (MLCT) (21,22)
disparait totalement dans les nitrosylcomplexes au profit d'un &paulement vers
Cad - . . *
360 nm diG 3 une transition d -+ II' NO (23, 24).

Ps

-4
€.10

-1, -1
mole .l.cm

300 400 500 A.nm

Figure 1: Spectres électroniques de solutions de -~-Ru(dmvi)2N001,
— Ru(dmvi)3NO ‘—-—Ru(dmvi)B— dans 1'acétonitrile

En 1'absence de radiations lumineuses les solutions de Ru(dmvi)2N0C1
ou Ru(dmvi)zNOBr sont stables et le départ du groupement nitrosyle n'est pas observé.
Par contre, la photolyse en lumiére non filtrée (lumiére solaire, lampe au xénon)
provoque la lib@ration du groupement NO probablement avec transfert électronique

+ N .
du RuII au NO et apparition d'oxyde d'azote selon une réaction du type:
RuII(dmvi)2(§0)Cl + solvant BX- RuIII(dmvi)z(solvant)Cl + NO

Le méme type de réaction a déji été observé dans le cas de Ru(bipy)2N001 2+ (24)

CN et de Fe(CN)SNOZ_ (25) en solution dans 1'eau.

en solution dans CH3

Ru'T(bipy),H0)c1 2* + CH,ON B r™ T (bipy), (e, - amC1 2* + NO
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Cette photolyse peut étre expliquée par la transition électronique d =+ 1 NO

observée pour des longueurs d'onde proches de 360 nm.

Le spectre é&lectronique de Ru(dmvi)aNO (Fig. 1), quant 3 lui, est trés
proche dans son allure générale de ceux de Ru(dmvi)2N001 et Ru(dmvi)zNOBr. On
observe également une bande intense 3 320 nm (Il » H*) et un &paulement vers 360 nm

(d + T*NO).

Les solutions de Ru(dmvi)3NO sont instables méme 3 1'abri de toute radia-
tion lumineuse. Leur décomposition sera étudiée par la suite plus compl&tement mais
il est déja possible d'affirmer que cette décomposition s'effectuant 3 1'abri de la
lumiére, exclut un phénoméne photochimique et intervient par perte de 1'ion nitro-
syle NO+ et régénération du trischélate sans transfert €lectronique selon une
réaction du type:

Ru'T(dmvi) ;(No) 3 [Ru'T(amvi),|” + wo

II. LES COMPOSES DIHYDROGENOVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM

La synthése des composés dihydrogénovioluratonitrosylruthénium requiert
les mémes conditions opératoires que celle des composés diméthylvioluratonitrosyl-
ruthénium. Selon la nature de l'acide utilisé la nitrosation conduit a Ru(szi)3NO
(tris(dihydrogénbviolurato)nitrosylruthénium),Ru(szi)zNOCI (bis(dihydrogénoviolu~—
rato)chloronitrosylruthénium) ou Ru(szi)zNOBr (bis(dihydrogénoviolurato)bromonitro=
sylruthénium). Les solubilités des composés '"dihydrogénoviolurato" dans le milieu
réactionnel (solutions aqueuses, pH < 2) é&tant plus marquées que celles de leurs
homologues "diméthylviolurato™ il est possible de faire cristalliser les espéces
correspondantes. Le maintien 3 faible température (v 5°C) des solutions raction-—
nelles de Ru(szi)zNOCI permet d'obtenir de petits cristaux jaune pile dont la
composition correspond 3 Ru(szi)zNOCI,xHZO. Ceux-ci se déshydratent spontanément
dés la température ordinaire pour évoluer vers une espéce d'aspect jaune orangé.
Si la solution réactionnelle est maintenue i température plus &levée (30°C) elle
laisse alors déposer directement des microcristaux jaune orangé similaires a ceux

"obtenus 3 partir de la déshydratation.

-

Les solutions réactionnelles de Ru(szi)zNOBr maintenues 3 tempé&rature

"ambiante laissent déposer de petits cristaux jaune orangé correspondant & la com—

position Ru(szi)zNOBr,yHZO.

Tous les composés violuratonitrosylruthénium peuvent étre totalement
dééhydratés par passage sous vide sur anhydride phosphorique. Les produits résultants

-

sont alors stables 3 température ordinaire, non hygroscopiques et peuvent etre
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caractérisés par leurs diagrammes de poudre de rayons X (Tableau 1) ainsi que par

leurs spectres IR et RMN que nous &tudierons par la suite.

Tableau !: Diagrammes de poudre de rayons X des composés dihydrogénovioluratonitro-

sylruthénium
Ru(H,vi) ;NO Ru(H,vi) ,NOC1 Ru(H,vi) ,NOBr
Ad_ 1 __ |l ed___r__| _ad____1r__|
9,31 F 9,05 F 9,07 F
8,84 £ 7,33 F 7,37
6,86 tf 6,23 F 7,18 tf
5,41 - tf 5,57 tf 6,44 £
5,07 tf 5,32 tf 6,14 £
4,93 tf 5,12 wF 5,76 tf
4,46 oF 4,97 wF 5,40 f
4,31 £ 4,74 tf 5,14 F
4,15 tf 4,65 tf 5,07 £
3,78 tf 4,37 £ 4,71 mF
3,56 tf 4,29 f 4,37 F
3,41 tf 4,22 £ 4,28 wF
3,27 wF 3,91 tf 4,19 f
2,88 tf 3,63 tf 3,91 wF
2,75 tf 3,01 tf 3,67 £
2,56 £ 2,95 tf 3,17 tf
2,44 f 2,88 g 3,03 mF
2,31 tf 2,66 F 3,00 nF
12,20 tf 2,45 tf 2,93 £
2,25 tf 2,74 F
2,11 tf 2,50 tf
2,41 tf
2,25 £

» ~ Tout comme leurs homologues diméthylvioluratonitrosylruthénium les
composés dihydrogénovioluratonitrosylruthénium présentent des propriétés diamagné-
tiques. Leur &volution thermique montre qu'ils sont stables jusqu'ad des températures

 proches de 200°C et qu'ils se décomposent ensuite brutalement.

Leurs solubilités dans les solvants polalres tels que 1'eau, le diméthyl-
formamlde, 1'acétonitrile ou le diméthylsulfoxyde sont plus marquées que celles de

leurs homologues "diméthyl"; elles restent cependant trop faibles pour permettre
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'la détermination des masses molaires. Les solubilités sont également trés faibles
dans CH3OH CZHSOH ou les solvants non polaires. La solvolyse de ces complexes
nitrosyles en milieu alcoolique ne conduit pas & la formation des nitrites d'alkyles
correspondants observés par REED et ROPER (26) sur des complexes nitrosyles de
1'iridium:

IrC13(PR‘3)2NO+ RO IrCl,(PR,) ,ONOR + H

Les spectres électroniques de Ru(H vi)zNOCI et Ru(H vi) NOBr sont tout 3
fait semblables i ceux de Ru(dmv1) NOC1 et Ru(dmv1) NOBr. Ils presentent une bande

4mole Lem ) relative & une transition

d'absorption intense i 320 nm (e ~ 3.10
interne du ligand du type I » 1™ et un épaulement vers 360 nm du 3 une transition

d » 1* No.

Les solutions sont &galement stables en 1'absence de radiations lumineuses
g .

mais leur photolyse en lumiére non filtrée conduit i une réaction du type:
Ru't (#,vi),(H0)CL + solvant ™% Rru''T(H,vi),(solvant)CL + NO

Le spectre électronique de Ru(H vi) NO est également trés proche de celul
de Ru(dmvi) NO. Les solutions de Ru(H vi) NO sont instables méme 3 1'abri de la
lumiére et 1eur décomposition peut aussi etre représentée par une réaction globale

du type:

I1 . I1 P +
Ru (H2v1)3(§0) 2 Ru (H2v1)3 + NO

ETUDE STRUCTURALE

I. ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRAROUGE DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATO-
NITROSYLRUTHENIUM \

Les spectres infrarouges de tous les composés &tudiés sont représentés
sur les figures 2, 3 et 4. Nous indiquons dans les tableaux 2 et 3 les tentatives
d'attribution des vibrations caractéristiques comparées 3 celles des ligands libres

et des trischélates.

Elles vont étre discutées en considérant les deux domaines spectraux

suivants.
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Figure 2: Spectres IR des composés diméthylvioluratoruthénium
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Ru(dmvi), NOCi

Ru(dmvi), NOBr

Ru(M,vi),NOCI

abssrption

Iu(ll,vi), NOBr

—~g

: ‘Fi.gu‘re 4 Spectrés I.R. (100-400 cm-l) des composés Ru(AA)ZNOX




_ diméthylviolurato

~ Tabléau 2: Tentatives d'attribution des vibrationms caractéristiques des compbséé

- Na'dmvi” lNa Ru(duvi) ,

- cis Ru(dmvi)z(‘ANO)Cl

cis Ru(dmvi)z('“NO)sr

cis Ru(dmvi) (' *v0)

Tentative d’attribution

2960 £ 72960 £
2920 £ 2920 £
127 1e | anre
1710 6p || 1665 TF
1665 TF
1520 £ 1561 TF
1514 TF
130T 1432 TF
1402 £ 1398 £
1320 F,1 1368 TF
1290 &p | 1292 F
1235 F 1260 F
1087 m 1066 m, 1
1065 £
977 £ 976 F
952 f 952 F
813 m 821 F
792 £ 781 F
780 m
760 w 754 F
713 F
668 F
630 £ 635 £
543 £,1
536 Tf
516 m 523 F
v 449 m-
410m. 409 F
367 ¢ 1391 &p
0w | - 37
. BRI
J295°f | 290 ¢
275 F
Lo ?
225 f - T2t w
185 TF 183 £
184 7F | 160 T
144 TE 120 ¢
131 TE 110 Tf

2960 £
2920 £

1912 TF
1904 TF

1740 TF
1735 ép

1685 TF
1682 TF

1575 TF
1555 TF

1537 TF
1522 TP

1450 TF
[ 1421 TF
1400 TF
1345 ép
1284
1254 F

=i

1097
1074
982
959

830
825

177

m o @ BB E

754
750

710
682
675
629
610
598
555
546
528

B 8 B m =m B B B o mwm

443
410
385
345 ép
339
1
1294
1260

m B8 B

m B m

239
219 ¢
174 &p
145 £
130

. 120 Tf
13 £

o ]

"

2960 £
2920 £

1910 TF
1903 TF

1730 TF

1690 TF
1682 TF

1560 TF
1550 TF

1538 TF
1523 ép

P B Y

1454 TF

1420 F
1404 F

1345 &p
1283 m
1256 F

1095
1072
982
959

830
825

776

w mw B H OB B

754
749

708
681
675
626
610

m o o R

553 m
543 ép
525 m

440 m
410 m
387 ép
44w

310
292
272
250
237
215
187
173
159
144
138
99 £

L T T W O T T - B - S

s s
™

2960
2920

1930
1910

l
(1260
[

1688
1678

1567
1550

1537
1519

1470

- 1460

1419
| 1400

1340
1279
1254

1225
1164

1075
1052
977
944

831
[
790
779
756

673
660
627
604
592
555
545
523
473
448
407
390
348

300
293
-269

245
214
175

160

150
115

£
f

TF
&p

TF

TF.

ép
TF

TF
&

TF
TF

TF

TF

TF
ép

.33
<~

iy B e g 3 3w o

R

Tt

] v(CH3)

"~ w(Ru = Br)

[l

‘V(Ru = 06) + v(Ru - N

v(N = 0+)

v(C=0)

v(CA = 0)

vy = N7) + vw(C=C)
w(Cg = 0g)

monodentate
v(c5 - C6) + v(N7 - 03)

s(cny)
v(C.%.C)

v(N7 - 08)

monodentate

v(c6 f 06) + v(C5 - N7)
v{C - NMe)

vw(N - CHs)
+:cu3
vw(C - C)
B 2
s(N, - 0,)
7,8

§(C = 0)
+
§(N - CH
+
?

rocking

P

§(Ru - NO)
v(Ru =~ NO)
&§(Ru - NO)
v(Ru - 06)
§(cycle chélate)?

monodentate vw(Ru —-06);
7)~
§(cycle pyrimidine)?
v(Ru - C1) .
v(Ru = N,) + v(Ru =01
8 {cycles)?
v(Ru ~ N7)

8(Ru - liganﬁs)?

8(cycles)?
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Tableau 3: Tentatives d'attribution des vibrations caractéristiques des composés

dihydrogénoviolurato

Na'Hyvi” | Na Ru(Hyvi), | cis Ru(‘szi)z(MNO)Cl cis Ru(Hyvi),(*v0)Br | cis Ru(Hyvi) (' %80) | Tentative d'attribution
3200 = 3200 m 3240 m 3238 m 3230 w ]v(n, -8 ¢ Ny - )
3060 m 3060 m 3100 m 3100 w 3080 m
1950 TF [191.9 F 1924 TF N z 0%)
o 1940 &p )
1743 TF 1735 TF [ 1790 &p [1755 TF [ 1755 &p v(C, = 0)
1760 TF 1738 TF 1739 TF
1710 n] 1681 TF [ 1725 &p [nzs TF [1705 &p v(C, = 0
1683 TF ; 1706 TF 1702 TF 1697 TF
1572 TF 1595 TF [ 1615 £ [wos £ [mo ép v(Cg = B.) + v(C = ©
1583 TF 1578 TF 1594 TF
1505 F 1514 F 1514 F 1507 F v(Cg = 0p)
1443 TF 1| 1395 TF 1 1462 TF 1460 TP 1468 TP : ]s(ul - B) + 6(N, -~ B)
1419 TF 1615 TF 1410 TP 1400 TF , ‘
1381 TF wmonodentate
1355 £ v(Cg = Cg) + v(N, = 0y)
1280 TF 1292 » 1308 m 1302 F 1317 £ v(C.z.0)
1230 TF 1240 £ 1241 m 1255 &p
1145 7 1210 m 1 1227 m 1225 F 1245 m v(§, = 0g)
1152 m monodentate ;
, 115 F v(Cg = 0g) + v(Cg = By)
1060 £ 1040 £ {1026 T£ 1018 £ 1050 Tf  w(C - NH)
[ 1010 T£ [1004 £ (xoza % '
830 £ 863 m 850 Tf 859 £ 844 £ Yvic - ©
[ 808 f 784 m 785 ¥ 784 F 798 £ +
789w 50N, = 09
759 » 760 £ [ 778 F [ 775 F 784 w .
762 w 758 ¥
73 F 740 m %7 ¥ 743 F 739 F 8¢ =0
680 &p 680 &p 702 £ 697 £ 680 £ *
660 £ 660 £ 672 £ 669 £ 660 £ ?
? 620 &p 641 £ v(Ru = NO)
612 £ 608 m 605 F. 610 m v(Ru = 0) + &(Ru = NO)
574 7 594 F 600 m 596 F 605 &p ? + §(Ru ~ NO)
519 F Sh4 B [ 557 £ [ 554 £ 544 m 8(cycle chélate)?
| 547 £ 545 £ :
512 m monodentate v(Ru ~ 06)
, 480 £ 490 £ 484 F 495 £ v(Ru - 0) + v(Ru =~ N)
. 445 £ 448 w 438 £ a3F 439 ‘
410 = 406 m 400 n 395 = 406 w G(cyéle pyrimidine)?
390 £ 388 Tf 383 & 380 &p 385 &p ;
: 335 w 136w 330 m 335 &p (Ru = N)) + v(Ru = Op)
320 F v(Ru = C1)
- 308 m 293 £ 309 & 12 300 £ 8(cycles)?
? 255 277 F 280 F ] vera = Ny
240 dép 249 &p 250 &p 1260 & scha * Ligands)?
- . 240 € v{Ru - Br)
233 & ? 2385 £ 230 £ ? o
200 £ 200 € L 204 £ 202 ¢ 200 &p $(cycles)?
190 &p 190 &p 189 m 188 m 185 o ;
170 &p 160 m 157 ¢ 165 T¢ §(Ru - ligands)?
102 & 100 £ ns ¢ 118 &p 120 ép ?
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I.1. Zone haute (4000 - 650 cm 1)

Nous avons vu au chapitre I (Etude structurale) que les spectres
~des composés trischélates ne présentaient pas plus de bandes d'absorption que ceux
des ligands libres correspondants, cette constatation &tant en accord avec la com~

pléte équivalence des trois cycles chelatés démontrée par diffraction X.

Dans les spectres des composés Ru(szi)zNOX et Ru(dmvi)zNOX (X = C1, Br)
- au contraire, la plupart des bandes caractéristiques des ligands bidentés se divi~
sent en deux pics. Ce phénoméne est indicatif de la non équivalence des deux cycles
chélates dans ces complexes nitrosyles. Cette non équivalence résulte de la confi-

, . . NO . - ~ .
guration "cis" de R“<:x qui sera démontrée plus loin.

La comparaison des spectres de Ru(szi)zNOX avec celui de Ru(szi)3N0
fait apparaitre la présence de quatre bandes caractéristiques d'un szi monodenté
(27) a 1115, 1152, 1355 et 1381 cmfl. La comparaison des spectres de Ru(dmvi)zNOX
‘avec celui de Ru(dmvi)BNO révéle quant 3 elle la présence de trois bandes supplé-
mentaires i 1164, 1225 et 1470 cm—] également caractéristiques d'un dmvi monodenté.
Il n'est pas encore poésible i ce stade de 1l'étude de savoir si les ligands mono-
_den:és sont coordinés par 1'intermédiaire des centres N7 ou 06' Ce point sera

étudié plus loin.

I.2. Zone basse (650 - 100 em 1)

. Les bandes d'intensité moyenne & 512 cm—] dans Ru(HZVi)3NO et
473 cm.] dans Ru(dmvi)3N0 et qui ne sont pas déplacées par substitution par °N
peuvent eétre raisonnablement attribuées aux vibrations d'élongation Ru - 06 des
ligands monodenté&s en accord avec les valeurs similaires attribuées généralement
aux v M - OR des alkoxydes métalliques (28).

-~

Les bandes de forte intensité a 320 cm"l dans Ru(szi)2N0C1 et 3 339 cm“x
dans Ru(dmvi)2N001 insensibles & la substitution par lsN sont attribuées & VvRu - Cl
Elles sont abaissées respectivement & 240 cm--l et 250 cm_] par substitution du

chlore par le brome dans la sphére de coordination du ruthénium.

1.3. Attributions des fréquences Ru -~ N - 0

. Les attribuations des différents modes de vibration du groupement
RuNO de tous les complexes nitrosyles &tudiés sont regroupés dans le tableau 4.
‘ 0w = <. ' . . 1 : G .

Elles ont &té déterminées par substitution par 5N sur NO. Cette substitution

entraine un glissement de la trés forte bande dans la région 1910 - 1950 cm.—l de

.37 cmfi. Les trois bandes de faible ou moyenne intensité dans la région 590 -

- 640 <:m_1 subissent un glissement de 5 cm_l pour la premiére et de 12 cm—l pour les
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. . 14 1
deux autres. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de composés N et 5N de

lRuNOXS!Z— (29) et trans RuNO(das)ZX 2+ (30) . Au regard de sa position, de son |
intensité et de son glissement de fréquence, la bande situde dans la région 1910 =~
1950 cm_1 peut eétre attribuée 3 vNO. Son dédoublement dans la plupart des composés
MN (en dispersion dans KBr ou dans le Nujol) peut &tre di & un effet de réseau

(31, 32) (ce dernier disparait d'ailleurs dans presque tous les composés ]5N).

Tableau 4: Attribution des fréquences (cm_]) de Ru - N-0 (14N et JSN)

| |
| NO : VRuN ' SRuNO
Complexes | :
14y 15y 4y 15 ] 4y 15,
¥ T
i
cis—- Ru(szi)z(NO)Cl 1950..... 1914 : a : a
|
cis= Ru(H,vi),(NO)Br 1949.....1913 | 620 615 | b 581
t
1940 1 :
, v ! |
cis- Ru(Hyvi) ;(NO 1924.....1889 | 641 637 | a
|
i :
cis= Ru(dmvi),(NO)Cl 1912..... 1875 1 610 605 1 629 617
i
1904.....1864 ! | 598 585
i
{
cis- Ru(dmvi) ,(NO)Br 1910 lsea | 610 605 | 626 615
AR |
1903 ! L b 580
i
i
cis= Ru(dmvi) 5(NO) 1930.....1890 1 604 599 | 627 616
|
' 1910 | | 592 580
! B

a: masqué entre 585 et 630 cm--1

b: masqué entre 585 et 610 cm—]

Dans les complexes diméthylviolurato, les deux bandes situées dans la

région 590 - 630 cm-1 et dont les glissements sont de 12 cm-] sont attribuées aux
- vibrations de déformation § Ru - NO et la bande située dans la région 604 - 610 cm—l'

" dont le glissement est seulement de 5 cm—l i la vibration v Ru - N (29, 30).

Dans les complexes violurato la présence de deux absorptions intenses vers:

: 600"(:11:-.1 empéche 1l'identification des bandes 8 Ru - NO; les faibles bandes a 641 cm-.l

(Ru(szi)3NO) et 620_cm_] (Ru(szi)zNOBr) dont les glissements sont de & - cm-.1

. sous l'effet de la substitution par ~N sont attribuées & v Ru - N.

Les fréquences de vibration du groupement nitrosyle présent dans tous ces
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compbsés figufent parmi les fréquences les plus élevées pour des complexes nitro‘ 
syles du ruthénium (17, 28). Elles témoignent donc d'un caractd@re &lectrophile trés
fort (2, 33) du groupe"ment‘NO+ coordonné linéairement au ruthénium (II). Nous étu-
dierons au chapitre III 1'attaque nucléophile du groupement NO de Ru(szi)2N001
par les ions barbiturates.

Lorsque 1l'on passe de Ru(szi)zNOX | Ru(dmvi)zNOX (X = Cl1, Br) vNO décroit
notablement de 1950 cm-l i 1910 cm-]. La substitution des protons poftés par les
atomes N, et N, par des groupements méthyles "refouleurs d'électrons" conduit en
effet 3 une diminution du caract@re T accepteur des ligands violurates bidentés et
donc & un transfert de la densité de charge électronique depuis le ruthénium vers
1'orbitale H* antiliante de NO' avec pour conséquence un affaiblissement de la
| liaison N - 0.

En revanche la substitution d'un chlore par un brome n'effecte ni la pqéi-:
tion de v NO dans Ru(AA)zNOX (AA = H2vi ou dmvi) ni celle de v RuN dans Ru(dmvi)ZNOX
Ce fait est en relation avec la configuration cis-Rui:iofdans ces complexes. Il a,
en effet, déjd &té montré que la fréquence v NO dans les composés cis-— Ru(AA)ZNOX 2+
(AA = bipy, o-phen) (34) et cis- Mo(HB(CBHMe2N2)3)NOX2 (32) est’insensible au
remplacement de Cl par Br ou I alors que celui-c¢i conduit dans le trans-

Ru(das)z(NO)Cl 2+ (30) & un affaiblissement faible mais significatif des fréquences
v NO et v Ru ~ N, affaiblissement di & 1'influence trans de 1'halogéne (Cl < Br < I).
Cependant, méme dans une configuration cis Ru\\go s le remplacement d'un Cl par un
Br moins &lectronégatif devrait accroitre la densité de charge sur le ruthénium
et par conséquent augmenter v NO et diminuer légérement v Ru - N comme c'est le cas
lorsque 1'on passe de RuNO(Cl)5 2= a RuNO(Br)5 2~ (29, 36). Le fait que v NO et
vV Ru = N ne sont pas modifiés dans notre cas est di a4 1'effet stérique compensateur
de Br (32) sur les ligands bidentés (szi ou dmvi) qui tend 3 réduire leur basicité

par allongement des liaisons Ru - N, et (ou) Ru - O -

Dans 1le cis—Ru(dmvi)3NO les interactions stériques entre les ligands dimé-
thylviolurates mono et bidentés sont probablement suffisamment fortes pour réduire
leur basicité de telle sorte que v NO augmente de 1910 3 1930 cm-l et que v Ru = N
décroisse.de 610 3 604 cm—] par substitution de Cl ou Br par un dmvi monodenté.Au
contraire, le remplacement de X dans cis-Ru(H v1) NOX (X =Cl1 ou Br) par un H2v1
monodenté conduit i un affalbllssement de v NO (1950 + 1924 cm ) et 4 un accrois—.

sement de VRu - N (620 » 641 cm )

; Ces déplacements peuvent etre interprétés par une augmentation de la
~ densit@ &lectronique sur le ruthénium due 3 la coordination bar le centre coordina~
teur 06 du H2v1 monodenté, cette augmentation depassant largement 1'effet sterlque. :

Il est intéressant de constater 3 cet &gard que la fréquence da' elongatlon du
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groupement nitrosyle décroit également de 40 cm“l si 1'on passe de
Mp(HB(C3HMe2N2)3)NOX2 (X = C1, Er, I) a Mo(HB(C3HMe2N2)3)NO(X)(OR) (R = Me, Et,
Pr, Bu) (32).

II. ETUDE R.M.N. DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM
Les spectres RMN de tous les composés étudiés ont &té tracés dans le
diméthylsulfoxyde deutéré (CD3)ZSO. Ils sont répertoriés et comparés entre eux

dans le tableau 5.

Tableau 5: Paramétres ]H. R.M.N. des composés nitrosylruthénium; § en ppm,

solvant: DMSOd

6
T i ]
§(CH,) -~ 1t 8(CH,) — 3 » &(N, —H) 1 &(N., ~ H) {Observations
3 ] 3 ] ] } 3
3 f b
Nadmvi 3,28 | 3,06 ! :
NaRu(dmvi) , 3,33, 3,10 | :
. ! |
Ru(dmvi) ,NOC1 3,351 3,12 } |
I i
3,50 : 3,18 | !
| |
Ru(dmvi)zNOBr 3,34 : 3,14 : :
: 3,49 1 3,18 : :
NaH,vi : : 10,1 : pic large
| ! : SN, - B)+(N; = H)
NaRu(H,vi) 4 : bo11,9 ! 10,7 §(N, - H) large
: : : G(N3 ~ H)plus aigu
. : . ! ( I
vRu(H2v1)2NOCl : : : 11,55 pics aigus
: [ ! 11,68
, I I
, ; I
Ru(H2v1)2NOBr ! : : 11,57 pics aigus
{ i i 11,70
| i I
! I !

Lorsque l'on passe de Ru(dmvi), 2 cis=Ru(dmvi) JNOX (X = Cl, Br) les
3 2

signaux N]‘- CH3 et N3 - CH3 sont tous deux déplacés vers les champs plus faibles

. et divis@s chacun en deux pics, chacun des pics correspondant alors 3 trois protons.

Ceci implique que ces derniers composés possédent une configuration cis de 1'halo-
~ géne et du nitrosyle autour du ruthénium puisque seul cet arrangement peut rendre
non-équivalents les quatre groupes méthyles situés dans le plan des cycles chélates.
' rDaﬁs les complexes cis-Ru(szi)zNOX 1'effet. labilisant de NO et de X sur les deux‘
- protons N, - H est si fort qu'ils s'échangent avec le deutérium trop rapidement

 pour pouvoir 8tre détectés dans 1'dchelle de temps de la mesure R.M.N. Le déblindage\
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plus faible des deux protons N3 ~ H non &quivalents autorise l'observation de deux

pics de résonance correspondants 3 des glissements chimiques distincts.

Le déblindage continu des protons, lorsque 1l'on passe de AA~ (AAf = szi s

dmvi ) non coordonné 3 Ru(AA)3- puis & cis-Ru(AA)ZNOX (Fig. 5 et 6) est d'ailleurs

en relationavec 1'augmentation de leur acidité dans les trischélates (chapitre I)

puis dans les composés nitrosyles (chapitre III).

Na(dmvi) N-Me N:Me
/ /
NaRu(dmvily N;Me N;Me
- / /
Ru(dmvi),NOCI 2N;Me 2N;Me
\ \ /
\ \
Ru(dmvi),NOBr 2 N;Me 2 N;Me
o 0o o aw A l v | A A ‘ - e @ am e
35 3 §.ppm

:Flgure 5: Evolution des GN - cH,

dans les composés diméthylvioluratoruthénium

L'introduction du groupement nitrosyle dans la sphére de coordination

. . . - - . . * + . Ly e
du ruthénium conduit en effet i un transfert électronique dn(Ru)+ T (NO ) qui réduit

la rétrodonation de la densité &lectronique dn~depuis les orbitales occupées t2g

s . R * ;. . . C
" du.ruthénium IT vers les orbitales antiliantes II' non occupées des ligands violurates

“(effet N mésomérique). D'autre part, la charge positive sur le ruthénium est aug-~ .

.mentée par effet &lectrostatique.




Na(H2VI) N"H + NSH
S
NaRu(Hyvi), | NiH NH
4;: 44”
Ru(H,vi),NOCI l I/ N-H
[
[
- Ru{H Vi) ,NOBr l N;H
————— 1 A 1 R
N 12 11 10 5.ppm

Figure 6: Evolution des GN - H dans les composé&s violuratoruthénium

Ces constatations confirment les influences réciproques des ligands

- N0" et AA” mises en &vidence et discutes plus haut sur la base des variations

de fréquences vNO et VRuN dans les spectres IR. Nous &tudierons au chapitre III
 _1'attaque du groupement nitrosyle coordonné au ruthénium par des bases mais il est

dés maintenant possible de prévoir la réactivité d'un nitrosyle activé par des

~ ligands susceptibles de permettre une forte rétrodonation I (34). De tels ligands -

 ‘réduisent en effet le transfert électronique dH(Ru) - ﬁ*(NO+) et renforcent par

‘éonséquént le caractére électrophile de No* coordiné. Il est d'ailleurs intéressant
de constater 3 ce sujet que la fréquence de la vibration WNO (critére du caractére -

f’éléctrophile de NO* (16)) augmente toujours lorsque l'on passe d'un complexe du

.. type RuNO(AA)Cl3 (37) au complexe correspondant RuNO(AA)201 si AA est un ligand
bidentate possédant un fort caractére Il accepteur (vNO = 1888 cm_] dans

© RuNO(o-phen)Cl, (16) et wNO = 1932 cm ' dans RuNO(o-phen) ,12* (34)).
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ITI. ETUDE R.M.N. DES COMPOSES Ru(AA)3NO

Le spectre de Ru(dmvi)3NO tracé 3 20°C dans le diméthylsulfoxyde deutéré
présente six signaux d'égale intensité. La comparaison avec les spectres des
composés Ru(dmvi)zNOX permet d'attribuer les signaux a 3,13 ppm et 3,20 ppm aux
- groupements CH3 portés par les atomes N3 des deux dmvi bidentés, les signaux observés
a 3,36 ppm et 3,51 ppm correspondant aux groupements CH3 portés par les atomes N1
de ces deuxcoordinats. Ce dédoublement des signaux N, = CHj et Ny - CH, des coordi-
nats bidentés implique une configuration cis du nitrosyle et du coordinat monodenté

autour du ruthénium.

Les signaux observés 3 3,10 ppm et 3,42 ppm sont attribués respectivement

aux groupements N3 - CH3 et N] - CH3 du coordinat monodenté.

Le spectre de Ru(szi)BNO tracé dans les mémes conditions présente quatre
signaux distincts. La comparaison avec les spectres de Ru(szi)zNOX autorise l'attri-
bution des pics d 11,45 ppm et 11,65 ppm aux protons N3 - H non équivalents des
coordinats bidentés. Les deux signaux observés i 10,92 ppm et !l ppm peuvent étre
attribués aux protons N3 - H et N‘ - H du coordinat monodenté. Toutes ces observa-
tions confirment donc la configuration cis de Ru(H2v1)3NO.

Toutefois les solutions de ces composés sont instables méme A 1‘'abri
de toute radiation lumineuse et 1'&tude R.M.N. doit étre réalisée en &vitant toute
- élévation de température afin de limiter la décomposition. Méme ainsi, il n'est
pas possible d'obtenir les spectres 'purs' des composés: l'examen de l'évolutioﬁ
des solutions de Ru(szi)BNO (Fig. 7) abandonnées 3 température ambiante apreés
une demi~heure (I) et une heure et demie (II) montre une diminution de 1'intensité
des signaux caractéristiques décrits précédemment et un accroissement trés net des
gignaux 3 10,7 ppm et 11,9 ppm caractéristiques de Ru(szi)‘ (chapitre I). Cette
observation est en bon accord avec 1'apparition dans la solution de la coloration
.rouge caractéristique des trisché&lates. La décomposition en solution aqueuse de ces

composés sera &tudide de maniére quantitative dans le paragraphe suivant.
NITROSATION DU TRIS(DIHYDROGENOVIOLURATO)RUTHENATE (-)

I. STOECHIOMETRIE

Contrairement aux dérivés homologues diméthyl 1,3, les complexes tris

(dihydrogénoviolurato)nitrosylruthénium et bis(dihydrogénoviolurato)chloronitrosyl-
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e

3. Y e l A 1 i WP

12 11 5.ppm

Eigﬁfe 7: Evolution du spectre R.M.N. de Ru(szi)3N0

/15;? | I: une demi-heure aprés dissolution dans (CD3)230

‘{iﬁ;f" - II: une heure et demie aprés dissolution dans (CD3)250
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ruthénium sont solubles dans l'eau. Si 1'addition de NOZ—'E une solution acide de
Ru(szi)3_ est effectuée avec une concentration en ruthénium suffisamment faible
le milieu reste homogéne et la réaction peut étre alors suivie par spectrophoto-
métrie. Les résultats obtenus, que ce soit en milieu HClO4 0,1 molez-_I ou en milieu
HC1 (0,1 - 0,5 moleR-B démontrent la consommation d'une mole de nitrite par mole
de NaRu(szi)3 initialement introduite. La réaction de nitrosation est donc:
.y - + .
+ +

Ru(H2v1)3 + HNO2 H -+ Ru(H2v1)3NO HZO

Toutefois la réaction n'apparait pas comme totale pour HClO4 et les
faibles concentrations en HCl: ce phénoméne sera étudié lors de la cinétique d'hydro-

lyse de Ru(H2v1)3NO.

La réaction de nitrosation est sulvie d'une réaction de substitution:

Ru(szi)3NO + HX -~ Ru(szi)zNOX + H3vi

X peut représenter un ion ClL , Br , OH , NO2 mais aussi le solvant HZO'
IT. CINETIQUE DE NITROSATION

Les paramétres Ii et v, de la cinétique de nitrosation de Ru(szi)3—
par NOZ-/H+ résultent de 1'analyse numérique (voir partie expérimentale) des mesures
spectrophotométriques 3 495 nm (Tableau 6). A cette longueur d'onde, les complexes
nitrosyles n'absorbent pas (Fig. 1) et la densité optique est donc une mesure
directe de la concentration en Ru(szi)3-. Les valeurs de IH+| sont données direc-
tement par les variations du pH correspondant, aprds &talonnage préalable de 1'élec-

. + .. . .
trode de verre en concentration |H |dans le milieu réactionnel.

Pour les divers essais, toutes les mesures spectrophotométriques sont

exploitées par l'expression:

€

I] expl—yltl + I2 expl—yztl
et ce 4 0,57 prés et pour 907 de la réaction (Tableau 7)

La présence de deux étapes observables dans la cinétique de nitrosation
alors que seul Ru(szi)B- est susceptible d'absorber 4 495 nm est incompatible avec
1'hypothése de deux &tapes successives non équilibrées Cl > C2 + C3. L'hypothése

de travail la plus probable est du type:
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Tableau 7: Vitesse de nitrosation de Ru(szi)3_

Cp = 2,45.10 “moles” !, ¢t = 25°C, 0,5NaCl moles
]n*].ng |N0£l.1?3 v 104 L/, v 10°6Th 1/rper,
{(molef ) (molef )
3,2 2,93 4,03 0,587 3,0 0,413
3,0 2,93 4,34 0,621 2,78 0,379
2,95 2,93 3,57 0,597 3,33 0,403
2,6 2,93 3,10 0,521 2,67 0,479
2,45 2,93 3,31 0, 620 3,12 0,380
2,24 2,93 2,94 0,646 2,74 0,354
2,09 2,93 2,67 0,665 2,64 0,335
1,64 2,93 2,15 0,707 2,18 0,293
1,17 2,93 1,62 0,744 1,67 0,256
0,77 2,93 11 0, 860 1,81 0,140
1,44 1,46 1,30 0,813 1,16 0,187
1,46 1,99 1,57 0,776 1,48 0,224
1,62 2,34 2,03 0, 749 2,07 0,251
B .10%(mole ~h xS®%/ No, e s 7h k3PS 10%¢s™h
(s~ mole_y )
3,2 0,503 1,6 19,3
3,0 0,451 9,8 19,0
2,95 0,529 13,7 21,4
2,6 0,491 9,7 15, 4
2,45 0,474 13,2 20,6
2,24 0, 396 11,8 18,7
2,09 0,362 11,8 18,5
1,64 0,270 10, | 16,0
1,17 0,187 8 12,8
0,77 0,137 —_ —
1,44 0,221 - 9,7
1,46 0,228 7 11,8
1,62 0,287 10 16
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obs obs
k k2
CF#ZC o3 (0 (1D
obs 2 3
k
-1
avec
C] = Ru(HZV1)3 €y = 25000
( C, = Ru(H,vi) ,NO # 0
Cy = Ru(Hyvi) 4 8
C3 = Ru(H2v1)2NOCl €4 # 0
€1» 95 €4 sont les coefficients d'absorption molaire 3 495 nm, k?bs . kf?s , kgbs

les constantes de vitesse observées des étapes réactionnelles.

La résolution des €quations différentielles correspondant au processus (II)

permet d'accéder aux expressions ICll = f(t), lczl = g(t), |C3| = h(t) avec comme
_ e _ - - ' .

conditions initiales ICIIO = Cyp ICZIO 0 IC3,0 0. Seule 1'expression

|C]| = f(t) est nécessaire pour la suite des calculs puisque C2 et C3 n'absorbent

pas 4 la longueur d'onde de travail:

kobs _ kobs
e RS i 1 .

C, /CT = exp[—y]tl + expl—yztl (I11)

Y1 7Yy Yy~ Yy
avec

vy = 17268+ 1P VB

Y. = ]/2(k°bs + kobs —/Z)

2 1 2

A = (k;bs _ kcl)bs)Z + 4k?bs kg?s

L'expression (III) jointe 4 la loi de Lambert-Beer donne:

kobs -y - obs
- 1 2 i 1 y
£ = SIIC]]/CT = El( """:—“—) exp!"‘YltI + el("’"‘":“"'_“) eXP!—th‘
Y172 Yi 7 Y2
et si 1l'on pose
kobs -y ¥ kobs
I. = -_.—]..__..-—_.._2.. t I. = I 1
17 _ € 2° % _
Yy T Y2 Yy T Y2

€ = Il exp]-yltl + 1, exp!-yztl

c'est 3 dire une expression semblable 3 celle obtenue expérimentalement (I). Il est

-

possible A partir des termes I], Yy I, Y, obtenus par 1'analyse numérique dfattein-

dre les valeurs de k?bs, kg?s et kgbs plus directement relides aux phénoménes

chimiques.
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obs LYt T
I T+,
wobs DYz T Iy
2 I, + 1,
2
Lobs  _ Ly 1))

(T + )Ty + Thy,)

Les résultats de ces opérations sont donnés au tableau 7 et sur les

figures 8 et 9. La dispersion des points expérimentaux surtout pour les fortes

-~

. + . . P
concentrations en H est imputable d'une part 3 la faible précision de la lecture

du pH et d'autre part a4 1l'accumulation des erreurs expérimentales lors des nombreuses

- . L1 . . . . . . obs
opérations mathématiques. Néanmoins il est possible d'affirmer que kl est une

. P + ~ PR N
fonction linéaire de |H | et INOZIT, kf?s peut etre considéré comme indépendant

< obs , P +
de ces paramétres et k est fonction linéaire de IH l.

2
ohs r I
Ky IND&
.;.'.molt?.l
.5 -
- 3 amasengl
.t pu——
1 2 3 W02
mole. i

Figure 8: Variations de k(;bS/|N02|T en fonction de|H+| lors de la nitrosation de

Ru(H2v1)3
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obs obs obs
p o k| et k,

+ - . . . - . P . - .
avec lH I et[NOZIT » 11 est indispensable d'établir un mécanisme réactionnel

Pour interpréter quantitativement les variations de k

+ -
plus détaillé que (II) qui tienne compte des rdles respectifs de IH ], de |N02|T

et de toutes les espéces présentes en solution.

k k!, No' k ky » CL™
1o 1 > 2 - 3 >
Gj=—=¢0" = =G > C €3
K . \' + /
-1 k_] k2 »H rapide
\C'
2

el
' — —
' + 2
1 2 3 |H].10" -
mole. | '
Figure 9: Variation de kgbs - kg?s en fonction de |H+| a 25°C lors de la nitrosation

de Ru(szi)3
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Il nous est apparu logique de faire intervenir trois intermédiaires

C; , Cé , Cg. En appliquant 1'&tat stationnaire pour C; et Cg le systéme d'@quations
différentielles est identique d celui donné pour le schéma (II) avec

] + L}
Lobs _ Kikp MO obs =ik
: k_, *+ kj(NO") - k_, + kj(NO")
k_ k'
kgbs - 17-1 . + k2 + ké (H*)
k_, + k;(NO )

A la longueur d'ondeuciliséecz et C3 n'absorbent pas et k3 disparait donc dans
l'expression de € = f(t). La similitude des spectres électroniques de C2 et C3

est trop grande pour espé@rer une étude suffisamment précise de cette &tape.

L'espéce active dans la nitrosation est l'ion nitrosyle qui est généré

par les é&quilibres suivants (38, 39):

KN
+ - 1
B+ NO, == HNO,
1t + mNo 2 NO
HNO, = H,NO,
kx
HNoT = wNo' + mo
2772 2
ky
k'
C et FL
ct+N0t = ¢,
k'

d[No” |

+ +
e = kx|HNOJ| + k! €, - |ky + kc}|No”]

1

. - . . + . .
En appliquant l'état stationnaire pour NO , il vient

et kxINOZIT |
NO = + k'. C .
KN2 KN]KN2 -1 72 ky + k! C!
(1 + + ) | I
!H+‘ iH""Z

Des approximations 1&gitimes permettent d'obtenir une expression réduite: k;C; est

négligeable devant ky (40)
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kxINOZIT
k1yCy << N KN KN
2 ey
(a+—2 ~2)
v | |u]
R T by K
TR !

dans la gamme de pH utilisé et par suite:

+ k : +
iNO l # =X lNOle!H ’
kyKN2

Si k!, (NO)/k_; << 1

obs

K

-4 Lyt
/]NOle" kylH I

c'est 3 dire une expression concordant avec les résultats expérimentaux (Fig. 8).

Compte tenu de la valeur de kx 3.10_7 mole—ll (39, 40, 41)
kyKN2
k. k!
A1, 5.108sec !
k-1
kf?s # k!, (tableau 7) , k!, # 10 %sec !
obs _ _obs _ ot .
K, k2, =k, * k|0 | (Fig. 9)
k2 # 2,7.10-4sec_l ké # 2.1’)“2sec"1£.mole—l

Les expressions théoriques sont en parfait accord avec les résultats
expérimentaux. Cette concordance valide a posteriori le mécanisme pris au préalable

comme hypoth&se, elle valide Egalement les nombreuses approximations effectuées

k; C; << ky ky = 7.1095ec-l 4
' kx 1vo + kx - -
k—l C2 << k2 lNOZ'T lH ’ k2 N 2,2.103sec ! mole ll (40

III. HYDROLYSE DE Ru(H,vi) ;N0

Lors de la mise en solution de Ru(szi)3N0 il apparait une forte colora-

tion rouge sang méme en 1'absence de radiations lumineuses. Le spectre U.V.-visible
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correspond 3 celui de Ru(szi); et la réaction est d'autant plus rapide que le pH
est faible. La libération de l'ion nitrosyle n'est pas imputable & une réaction
photochimique mais bien & une décomposition spontanée sans transfert électronique,
1'ion NO' se combine & la base associée, ici HZO’ comme dans tout autre solvant
échangeur de proton (par exemple CZHSOH (42)). Cette étude est en fait une nouvelle

détermination des constantes de vitesse en partant cette fois du terme C2.

K k! ' k, , Cl
C,e——t—c'= —— [ = > Cl 3 > C
] ] 2| 2 3
k_, k} (NO) ky oH raﬁiﬂg/’(
t
+ C2
NO"

Le probléme peut @tre simplifié par rapport au cas général en considérant

k;(NO) comme négligeable

kobs
_ -1 - 1 _¢,0bS obs
Ci/Cp = —pe—eps || "eRIm(kI + Kk el
k + k
-1 2
avec
obs ' obs ' t1at
k) # k!, et k, # k', + ky + k2[H |

La proportion CI/CT pour t > » est donnée par la mesure de (ewlsl)AQSnm

k' kobs

o -1 =1
c,/C, = =
17T ' . obs obs
2k_1 + k2 + k2 H k__l + k2

Les résultats des mesures cinétiques 3 495 nm de 1'hydrolyse de

Ru(H vi)3N0 sont donnés au tableau 8.

2

Tableau 8: Vitesses d'hydrolyse de Ru(szi)3N0, t = 25°C, 0,5 NaCl mole!l,.-l

]H.'-,'moleil-l Y .10%sec”! ¢, /¢
1 1 T

0, 0054 - 1,8 0,5
0,1 2,4 0,375
o, 11 2,5 0,36
0,22 3,2 0,28
0,337 3,84 0,26
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L'analyse numérique des mesures spectrophotométriques montre que toutes
les mesures expérimentales sont exploitées i moins de 1% pour 707 de la réaction

par la formule:

e = g, " I epr—Y]tI

Ceci est bien en accord avec l'expression théorique:

e kobs kobs :

T - 1 -1 - e =1 expl—kObs + kObs)t]
kobs + kobs 1 kobs . kobs -1 2
-1 2 -1 2
Si 1'on pose
obs obs

T S . = KOS , jobs
o kollns . k;bs ] kobs N kobs 1 -1 2

- -1 2
Les variations de kObs + kObs sont linéaires avec H' , ce qui confirme

-1 2
la validité du mécanisme réactionnel.

obs obs ' ' 1t
K2) + ko, Aokl otk v kH

-4 - 1 -2 -1 -1
Zkll + k, = 18,10 45 1 ky # 10 s mole £

c'est & dire des valeurs voisines de celles trouvées lors de la nitrosation.

DISCUSSION

L'introduction de 1'ion nitrosyle NO' dans la sphére de coordination
de Ru(szi)g est conditionnée principalement par les vitesses relatives d'ouverture
et de fermeture du cycle chélate k]/k_]. La réaction reléve d'un Técanisme disso~
ciatif type SN], bien que la réaction soit du premier ordre en NO . La considération
de réactions analogues (43, 44) et l'étude structurale du produit isolé Ru(szi)3N0
(20) indique que celui-ci ne présente pas l'heptacoordination et qu'un coordinat
szi— se comporte comme un monodentate (20) en position cis par rapport au nitro-
syle (27). L'espéce intermédiaire C; se présenterait donc comme un complexe'penta-
coordonné Ru(H2v1)2- (szi)— (44). Cette espéce est trés réactive et le site
vacant est trds vite comblé par 1'électrophile NO© pour donner 1'egpéce hexacoor-
donnée Ru(szi)2‘-(H2vi)N0.'Cette derniére réaction est réversible comme en

témoignent les &tudes cindtiques de la nitrosation de Ru(szi); et de l'hydrolyse
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de Ru(szi)BNO; en effet, si la :oncentration en lNOle n'est pas excédeftaire

il peut y avoir libération de NO et reformation du trischélate Ru(szi)3 trés
caractéristique par sa coloration rouge sang due 3 une bande intense i 495 nm

(e = 25000). L'instabilité thermodynamique de Ru(szi)3N0 se manifeste également

par la perte du coordinat szi mohodenté&; la coupure de la liaison szi - métal
est fortement accélérée par la présence de réactifs électrophiles. H+ en particulier
peut se fixer sur 1l'extrémité libre du chélate pour donner Ru(szi)2 “(H3vi)(N0+)
qui se décompose tré&s rapidement en Ru(szi)zNO et H3vi: ce mécanisme est identique
d celui obtenu dans 1'aquation acide de Fe(bipy)3+ (45, 46). L'analogie dans le
mécanisme de rupture entre la liaison métal - szi et métal - bipy est assez surpre-
nante. En effet, la vitesse de dissociation de Fe(phen)§+ est presque indépendante
de 1'acidité, ce comportement a &té expliqué par la structure rigide du ligand qui
ne peut permettre la formation d'un intermédiaire monodent& capable de capter un
proton (44, 47). szi- est plus proche de la phénantroline que de la bipyridine

quant a4 la rigidité de la structure.

Si la solvolyse de Ru(szi)3N0 est effectuée dans des solvants aprotiques,
e s . . . . PO . +
acétonitrile, diméthylformamide ou diméthylsulfoxide, 1'élimination de NO de la
sphére de coordination est trés favorisée par rapport i l'expulsion du szi—

monodenté qui n'est plus accélérée par un mécanisme de catalyse acide.

En résumé, les coordinats szi- et NO+ exercent des influences labili-
santes réciproques. La labilisation de No* est particulidrement remarquable car
la liaison Ru — NO est réputée pour son inertie aux réactions de déplacement. La
labilisation de szi- est trés accrue par la présence du nitrosyle dans la sphére
de coordination, car aucune aquation de Ru(szi); n'est observée méme pour

pH = 0,5.

Les résultats des &tudes cinétiques de la nitrosation de Ru(szi)— et
de 1'hydrolyse de Ru(szi)BNO joints 3 1'étude structurale préliminaire sont

parfaitement compatibles avec le mécanisme suivant:
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Les nucléophiles cl et H20 entrent en compétition pour réagir avec
1'intermédiaire pentacoordonné Ru(szi)zNO pour donner Ru(szi)2N0C1 ou
Ru(szi)zNO(HZO). Si C1 est en gros excés Ru(szi)zNOCI est obtenu exclusivement.
La position cis ou trans du Cl par rapport au NO ne peut &tre prévue & partir de
1'étude cinétique. Seule l'étude structurale permet de résoudre ce probléme et par
conséquent d'attribuer 3 l'espéce pentacoordonnée une structure pyramidale 3 base

carrée.

- La préparation de composés analogues Ru(bipy)zNOCl2+ et Ru(phen)2N0012+

. s ~ PR - + .. - P
(34) utilise le méme procédé de synthése, NO généré par le mélange N02/H :
. + + .
Ru(bipy) ,C1(H,0)" + NO' - Ru(blpy)2N0C12+
; . . . - +
Dans ce cas, aucune anation par le nitrite n'est observée en 1'absence d'H , la
nitrosation est instantannée en milieu H'. Ces complexes nitrosyles sont trés

stables et aucune aquation du groupement NO n'est observ@e sauf par photolyse (25).

. . . . + e
La nitrosation s'effectue donc par action directe de NO sur le ruthénium II. Il
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o - - . - . he L4 +
n'en est pas toujours ainsi: en effet, dans la nitrosation de Ru(NH3)g

(48), i1
y a oxydation préalable de Ru(NH3)§+

en Rn(NH3)2+ par HNO2 qui se ré&duit en NO,
" puis nitrosylation réductrice selon:

+ 3+ 3+ +
H + Ru(NH3)6 + NO - Ru(NH3)5NO + NH4

. . e +
Toutefois 20%Z du Ru II hexammine est converti dlrectement en Ru(NH3)5N03
dans la phase initiale de la réaction:

+ 2+ + 3+ +
H + Ru(NHB)G + NO -~ Ru(NH3)5NO + NH4

La différence de comportement vis d vis
part et Ru(bipy)ZCI(HZO)2+ , Ru(phen)ZCI(HZO)Z+ .

-

vraisemblablement lide i une vitesse de transfert

de No* entre Ru(NH3)§+ d'une

Ru(szi); d'autre part est

. . e- +
€lectronique complexe —» NO

beaucoup plus rapide pour Ru(NH3)§+ que pour les autres complexes.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les synthéses sont réalisées 4 1'abri de la lumiére et sous

atmosphére inerte d'argon.

Les composés nitrosylruthénium ~Topo- sont préparés d partir de nitrite
.de sodium Na'®NO, & 96, 3% provenant des Etablissemente MERCK SHARP and DOHME (Canada).

I. PREPARATION DES COMPOSES DIMETHYLVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM

I.1. Ru(drnvi)3N0 ,2H20

400mg. de Na Ru(dmvi) 5 ,4H,0 (5,35.10° ¢ mole) et 50mg. (7,25.107%
mole) de NalV02 sont dissous dans 1000 cm'3 d'eau, HCZO est ajouté jusqu'd pH 1,5.
L'abandon de la solution d la température ambiante entrafne la précipitation, totale
en 24 heures d'un produit jaune paille. Le produit est isolé par filtration, lavé
4 l'eau froide abondamment puis séché sous vide sur anhydride phosphorique.

Rendement: 380mg. de Ru(dmvt) g0 ,2H,0 (99 %)

Ru % C % V% H% Na % cl %
Ru(dmoi) NO ,2H,0  Cal 14,05 30, 04 19,47 3,06 0 0
M = 719g. Exp 13,90 30,0 19,6 3,3 0 0

" Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(dmvi) 315N0, 2H,0

I.2. Ru(a}nvi)ZNOCZ

200mg. de Na Ru(dmvt) s4H 0 (2,74.10 ~4 mole) somt mis en suspension
dans 50 em® d'une solution dégazée d'amde chlorhydrique 4M; 24mg. de NaNO,
(3,5.10 -4 mole) sont additionnés rapidement et le tube est agité mgoureusement
- Jusqu'd obtention d'une solution limpide jaune omangé. Elle laisse alors déposer
rapidement wn produit jaune orangé qui est recueilli sur filtre, lavé d l'eau froide
‘ k'pmls'remis en suspengion dans l'alcool éthylique afin d'é1liminer 1'acide chlorhydri-
- que.

Rendement: 128mg. de Ru(dmvi) NOCL (90 %)
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: Ru % c% = N3 HS% CL % Na %
Ru(dmvi) NOCL  Cal 18, 90 26, 94 18, 33 2,24 6,64 0
. M= 534,5g. Eaxp 18,75 27,03 18,43 2,25 6, 84 0

Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(dmm')ZISNOCZ

I.3. Ru(dmm')ZNOBr

, Un processus tout d fait analogue d celul utilisé dams la prépara-
tion de Ru(dmvt) JNOCL est mis en oewvre, HCl 4M étant remplacé par HBr 4M. Une
poudre Jaune orangé de Ru( dmvt) JNOBr apparalt dans les mémes conditions.

Rendement: 139mg. de Ru(dmvi) ,JNOBr (90 %)

Ru % cC % N 2% H% Br 7% Na %
Ruldmvt) ZIVOBr Cal 17,45 24,87 16,93 2,07 13,81 0
M = 579g. Exp 17,2 24, 86 16,77 2,09 14,1 0

Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(dmvi)gl'SNOBr

II. PREPARATION DES COMPOSES VIOLURATONITROSYLRUTHENIUM

II.1. Ru(Hgvi):),IVO

500mg. de Na Ru(H m) s 4H,0 (7,5.10 mole) sont dissous dans
200 am d'eau et le pH de la soZutwn est amené vers 1,5 par addition d'actde
perchlorique. On introdutt alors 120mg. de FalO, (1,7.10 3 mole) et abandonne la
solution 4 température ambiante. Celle-ci pdlit rapidement et laisse déposer wn
‘pi»écipité mierocristallin jaune patlle qui est isolé sur filtre, lavé 4 l'eau froide
puts 8éché sous vide sur anhydride phosphorique.

Rendement: 360mg. de Ru(Hgvi) zV0 (80 %)

g Ru % C % N % H% Na % cL %
Ru(Hgvi) O Cal 16,8 24 23,3 1,0 0 0
= 599g. Exp. 16,3 23,5 22,8 1,3 0 0

Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(szi) 315N0

II.2. Ru(Hgvi)2NOCZ

- 500mg. de Na Ru(szi)g s 4H90 (7,50.10"4 mole) sont dissous dans
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100 om® d'wne solution d'acide chlorhydrique 3M. Aprés addition de 120mg. de

NaNO, la solution prend une coloration jaune. Maintenue vers 5°C pendant plusieurs
Jours, elle laisse alors déposer de petits cristawr jawne péle de Ru(sz.i)21VOCZ,xH20

que l'on recueille sur filtre et lave d l'eau froide.

o Ces eristaux, qui perdent leur eau d'hydratation dés la température
ambiante, sont totalement déshydratés par séchage sous vide sur anhydride phospho-
rique.

St la solution jaune est maintenue 4 30°C pendant plusieurs jours, elle
" laisse alors déposer des microcristaux orange de Ru(H,vi) NOCL , (z—n)Hy0. Ceux—ct,
recuetllis sur filtre, sont stables d température ambiante. Ils sont également

totalement déshydratés par séchage sous vide sur anhydride phosphorique.

Rendement: 235mg. de Ru(HZvi)ZNOCZ (65 %)

- Ru % C % N % H% cL % Na %
Ru(H,vi) JNOC1 Cal 21,1 20,1 20,5 0,84 7,42 0
M= 478,59.  Exp 20,7 19,9 20,5 1,1 7,42 0

Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(szi)2151VOCZ

II.3. Ru(szi)ZIVOBr

Un procédé analogue & celui mig en oeuvre pour la préparation de
Ru(Hgvi)glVOCZ est utilisé. HBr 3M remplace HCl 3M.

| A température ambiante des cristaux jaune orangé de Ru(H,vi) NOBr s Yl 0
apparaissent. On obtient Ru(Hgvi)ZIVOBr anhydre par déshydratation sous vide sur
- anhydride phosphorique.

Rendement: 60 %

| Ru%  C% V3% H % Br % Na %
Ru(Hyvi) NOBr  Cal 19, 3 18, 3 18,7 0,76 15,2 0
M= 523g. Exp 18,9 17,8 18,2 1 14,8 0

Le méme mode de synthése est utilisé pour préparer Ru(Hzmi)ZISNOBr.
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III. PREPARATION DES SOLUTIONS ET MESURE DES VITESSES DE REACTION

III.1. Nitrosation de Ru(szi)s—

Une solution aqueuse de Nal0, est mélangée rapidement d une solution
fraichement préparée contenant un électrolyte support NaCl 0,5 molez-l s HCL, Hsvi
en excéds et NaRu(szi) Une micropompe assure la circulation de la solution du
vase réactionnel 4 la cellule de mesure spectrophotométrique ot la densité optique
est mesurée d 495 nm. Un thermostat 4 régulation maintient constante 4 25°C + 0,1°C
la témpérature du mélange réactionnel; une atmogsphére d'argon évite les réactions
parasites. Le pH est contrdlé tout au long de la réaction, sa valeur reste constante
a 0,02 unité pH prés. Dans tous les cas les mesures ont &té réalisdes Jusqu'a wn
taux de réaction supérieur d 95 %. Les conditions expérimentales sont répertorides
_ dans le tableau 7.

III.2. Hydrolyse de Ru(Hgvi)gNO

Une quantité calculée de Ru(Hyvi) 0 solide est introduite et
mélangée rapidement @ wne solution dégazée et thermostatée d 25°C contenant NaCl
0,5 mole P la quantité requise de H'. La vitesse de réaction est mesurée par
la méme technique que précédemment; les conditions expérimentales sont répertoriées
au tableau 8.

1V. TRAITEMENT DES COURBES CINETIQUES ET ANALYSE NUMERIQUE

Dans toutes les expériences de nitrosation, la concentration en NOZ*T
(concentration analytique en nitrite) est trds excédentaire par rapport 4 celle
en ruthénium et peut donc &tre considérée comme constante pendmmt toute la durde
des8 réactions. Cecil entrafne une dg¢générescence de 1'ordre de réaction par rapport
d ce réactif.

St l'engemble des réactions peut étre représenté par wune série de réactions
successives (équilibrées ou non) de pseudo ordre 1 le coefficient d'absorption

molaire mayen se met sous la forme

e = g+ ZI eap ~yt
i=1

en définiesant:
Cpé concentration analytique en ruthénium

d : densité optique mesurée dans wie cellule d'épaisseur 1
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a_

Cp

™|
1

e : valeur prise par € apréds un temps "infini"

y;: constante de vitesse apparente de l'étape ©
I.: constante fometion des coeffictents d'absorption

Une premidre approximation des constantes est déterminée graphiquement

en portant Log(e = €) en fonetion de t pour des temps élevés

Log(e, = €) ==y, t + Log|-I, |
puis

Logle_ = ¢ + I, exp|-v,t]) = -y, _,t+ Log|-In_ll ete...

et ce jusqu'd ce que tous les points eapérimentaux atent été utilisés. Ces valeurs
de y; et I, sont alors introduites dans un programme d'affinement par moindres

carrés qui minimise la fonctiom ) (€ )2; Pour tenir compte des imprécisions

- €
obs cal
expérimentales, il est procédé simultanément A 1l'affinement bt (décalage de L'origine
des temps et de €. En fin de traitement le programme fournit la liste des écarts
sur chaque mesure (ce qui permet de vérifier qu'il ne subsiste pas d'erreur systé-

matique sur les mesures affindes et leur déviation standard).
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CHAPITRE III

LES REACTIONS DU NITROSYLE COORDONNE
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La réactivité du nitrosyle coordonné a fait 1'objet d'une attention
particuliére ces derniéres années dans le but essentiel de fixer 1'azote sur des
substances organiques (1). Si le développement des recherches n'a®pas encore atteint
celui connu pour les métaux carbonyles, des réactions importantes entre des com-
plexes et des nucléophiles: ammoniaque, hydrazine, hydroxylamine, azide, hydroxyde...
ont été &tudiées (2 3 10). D'une fagon générale, les propriétés chimiques des
complexes nitrosyles sont dictées par le nombre total d'électrons, (qu'ils provien-
nent des orbitales d du métal ou de l'orBitale n* de NO) la coordination du métal,
la symétrie du complexe et la nature de 1'orbitale moléculaire contenant un seul
électron. Pour une série isostructurale de complexes des perturbations importantes
sont introduites par la nature du métal et par le pouvoir donneur des atomes du
ligand (11).

Néanmoins tous les complexes nitrosyles ne sont pas actifs. L'activité

du nitrosyle coordonné est régie principalement par le degré d'occupation de 1'orbi-
*

tale " NO: le caractére électrophile de NO est d'autant plus marqué que la popula-
tion de ce niveau est plus faible. A la limite le nitrosyle peut alors &tre consi-
s +
déré comme NO .

La réactivité des complexes octaédriques dont la synthése et la structure
sont décrites dans le chapitre précédent, a &té testée avec les nucléophiles OH-,

N; , NHZOH. Une réaction inédite avec des B dicétones a été également &tudiée.
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A. REACTIONS AVEC OH”
INFLUENCE RECIPROQUE DES COORDINATS VIOLURATE ET NITROSYLE, INTERCONVERSION
NITROSYLE-NITRITE, DANS Ru(H,vi),NOCT, Ru(H,vi)NO, Ru(dmvi),NOCT, Ru(dmvi)4NO.

Dans un environnement de coordination approprié, le groupement nitrosyle
se comporte chimiquement comme 1'ion nitrosyle NO+ (3,12,13,14). En particulier,
il réagit sur le réactif nucléophile OH pour donner le nitrocomplexe correspondant
(2,6,7,8,15). Cette interconversion nitrosyle-nitrite est une réaction réversible
du nitrosyle coqrdonné:et,péut etre symbolisée par NOf + Ozf pa NOZ ; elle a été
observée avec des complexes du fer (2,15), du ruthénium (2,6,7,8,16), de 1l'iridium
et de l'osmium (17). La protolyse de Ru(szi)2N0C1 et de Ru(szi)sNO permet de
caractériser l'influence du nitrosyle sur H2vi dans la sphé&re de coordination du
ruthénium. Réciproquement, les espéces protolysées constituent des environnements
de coordination différents pour le groupement nitrosyle et vont modifier son affini-

té pour les réactifs nucléophiles en général et pour les OH en particulier.
I. SYNTHESES

L'inertie aux substitutions des complexes du ruthé&nium d6 "bas spin" (18)

en facilite la synthése et 1'&tude systématique.

La séparation des espéces anioniques prenant naissance en solution
aqueuse ou alcoolique lors des réactions de convérsion nitrosyle-nitrite ou de
_protolyse est obtenue par la précipitation au moyen des cations Na+, K+, Ba2+,

PQZ dont le choix est fonction de la solubilité de l'espéce & isoler et de la nature
du milieu réactionnel. Ainsi le bis(diméthylviolurato)chloronitroruthénate (2-),
Ru(dmv;) (N02)Cl 2- est facilement isolé en solution alcoolique & 1l'aide duzcation
K et le bls(hydrogenOV1olurato)chloronltrosylruthenate (2=) Ru(Hvi) NOCl par
‘les cations Na s K+, P¢4 tant en solution aqueuse qu'alcoolique, les especes bis

: f(v1oluratochloronltrosylruthenate (4-) Ru(vi) NOCl 4= et bis(violurato)chloronitro~
‘ruthénate (6-) Ru(v1)2KNO )Cl par Ba2+ en m111eu aqueux. Il est 3 noter que
~1femploi de Ba2+ en milieu basique nécessite des manipulations & 1l'abri de CO2 pour
éviter des erreurs grossiéres.lors des analyses des &léments Ba et C. En 1'absence
d'excés d'ions chlorure, il se produit une aquation lente du coordinat Cl  lors

 de la dissolution de Rn(szi)2N001 dans 1'eau qui conduit par conséquent aux

. complexes aquo correspondants. Ces complexes sont en général plus solubles que
'leurs homologues chloro. A 1'abri de la lumié&re 1l'aquation des groupements nitrosyle

et mitro n'a pas été observée dans la série des composés bis(violurato). Par contre




_90_

la photolyse (lumiére solaire, lampe au xénon) entraine la libération des groupe-
ments NO et NOE (19). Dans le cas des complexes tris(violurato)nitrosyl ou tris(dimé-
thylviolurato)nitrosylruthénium il n'est pas possible d'isoler des composés purs
correspondant aux espéces générées par la protolyse et la conversion nitrosyle-nitri-
te quels que soient les solvants utilisés (HZO’ CZHSOH"')' En effet, la décomposi-
tion par aquation de NO ou NO2 sans transfert &lectronique ou par perte du coordinat

szi— ou dmvi  est tras rapide (voir hydrolyse de Ru(szi)BNO, Chapitre II),

II. SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE

L'étude des bandes d'absorption caractéristiques des vibrations actives
en IR permet d'obtenir des informations structurales sur les composés isolés (Tableau
I). L'étude structurale des complexes Ru(szi)zNOCI, Ru(dmvi)2N0C1 a déja été effec-
tuée. Les espéces chélatantes sont respectivement szi et dmvi avec pour centres
coordinateurs 06 et N7. La complexité des spectres IR des coordinats szi_ et )
dmvi ne permet pas 1'attribution systématique de toutes les fréquences d'absorption,
elle permet néanmoins la distinction des vibrations les plus caractéristiques (voir

chapitre II: étude structurale).

Dans les spectres des composés Na2 Ru(Hvi)2N0C1 . (P<l>4)2 Ru(Hvi)2N0C1 ,
K Ru(Hvi)zNO(HZO) les vibrations N — H sont toujours présentes..Toutefois les
bandes intenses observables dans Ru(szi)2N0C1 et attribuées 3 des groupes carbo-
nyles ont complétement disparu, tandis que de nouveaux pics appavaissent i 1680
et 1400 cm_1 caractéristiques des groupements C =0 et C — O d'une forme énolate (20).
Le caractére C — O des liaisons carbone oxygéne se renforce dans les composés
Ba, Ru(vi)2N0C1 et Ba3 Ru(vi)z(NOZ)Cl avec évidemment disparition des vibrations
N - H.

Les vibrations du ccordinat nitrosyle se manifestent essentiellement pour
les composés &tudiés par une absorption intense entre 1950 et 1880 cmui attribuée
d la vibration d'élongation vNO. La valeur de uNO ne constitue pas un critére absolu
pour la structure de la liaison Ru — N — 0. Toutefois il est raisonnable de concevoir

une structure linéaire pour tous les complexes nitrosyles &tudiés (11).

‘ Il est 3 noter que les mesures ont &té réalisées sur des composés solides
disﬁersés dans KBr. La mesure 4ans le milieu réactionnel permet, quand elle est
possible, une meilleure estimation de la constante de force N — 0 (17) qui caractérise
mieux la charge formelle portée par le groupement nitrosyle et donc le caractére

&lectrophile du NO coordonné.

Dans une série isostructueale comme Ru(szi)2N0C1, Na2 Ru(Hvi)zNOCI,‘
Baz Ru(vi)zNOCl la fréquence VNO baisse au fur et 3 mesure de la protolyse (ta-

bleau I).
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Tableau I: Bandes d'absorption caractéristiques (cm_l) des spectres I.R. de:

1: Ru(szi)zNOCI; 2: Na2 Ru(Hvi)2N0C1 s 3+ K Ru(Hvi)zNO(HZO) s

4: (?¢4)2 Ru(Hvi)2N001 ; 5: Ba

7: K2 RU(dil)2

NO,Cl .

2

Ru(vi)ZNOCI ; 63 Ba3 Ru(vi)z(NOZ)Cl

1 2 3 4 5 6 7 Tentative
d'attribution
3240 £ 3170 tf 3180 £ 3180 tf
3100 £ 3030 tf 3040 f 3040 tf N—H
2840 tf 2840 £ 3830 tf (1 )
1945 tF 1910 tF 1910 tF 1870 tF 1885 F v(N — 0) nitrosyle
1760 F 1710 v(C = 0)
(2)
1705 F 1660 F |'v(C =0)
(4)
1680 F 1680 F 1680 F 1650 F 1640 F
1585 F 1550 F 1550 F 1550 1540 F 1560 v(C = 0 + Ru)
1525 m 1510 F 1510 F 1510 1500 F 1520 (6)
1460 F 1460 F 1460 F 1460 1450 F 1450 F 1440
1400 F 1400 F 1400 F 1400 F
1306 m 1310 m 1320 £ 1320 m 1300 m 1300 1280
. ‘ massif massif
1230 m 1230 tf 1230 £ 1220 £ 1210 tf
1160 m 1160 m 1160 m 1160 m 1160 £ v(N — 0) oxime
(7)
1100 m v(P = C)
'gﬁﬁ 870 F 840 m |6(0 — N — 0) nitro.
U
tf: tras faible f: faible moyenne F: forte tF: trés forte

- v: vibration d'élongation

me

‘S: vibration de déformation symétrique
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Pour les composés KzRu(dmvi)2N02C1 et Ba3 Ru(vi)zNOZCI 1'absorption
intense vers 1950~-1880 cm“l a totalement disparu ; conjointement apparaissent les
absorptions caractéristiques d'un ion nitrite coordonné par 1'azote. Les glissements

des fréquences des VNO entre les NO, libres et coordonn&s ont &té& utilisés pour

distinguer entre les isoméres nitrozet nitrito (21, 22).

A partir des critéres de NAKAMOTO, GOODGAME et Collaborateurs (21, 22),
1'apparition d'un massif mal résolu vers 1300 cm—] dans les spectres I.R. des com—
posés KzRu(dmvi)zNOZCl et Ba3Ru(vi)2NOZCl peut etre attribuée & la superposition
des VNO symétriques et antisymétriques d'un nitrite 1ié par 1'azote aux absorptions
caractéristiques des ligands dmvi et vi3-. La vibration de déformation §(0 — N - Q)
d'un groupement nitro est également observable 3 840 cm'-l et 870 cm“l respectivement
pouf K2 Ru(dmvi)2N02)01 et Ba3 Ru(vi)z(NOZ)Cl (Tableau I, Figure 1) bien que la
distinction des bandes, trés nombreuses dans cette zone des spectres d'absorption

soit délicate.

Ru(dmviENOCI

)

B%ﬁdv%Noct

Ba,Ru(vi,NOC

K,Ru(dmvi),NOCI

e - - —— A - - e — — - —

e = e e e e -
o - o — - n aa -

b o e o e

e e - - - - - —— .

-l
o
L

- -1
800 700 cm’ 850 cm

Figure 1: Spectres I.R. des composés violurato et diméthylvioiuratonitroruchénates
' dans la région 900~700 cm |

Ry
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(Figure 2). La phase soluble Ru(dmvi)z(NOZ)Clz- posséde un spectre U.V. Visible
caractérisé surtout par une bande intense i 510 nm.

TII. STOECHIOMETRIES ET EQUILIBRES CHIMIQUES

III.1. Titrage de Ru(dmvi)zNOCl

¥

Ru(dmvi) ,NOC1 + 206 - Ru(dmvi) ,NO,C1

2H.0"
3

Le complexe bis(diméthylviolurato)chloronitrosylruthénium est conver-
ti en bis(diméthylviolurato)chloronitroruthénate (2-) par addition d'ion hydroxyde

. . . . . +
Le. nitrocomplexe est reconverti en nitrosylcomplexe par action de l'acide H3O
| 0y ey 2T
: Ru(dmv1)2(N02)C1 +

> Ru(dmvi)2N001 +

2
¥
Cette interconversion est facilement décelée par spectrophotométrie

2_
+ HZO

(D

34,0

(11)

T i | l
sl ]
€.10
P R
mole.l.cm - 2- "
. ’ A
’ .
Ru(di|)3N02 . \
‘ .’ \
S Lot
,'. " ':
2 Sem—— rd 4 u‘
o" ," .\
Pid P :‘
"O' 'l l‘.‘
. P4 )
» Pid "
# Pid L)
“l ." I‘!‘
I' "\
prad 1 - W
K Ru(dmvi)2 NOCI W
'0 ‘\
- )
1 e mcvmtents ‘.‘.
. Y
\l
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\‘\‘
‘\‘:c.
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l . |
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L
Figure 2: Spectres &lectroniques de Ru(dmvi),

9~
N02C1

et de Ru(dmvi):,;NO2

2
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La stoechiométrie des réactions I et II est vérifide par des titrations
suivies par spectrophotométrie & 510 nm. La densité optique augmente réguliérement
avec l'addition de soude, une discontinuité apparalt pour 2 moles de soude ajoutées
par mole de Ru(dmvi)ZNOCI initialement introduite. Cette discontinuité coincide avec
la dissolution totale de la phase solide. L'addition ultérieure de soude n'entralne
aucune modification du spectre d'absorption U.V. Visible. L'analyse numérique des
mesures spectrophotométriques (23) démontre la présence d'une seule espéce absor-
bante en concentration mesurable qui exclut la présence d'un intermédiaire soluble
stable. La réaction est compléte apré@s quelques minutes bien que les concentrations

‘utilisées soient faibles et que la réaction soit hétérogéne.

La stoechiométrie de la réaction inverse est plus délicate a mettre en
évidence: en effet, la précipitation de Ru(dmvi)2N0C1,nH20 au cours de 1'addition
d'acide géne considérablement les mesures spectrophotométriques. D'autre part, la
réaction est particuliérement lente (2 3 3 heures) et les risques de décomposition

(8) non négligeables. Aux erreurs expérimentales prés, le sch@ma II est bien vérifié.

La conversion nitrosyle-nitrite est donc chimiquement réversible et la

constante d'équilibre S, pour la réaction:
S

. - "2 . 2-
Ru(dmv1)2N0C1 + 20H pa Ru(diL)z(NOZ)Cl + H20
¥
a été déterminée par spectrophotométrie 3 25°C + 0,1°C et en milieu NaCl 0,5mole g~
Connaissant les concentrations respectives en Ru(dmvi)z(N02)012~ et

OH et la stoechiométrie de la réaction, 82 peut &tre calculé (voir partie expéri-

mentale) (Tableau 3)
IRu(dmvir) , (NO,) c12'l

S
2 lOH—'Z

I1I1.2. Titrage de Ru(dmvi)3N0

v La décomposition facile du tris{(diméthylviolurato)nitrosylruthénium
‘(vbirbétude de 1'hydrolyse de Ru(szi)BNO) exclut l'isolement de 1l'esp&ce obtenue
_aprés addition d'alcali. La stoechiométrie de la conversion nitrosyle-nitrite a pu
éfre déterminée par spectrophotométrie a 497 nm (Figure 2), longueur d'onde ou
,Ru(dmvi)3N0§* présente une absorption caractéristique (Tableau 4).

Ru(duvi) NO + 200 Ru(dmvi)3N022‘ + HyO

L m———

¥

11 est illusoire d'espérer des mesures précises pour la réaction inverse: n&anmoins,

la réacidification rapide d'une solution fraichement alcalinisée de Ru(dmvi)3N0
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provoque une décoloration de la solution et la précipitation d'un composé caracté-
" risé comme Ru(dmvi)3N0

Ru(dmvi)BNOZZ- + 200" + Ru(dmvi)NO + 3H,0
' ¥

Le passage nitrosyle-nitrite dans Ru(dmvi)3N0 est donc un phénoméne

réversible comme pour Ru(dmvi)zNOCl.
1I1.3. Titrage de Ru(szi)zNOCl

Contrairement aux cas précédents, la consommation d'ions OH peut
8tre imputable aussi bien a une conversion nitrosyle-nitrite qu'a la protolyse de
Ru(szi)2N0C1 par l'intermédiaire des H portés par les atomes Nl et N3 du ligand

dihydrogénoviolurato.

Les résultats du titrage du nitrosylcomplexe suivis par potentiométrie

3 1'électrode de verre sont donnés sur la figure 3.

pH

©
o i e o o i o e o e o e e ]

- - - — o —— ———

SN SO NN P g iiogpncy—

wp-—————————a

-
N

oH /¢,

B ,uFigﬁfe 3: Titrage de @ Ru(szi)SNO Cp = 3,6.10—4mole 2‘1 NaCl 0,5 M
© Ru(H,vi),NOC1 = 3,9q10'4 mole £ ! NaCl 0,5 M par NaOH 0, lmole g~

Cr
2~ 1
# Ru(Hvi) 2NO’Cl

Cp = 3,9.10’4 mole g"‘ NaCl 0,5 M par HCl O, lmole &




réactions ultérieures.

...96_.

‘ La courbe se caractérise essentiellement par la présence d'un point
d'inflexion pour le rapport OH—/CT = 2 qui correspond 3 la perte de deux protons
nitrosylruthénate (2-).

de la molécule Ru(szi)zNOCl pour donner 1'esp&ce bis(hydrogénoviolurato)chloro~

constantes d'acidité K1 et K2

Ru(H2v1)2NOCI

Cette protolyse s'opdre en deux étapes auxquelles correspondent deux
K

+ Hy,0 == Ru(H,vi) (Hvi)NOC1 s
Ru(H,vi) (#vi)NOC1 -

K
+ H

H.0"
2

3
) 2~ +
0 == Ru(Hv1)2N0C1 + H30

La détermination des constantes s'effectue par 1'intermédiaire des varia-

_ -3
€.10

tions de la densité optique & diverses longueurs d'onde en fonction du pH (Figure 4).
- -
mole.l.cm

2 -
Ru(HVi),‘,NOCI ——
20 puramsnsmn 2 ) m—
RN
::.:::'. .y e
el Gorets
e s . :.‘o
-h\m '“‘.‘r: 731:3::{'.' L0
Addi "
10 e Ru(H2V|)2NDCI _____~._,,.,§- I
?. e
1 ﬁg
1 M
300 400 .am :
,Fignré441 Défbrmétion des spectres d'absorption U.V. de Ru(szi)zNOCl en fonction
. du pH - 1: pH 1,81 2: pH 7,49 NaCl 0,5 M

La présence d'un point &quivalent dans la courbe de titrage potentiomé-
trique>péfmet de considérer le cas de ces deux protolyses indépendamment des
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deux espéces et Ru(vi)zNOCl 4=
équilibres:

2- K,
Ru(Hvi) ,NOCL

. - +
+ HZO == Ru(Hvi) (vi)NOC1 3 + H3O
j_ K
Ru(Hvi) (vi)NOC1 + HZO

. . b= +
= Ru(vl)zNOCL + H3O

tableaux 3 et 4,

. €10’
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Figure 5: Déformation des spectres d'absorption U.V. de Ru(Hvi),NOC1
o ‘du pH 2: pH 7,8 3: pH 12,00

en fonction

"En solutlon alcallne plus concentrée, les spectres d' absorptxon U.V. Vi-
51ble se deforment encore avec apparition d'une absorption intense 3 530 nm (Flgure 6)

La consommatlon de deux ions hydroxyde est imputable & une interconversion nitrosyle-

Les tableaux 3 et 4 donnent les résultats de l'exploitation numérique
des données expérimentales de la figure 4 et du tableau 2. Il est & signaler que
‘1esiincertitudes aséez elevées sur les pK sont dues aux allures tré&s voisines des
spectres d'absorption des espéces concernées. ; .
La protolyse se pousuit a4 des pH plus élevés pour donner naissance aux
Ru(Hvi) (vi)NocL >~

Les constantes relatives aux

sont déterminées par spectrophotométrie (Figure 5) (Tableau 2) au moyen de la méthode

analytique d&j3 appliquée au cas précédent. Les résultats sont répertoriés dans les
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4=

Fas

nitrite dans le complexe Ru(vi)2N0C1

- ] '.'-?5 .
mole l.cm )
g i
;.-'
F 1 6= ™
ot !
t
!

10

300

400

500

Figure 6: Déformation des spectres d'absorption U.V, de Ru(vi)zNOCI " en fonction
du pH 3: pH 12,00

4: pH 14,38

Le bis(violurato)chloronitrosylruthénate (4-) est converti em bis(violu-
rato)chloronitroruthénate (6-) par 1'action des ions OH suivant

Ru(vi)zNOC]. 4 + 20H -+ Ru(vi)2N02C1 6= + H20

Toutefois la réaction entre Ru(vi)2N0C1 4= et OH n'est pas immédiate; elle peut
cependant €tre considérée comme terminée aprés 30 mn aux concentrations expérimen-
tales utilisées, '

Le nitrocomplexe est reconverti en nitrosylcomplexe par 1'intermédiaire
+
Y
n H,0
d io 3

Ru(vi) ,NO,Cl 6-

+ 2H3o+ > Ru(vi),NoCl 4=y, 34,0




Tableau 2: D.O. expérimentale et D.0. calculée 3 partir des &quationms théoriques
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La reconversion compléte nitrite-nitrosyle nécessite, quant 3 elle,'plusieurs

heures sans excés d'ion H3O+. Si la solution est gardée 3 1'abri de la lumiére

il existe peu de décomposition par perte du groupement NO ou N02. Par contre, un
séjour prolongé en milieu alcalin concentré entraine la dégradation de 1a molécule
organique coordonnée, phénoméne observé pour les ions violurates libres: ouverture
du éycle pyrimidine avec formation d'urée et nitrosomalonate. La conversion nitrosyle-

nitrite est, 13 encore, un phénoméne réversible.

Toutefois, les précautions expérimentales concernant la cinétique et la
décomposition étant prises, la constante d'équilibre K; relative a 1'interconversion
nitrosyle-nitrite peut €tre déterminde par 1'intermédiaire des valeurs des densités

optiques mesurées en fonction du pH. Le pH, 3 partir de la valeur 12, est obtenu par

la relation pH = 14 + loglolOH-]

.

ajouté

: |6~
|Ru(vi),No,C1” |

[Ru(vi)2N0C14_ll0H—|2

Le résultat de 1'exploitation numérique des mesures est donné aux tableaux 3 et 4.
IT1.4. Titrage de Ru(szi)3NO par la soude

La facilité du tris(dihydrogénoviolurato)nitrosylruthénium) & perdre
son groupement nitrosyle exclut l'isolement des espéces mises en jeu lors de
1'addition d'alcali. Toutefois, les vitesses d'acidification et de protolyse &tant
rapides devant la vitesse de dénitrosation, il est possible d'obtenir une courbe
de titrage en suivant par potentiométrie 3 1'électrode de verre & réponse rapide
1'addition de soude 3 une solution fraichement préparée de Ru(szi)3N0 (Figure 3).
La détermination des constantes d'acidité correspondant aux &changes protoniques
peut s'effectuer par potentiométrie; 1l'analyse numérique des résultats expérimentaux
est effectude graphiquement au moyen de la fonction de ROSSOTTI (25). Les valeurs
" des trois constantes correspondant aux équilibres chimiques suivants sont données

‘dans le tableau 3.

'
RU(HZVi)3N0 + HZO :2: Ru(szi)z(Hvi)NO T H3O+
K
* Ru(H,vi), (Hvi)NO T H,0 2 Ru(H,vi) (Hvi) ,NO 2=, H3o+
K

. . 2~ 3. R £ +
RQ(HZVI)(HV1)2N0 + H0 = Ru(Hv1)3N0 + H30
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Tableau;3:.Valeurs des pK des protolyses et des constantes d'interconversion

nitrosyle-nitrite. 0,5 M NaCl 25°C

£ 585N

S ﬂ:i

Ru(dmvi)2N0C1
Coordinat Site de transfert d'OZ- Constante d'interconversion
| No© 2 NO,”
NO - NO 1,5.107 mole 'g
Ru(szi)zNOCI
Coordinat Site de protolyse pK
"(szi)1 N, 2,3(0,1)
~ (szi)2 Nl 3,5(0,1)
(Hvi)] N3 8,9(0,1)
o (Hvi) N, 10,2(0,2)
Site de transfert d'Oz_ Constante d'interconversion
NO' + No,”
NO NO 1,3(0,3)
Ru(szi)3N0
Coordinat Site de protolyse pK
‘(szi)1 Nl 3,9(0,2)
- (Hyvi), N, 4,9(0,1)
( szi)3 Nl 7,9(0,1)
o Ru(H2v1)3
Coordinat Site de protolyse pK
~.(H2vi)1 Nl 5,96(0,03)
;(szi)2 Nl 7,05(0,02)"
. (szi)3 Nl | 7,93(0,04)
- (avi) N, 13,30(0, 05)
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Tableau 4:‘Spectres électroniques des complexes violurato

I =0,5 NaCl t = 25°C
- 3 . -1 -1
Composé A (nm) €(Ae).10 "mole cm 2
Ru(H,vi) Noc1? 300 12,5 (0, 1)
320 max 18,9 (0,1
340 15,4 (0,2)
360 ep 11,2 (0,1)
380 8,1 (0,1)
Ru(HZVi)(HVi)NOC1 300 14,0 (0,2)
320 | 20,5 (0.2)
340 19,1 (0.2)
360 ep 13.6 (0.2)
380 9.8 (0.2)
Ru(Hvi) Noc12 300 16,17(0,05)
320 22,61(0,05)
340 20, 66 (0, 05)
360 ep 16,35(0, 05)
380 13,15(0,06)
Ru(Hvi) (vi)Noc13 320 21,0 (0,2)
360 ep 12.3 (0.2)
460 2.30(0,05)
480 2,60(0, 05)
500 max 3. 11(0. 05)
510 3,10(0. 06)
550 1,13(0,05)
Ru(vi)znom4 320 21,0 (0,2)
360 ep 12,3 (0.2)
460 2,00(0, 03)
480 2.00(0.03)
500 2,31(0, 04)
510 max 2,38(0,03)
550 | 1,79(0,04)
Ru(vi),N0,01° 320 21,0 (0,2)
480 ep 13,3 (0,2)
530 max 19,0 (0,2)
600 | 9,0 (0.2)
Ru(dmvi) No,c12” 420 ©1,44(0,05)
o 460 1,72¢0,05)
510 max 2,30(0,05)
550 1,38(0,05)
Ru(dmvi)3N022 420 1,89(0,05)
460 2,34(0,05)
497 max ; 2,80(0,05)
550 1,20¢0,05)

max: ‘maximum d'absorption
ep:- 8paulement
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Il n'a évidemment pas &té possible, dans ce cas, de mettre en évidence les réactions

d'interconversion nitrosyle-nitrite.

IV. SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE

Les principaux résultats sur les spectres électroniques des bis(violurato)
nitrosyl et nitroruthénium sont répertoriés dans le tableau 4. Ils résultent
pour lLa plupart de 1'analyse numérique des mesures spectrophotométriques effectuées
lors déé:titrageskpar la soude (Figures 4 et 5). Le spectre de Ru(szi)2N001 pré-
sente une seule bande d'absorption 3 320 nm attribuée 3 une transition Il - Il
interne ag.iigand (26) et un épaulement vers 360 nm attribué 3 une transition
d > H*NO (27). La perte par la molécule Ru(szi)zNOCI d'un puis de deux protons des
sites N, de 1'hétérocycle coordonné n'apporte que peu de modifications en énergie
des bandes d'absorption mais augmente leur intensité. Néanmoins les protolyses
ultérieures des sites N3Afont apparaltre respectivement dans 1'ordre des protolyses
des absorptions @ 500 nm et 510 nm dans les spectres des espéces Ru(Hvi) (vi)NOC1 3
et Ru(vi),Noci 4
sement de l'intensité de 1'épaulement 3 360 nm, la bande intense i 320 nm &tant
trés peu éffectée en intensité. La conversion du coordinat nitrosyle en nitro
provoque dans le spectre de Ru(vi)z(NOZ)CIG- 1'apparition d'une bande intense a
530 nm et d'un épaulement & 480 nm, la forte absorption i 320 nm due 3 une transi-
tion internme au ligand est toujours présente mais 1‘'@paulement 3 360 nm a totalement
disparu. Dans le spectre de Ru(dmvi)z(NOZ)Cl e la forte absorption & 510 nm,
analogue a celle observée pour Ru(vi)z(NOZ)Cl o est attribuée 3 une bande de

transfert de'charge d+n (26). L'absorption 3 310 nm est, quant 3 elle, attribuée
d une transition du type I -+

DISCUSSION

L'infiuence du coordinat nitrosyle sur le ligand violurato dans la sphére
de coordination d'un ruthénium II est mise en évidence principalement lors de la
protolyse de Ru(H2v1)2N001 et,de,Ru(H2v1)3N0 par }'intermédiaire des hydrogénes
portés par les atomes d'azote du cycle pyrimidine. Réciprogquement dans la série
isostructurale des espéces générées dans la protolyse Ru(szi)(Hvi)NOCI ot

Ru(Hvi) NOCL *°,  Ru(hvi) (vi)NOCL 37, Ru(vi),NoC1 *7, 1a fréquence de 1a vibration
vNO permet‘de”cafactériser 1'influence de la sphére de coordination sur le nitrosyle.
coordonné, ainsi que de prévoir son affinité pcur les nucléophiles. L'Etude des
spectres éléctroniques permet, quant a elle, de donner des informations sur 1és
énergies des orbitales moléculaires.

. L'apparition de ces nouvelles bandes s'accompagne d'un affaiblis-
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. Influence réciproque des coordinats nitrosyle et (szi‘). Constantes

d'acidité et spectroscopie &lectronique.

L'interaction entre les orbitales d du ruthénium II et les orbitales
1 du:éycle pyrimidine a été étudiée au chapitre I. Nous rappelons qu'elle se manifes-
te par une eLevatlon de la constante d'acidité de 1'hydrogéne sur les sites N] de
1' ordre de 103 par rapport au coordinat libre, 1'acidité des hydrogénes sur les
's1tes N3 étant trés peu affectée. La coordination se manifeste également par un
~ glissement chimique important (chapitre I, Tableau 5 ) des signaux de R.M.N. du

proton surtout pour les sites Nl'

La protolyse est accompagnée d'un glissement vers les basses énergies
de la transition I » N interne au ligand ainsi que de la bande de transfert de
charge (d -~ H*). L'effet €lectrostatique de la coordination de la pyrimidine au
ruthénium II entraine une &lévation de 1'acidité des hydrogénes des sites N, plus
proches de 1'atome métallique (28). Cet effet est compensé par la rétrocoordination
par 1l'intermédiaire des orbitales d occupées du métal vers les orbitales H* antili-
antes vacantes du ligand. Les effets &lectrostatiques et de rétrocoordination

s'annulent pour les hydrogénes des sites N3.

La présence du nitrosyle‘dans la sphére de coordination du ruthénium
affecte profondément 1'acidité des hydrogénes des ligands szi—. Dans Ru(szi)zNOCI
1'aciditd des deux sites de protolyse Nl mesurée par leurs constantes K, et K2
augmente d'un facteur d'environ lO4 par rapport i Ru(szi)3‘ (Tableau 3). Le groupe-
ment nitrosyle exerce des influences similaires sur les sites de protolyse N3, les
constantes K3 et K4 augmentent respectivement dans des proportions de 104 et 103
par rapport a Ru(szi)3 . L'étude structurale de Ru(szi)2N001 a démontré 1'inéqui-
valence des 2 ligands szi y un déplacement chimique important en R.M.N. confirme
1 -accroissement d' ac1d1te des protons portés par les azotes N3. Les signaux des H
sur. les sites N‘ sont absents car dans le solvant DMSO’D6 la protolyse suivant

VYRu(H2v1)vN001 +‘RU(Hvi)uN0C12f + 2H+ est totale,

o : Dans Ru(H vi) NO 1'influence du groupement nitrosyle sur 1'acidité des
protons des sites N des coordxnats H2v1 est fonction du mode de coordination. L'aci-
’dlte des protons des sites N] (K'l, X' ) des deux coordinats H2V1 bldentes, est
"comparable a celle observée dans le cas de Ru(H vi) NOCl Par contre 1' ac1d1te.du ‘

'(H vi ) monodente est trés peu affectée.

, La trés forte augmentatlon de 1' ac1d1te des s1tes de protolyse Nl et NB‘
entre les coordinats llbre H2v1 et les complexes nitrosyles 1nd1que clalrement
_qu 'il existe dans 1'état fondamental de trés fortes interactions d'une part entre
Les_qpbltales_moléculalres I de 1'hétérocycle et les orbitales d du ruthénium,

. L. ; . * . .
“d'autre part entre les orbitales d du ruthénium et 1l'orbitale II' du nitrosyle.
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Dans les métaux nitrosyles, la rétrocoordination du métal vers le nitrosyle est un
phénoméne bien connu; MANOHARAN et GRAY (27) en donnent une description en termes
d'orbitales moléculaires dans le cas de Fe(CN)SNOZ-. Pour Ru(szi)ZNOCI et

~

.'Ru(szi)3NO la rétrodonation Ru + NO se conjugue 3 1'effet électrostatique pour

exacerber les acidités des sites N, et N3 dans les hétérocycles bidentés.
Les interactions entre les orbitales d du ruthénium, les orbitales T et

H* du ¢ycle et 1" de NO se manifestent également par des déplacements en énergie

et en intensitévdes bandes de transfert de charge dans les spectres &lectroniques

des différentes espéces étudiées. Un transfert d'électron métal ligand conduit &

‘une séparation des charges dans 1'état excité et 1'énergie requise pour ce type de

transition est particuliéreﬁent sensible & l'environnement de 1'ion complexe; au

contraire, une transition d -~ d d'un complexe inerte est trés peu affectée par la

sphére de coordination. Les absorptions respectives de Ru(Hvi)(vi)NOC13“ s

Ru(vi) ,N0C1*”, Ru(vi),(N0,) 1%, Ru(dmvi),(N0,)c1®” a 500, 510, 530 nm correspondent

d des transferts de charges d(Ru II) =+ ™ pyrimidine (26). Les protolyses successives

s'accompagnent donc d'un glissement vers des &nergies plus faibles de ces transitions

- @lectrohiqhues. =

. Interconversion nitrosyle-nitrite

Si la présence du nitrosyle dans la sphére de coordination du
ruthénium affecte profondément 1'acidité des protons des sites Nl et N3 des ligands
dihydrogénoviolurate, réciproquement les espéces protolysées constituent autant
d'environnements de coordination différents pour le groupement nitrosyle et en
conditionnent la réactivité. FENSKE et DE KOCK (29) ont &tabli une corrélation liné~
aire’entre le carré de la fréquence de la vibration VNO et 1'occupation électronique
du niveau (H*NO) de la forme v2 = g - b(H*NO) pour une série isostructurale de
complexés. La fréquence de vibration vNO peut donc constituer un critére du carac-
tére &lectrophile du nitrosyle coordonné (17) et de sa réactivité potentielle. La
fréquence de la vNO dans la série isostructurale "cis" Ru(szi)zNOCL.Na2 Ru(Hvi)ZNOC]
BaZ‘Ru(vi)zNOCl passe respectivement de 1945 cm-] a 1910 cm—l puis 3 1880 cm—l. '
- Le groupement NO voit donc son role Il accepteur s'accroitre, ceci n'est rendu
 pos§ib1g que par un renforcement du pouvoir>c donneur des ligands Hviz— et viBb
aprés pro;o1yse de szi—,cootdonné. Le caractére électrophile va donc en décroissant

-

au fur et 3 mesure de la protolyse.

, Ru(dmvi)2N0C1 est converti par les ions OH en nitrocomplexe

o : o . e ) ~+ : !
'Ru(dmy1)2(N02)Clz » ce dernier est reconverti par les ilons H3O en nitrosyle complexe.
~ La'convérsion entre ces deux formes est réversible. Il en est de méme pour‘

: Ru(vi)2N0014-. Formellement, une réaction comme
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Ru(dmvi) , (80,)€17 "+ 28,0° + Ru(dmvi),NOCL + 38,0

. 2~ I L . . ”
implique un transfert d'ion. O du nitrite coordonné 3 l'acide pouvant tre un
acide de Lewis comme BF3 et SnClA. La réaction avec H30 est analogue 3 la conversion

+ -
du nitrite libre en H2N02 : NO2 H: HNO2 -+ H2N02 (NO 'HZO) (30, 31).

Par le méme formalisme, la conversion du nitrosyle en nitrite
Ru(dmvi)zNOCl + 20H - Ru(dmvi)Z(NOZ)Clz_ + HZO
. - . . - + . - g -
procéde par gain d'un ion 02 de NO par l'intermédiaire de la base OH .

Dans tous les complexes ol l'interconversion nitrosyle nitrite a &té
observée (2, 6, 7, 8, 15, 16, 17) la fréquence de la vibration d'élongation VNO

. . P 5 -1
est toujours supérieure ou égale 4 1886 cm .

Une &étude cinétique des ré@actions entre Fe(CN)SNOZ_ et OH a mis en

&vidence deux étapes (32, 33, 34).

Fe(CN)SNoz— + OH -~ Fe(CN)S(NOZH)3'

Fe(CN)S(NOZH)3_ + OH - Fe(CN)5N024' + Hy0

La disparition du complexe nitro suit une loi cinétique du premier
ordre par rapport i H et du premier ordre par rapport au complexe. L'étape détermi-
nante pour la cinétique est la perte d'une molécule d'eau de 1'intermédiaire pro-
tonné Fe (CN) NO H3 qui nécessite un proton supplémentaire. Le mécanisme proposé

est. le sulvant.

Fe(CN)SNOZA— + H 3 Fe(cN) 5NO, w3
3- + 2-

Fe(CN) NO,H>™ + H —  Fe(aN)N0"T + HO
: rapide

‘ La spectrophotométrie ne fournit aucune preuve de la présence d'un
‘intermédiaire du type Ru(vi)z(NOZH)CIS“ ou Ru(dmvi)z(NOZHCI)“, que ce soit par
acidification des nitrocomplexes ou par addition d'ionms OH aux complexes nitrosylesi

‘ceci n'exclut pas pour autant leur existence en tant qu'intermédiaires réactionnels.

, La valeur de 1a constante d'interconversion permet de quantifier les
'afflnltés respectxves des complexes vis i vis du nucléophile OH . Il est difficile
de comparer la valeur S2 attachée 3 l'interconversion de Ru(dmv1)2N0C1, 1'équilibre

".8tant hétérogéne.




S S R O RSN 1)

- Complexes Constantes d'interconversion vNO(cm—l)
. ; 2-
o o IRu(dmv1)2NO Cl | 7 -1
Ru(dii)2N0C1 Sy = 5 = 1,5.10 " mole "2 1945
. o
. l 2-
~ = , Ru(blpy)zNO Cl I 9
Ru(bipy)2N0C1 K, = = = 1,6.10 1931 (5)
L IRu(bipy)2N001IIOH‘
. 4_
o, Fe (CN) N0, | 6
Fe (CN) (NO K, = —— = 1,5.10 1935 (9)

Fe(CN)5N02'||0H |2

~ Y Ru(vi) ,NO, c1®” |
“Ru(vi),Noc1"T K = =7 = 20 1880
o Ru(vi) ,N0C1*| ou”]

La faible valeur de la constante d'interconversion pour Ru(vi)2N0C14-

_était prévisible étant donné la fréquence de VNO: elle démontre le faible caractére

électrophile du nitrosyle et en particulier sa faible affinité pour les ions OH .

" 11 est difficile toutefois d'établir une corrélation entre la constante K, et-la

fréquence VNO car divers paramétres (nature des contre anions ou contre cations,

mulieu...) viennent perturber la mesure de la fréquence wNO (17).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les synthéses et les titrages sont effectués & l'abri de la lumiére et
sous courant d'argon.

I. SYNTHESES

; Les préparations des "eis' Ru(dmvi) MOCL et "eis" Ru(dmi) O ont été
' décmtes au chapitre II.

- Les analyses élémentaires concernent des produits portés a 120°C.
I.1. KZRu(dmvi)ZIVOZCZ - BaRu(dmvi)ZNOZCZ

200mg. (3,74.10~% mole) de Ru(dmm) JNOCL sont mis en suspension dans
10 em® de méthanol. L'introduction de 0,75 cm d'une solution de potasse alcoolique
M fait disparafltre, aprés agitation, la phase solide. L'addition d'un large excés
d'éther d la solution marron rouge obtenue provoque Z'appam‘tion immédiate d'un
"préczpzté floconmeux qui est recueilli sur filtre, lavé avec le minimum de méthanol
froid , puis avec de 1'éther. Il est emsuite séché sous vide sur anhydmde phospho-
rique (rendement = 99 3%).

Cette préparation peut également &tre réalisée en solution aqueuse. L'in-
troduction de BaCl, provoque la précipitation du sel de baryum BaRu(dmvi) 0,01
(le rendement étant dans ce cas beaucoup plus faible, ~ 10 %).

Ru % C % N % cL % K%
KoRu(dmoi) NO, L Cal 16,1 22,9 15,5 5,64 12
M = 629g. Exp 15,75 23,2 15,4 5,72 12,2

La préparatwn des "cts" Ru(Hgm) NOCL et Ru(H vi) S0 ont été décrites
au chap'l.tre IT.

I.2. NazRu(Hvi)ZNOCZ = KnRu(Hvi) NOCT

; . 200mg. (4.10° 4 mote) de Ru(Hgavi) JNOCL  sont ms en suspension dans

50 cm d'une solutton aqueuse de NaCl 0,5M. L'addition de 8 cm d'une solution de
.soude_ 0 M fait dzsparattre aprés agitation la phase solide. La solution Ztrrpzde:

i ‘ob’tenlue dépose en quelques minutes des microcristaux ocre jaune. Ceux—ci sont

" pecueillis sur filtre, lavés d l'eau glacée puis a 1'aleool &thylique. Ils sont

' ‘ensmte 8échés sous vide sur anhydride phosphorique.
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Cette préparation peut également &tre réalisée en solution dans 1'alecool
: éthylique. L'introduction de potasse alcoolique provoque alors la précipitation
'~ du sel de potassium Ky Ru(Hvi) NOCT .

L Ru % c% N % clL % Na %
Na, Ru(Hvi) NOCL  Cal 19, 3 18,4 18,7 6,8 8,8
M = 522,5g. Exp 19, 1 18,5 19,1 6,9 8,9

I.3. (P<I>4)2 Ru(Hvi)zNOCZ

100mg. de Ru(Hgvi) NOCL sont mis en suspenswn dans 100 em® d'une
solution 0,5M de NaCl et dissous par l'addition de 4 cm d'une solution de NaOH
0, IM. L'introduction de chlorure de tétraphénylphosphonium (Pd 4C'Z) en solution
saturée fait précipiter une phase solide floconneuse jaune paille que 1l'on recueille
sur filtre, lave d l'eau froide et séche sous vide. |

o . Ru % C % N3 Cl % P%  H%
(Po,) 5 Ru(Hvi) Hoct Cal 8,7 58,2 8,5 3,1 3,6 3,6
M = 1154, 5. Exp 8, 4 55 8,2 2,9 3,7 3,7

I.4. K Ru(Hvi) JNO(OH,)

100mg. de Ru(H oVL) JNOCL  sont introduits dans 50 cm d'eau. L'addi-
tion de 4 om® d'une solution de KOH 0, 1M homogénéise la phase aqueuse. Celle-ci
est concentrée sous vide Jusqu'd siceité. Le résidu est lavé avee un minimum d'eau
glacée, puis redissous dane l'eau. Cette solution est concentrée sous vide jusqu'd
l'apparition de eristaux jaune orangé. '

Ru % c % N % K %
K Ru(Hvi)ZNO(OHz) Cal 20,3 19,3 19,7 7,8

M= 498,1g.  Exp . 20,0 19,1 19,6 7,6
- I.5. Bay Ru(vi) ot

100mg. de Ru(H,vi) NOCL sont zntroduzts dane 50 em® d'une solution
3 aqueuse de NaC1l 0, 5M puis -additionnés de 8 cm d'une solution de NaOH 0, IM. Une
’ 'coZoratwn rouge se développe alors et l'introduction d'une solutiom saturée de
e BaCZ2 provoque l'apparition immédiate d'un précnpzté rouge qui est isolé, lavé d

. ‘Z'eau et séché.
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‘ | Bu % C % N % cl % Ba %

Ba, Ru(vi) NOCT Cal 13,5 12,8 13,1 4,7 36,6

M = 748, 5g. Exp 13,3 12,7 13,2 4,8 37,0
I.6. Bay Ru(vi) MN0,CL

100mg. de Ru(HZvi)ZNOCZ sont introdutts dans 50 arﬁs d'une solution
aqueuse de NaCl 0,5M. 50 em® d'une solution de soude 12M somt additionnés rapidement.
Une coloration intense rouge violacé se développe et l'addition d'une solution
saturée de BaCl, provoque la précipitation immédiate d'un composé floconneux violet
trés sombre. Celui-ci est filtrd, lavé abondamment 4 l'eau puis séché sous vide.

Ru % C % N % Cl % Ba %
Bag Ru(vi) NO,Cl  Cal 11,2 10,6 10, 9 3,9 45,6
M = 901, 5g. Exp. 11,1 10,7 10,7 3,7 46,2

II. TITRAGES DE Ru(cbnvi)ZNOCZ ET Ru(dmvi) 31170

20mg. de Ru(dnvi)2NOCZ sont mis en suspenston dans 100 am3 d'une solution
dégazée de NaCl 0,5M contenue dans le vase réactionnel thermostaté 4 25°C + 0,1°C.
La solution titrante NaOH 0, IM est introduite par l'intermédiaire d'une buvette
miecrométrique Gilmont. Le titrage est suivi par potentiométrie au moyen de la chaine
de mesure: Electrodz de verre / Solution / Solution de KCl saturde / Hg, ngczz.
Le prélévement d'une goutte de solution aprés décantation permet de suivre L'évolu—

‘tion des spectres d'absorptiom U.V Vieible en fonetion du pH avec des cellules de

trajet optique 0,1 cm. Le spectre U.V. de Ru(dmvi)3N022_ est tracé inmédiatement

‘ aprés wie addition excédentaire de soude afin de s'affranchir le plus possible de

L'hydrolyse du groupement NO,.

' 5t Cp est la concen‘tr‘ation totale introdutte en ruthénium
x = OH ajouté/CT
d densiﬁé optique = %Si)‘ciz
4 épaisseur de la cuve spectrophotométrique
siA coefficient ‘moZaire ‘d 'absorption de 1'espéce comsidérée
C; eoncentration de 1'espéce considérée

' Sy constante d'interconversion nitrosyle nitrite pour Ru(dmvi)ZIVOCZ

€ 19, .




. mesurée pour une solumon et d

-lllj

III. TITRAGES DE Ru(szi)ZIVOCZ ET Ru(Hgvi)31V0

Les titrages, comme les synthéses, sont effectués & l'abri de la lumére

et ‘sous courant d'argon.

 IIT.1. Mesures potentiométriques

Des solutions proches de la saturation sont préparées par dissolu-
tion de 19,6mg. de Ru(fi,vi) NOCL ou 24mg. de Fullyvi) NO dans 100 cm® d'une
yso’Zution dégazée de NaCZ 0, 5M contenue dans le vase réactiomnel thermostaté d
25°C + 0,1°C. La solution titrante NaOA 0, 1M est introduite par l'intermédiaire
d'une burette micrométrique Gilmont. Le titrage est suivi par potentiométrie au
moyen de la chaftne de mesure: Electrode de verre / Solution / Solution de KC1l
saturée / Hg, Hggclz.

III.2. Mesures spectrophotométriques

L'évolution des spectres d'absorption U.V. Visible est suivié en

fonetion du pH.

Des quantités calculées de Ru(szi)ZNOCZ ou Ru(szi) HO sont dissoutes
dans wne solution aqueuse de NaCl 0,5M préalablement dégazée. La mesure du pH et
- U'introduction de soude s'effectuent selon un procédé et des conditions expérimen-—
‘tales décrites au paragraphe précédent. Une micropompe assure la circulation de la
solution du vase de réactiom 4 la cellule de mesure spectrophotométrique.

Il est 4 noter que, par suitte des coefficients d'absorption molaire trés
. élevés des complexes étudiés, il n'’a pas été pogsible d'effectuer les courbes de
' titrages potentiométriques et spectrophotométriques sur les mémes solutions.

IV. ANALYSE NUMERIQUE

_ ‘La détermnatwn du nombre d'espéces absorbantes est effectuée d parmr
d'une matrice A, ; ol chaque élément de la matrice représente la densité optique

une longueur d'onde j. Le programme de calecul
Cutilisé dérive de celui proposé par WALLACE et KATZ (23).

La détermination simultande des constantes d'acidité et des coefficients
d'absorption molaire de toutes les espéces présentes est analogue d celle indiquée
' au chapitre I. o
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B. REACTIONS AVEC L'HYDROXYLAMINE ET L'ION AZIDE.
APPLICATION A LA SYNTHESE DE COMPLEXES MIXTES.

Les réactions entre les bases B" et un nitrosyle coordonné peuvent €tre
symbolisées par l'équation générale (17):

n- X4+n-

%=
MLNO™ + BT > MLN(B)O

oli L représente un ligand monodenté.

11 est actuellement bien &tabli(35) que dans les produits résultants, la

-~

base se fixe 3@ l'azote du groupement nitrosyle. Les bases hydroxylamine (NHZOH) et
. 3- . . . . . . .

azide (N~ ) présentent, pour ce type de réaction, un inté@reét particulier: aprés

attaque sur le nitrosyle, 11 y a en effet libération d'un site de coordination par

€limination de N20 (ou N,0 + NZ)' Ce site peut alors etre occupé par une molécule

2
de golvant ou tout autre ligand présent en solution.

I. STOECHIOMETRIE DES REACTIONS DE N;- ET NHZOH AVEC Ru(dmvi)2N0C1 ET Rn(dmvi)3N0

L'addition d'une solution titrée de NaN3 4 une suspension de Ru(dmvi)2N001

fait apparaitre une intense coloration rouge sang. L'étude spectrophotométrique
g 8 P )% q

montre que la réaction est totale pour le rapport N3 ajouté sur Ru(dmvi)zNOCI égal
4 1 (Tableau 5a).

Tableau 5a: Stoechiométrie des réactions de Ru(dmvi)2N0C1 et Ru(dmvi)3N0 avec N, =

3
CT = 2,26.10—4m01e.2_] x = nb. moles N; / nm. molesRu
Ru(dmvi)2N0C1 Ru(dmvi)3NO
X £495nm €460nm x €495nm ©460nm
0,2 2925 1860 0,2 4912 3018
0,4 6030 3695 0,4 9801 6032
0,6 8927 5543 0,6 14720 9045
0,8 12015 7400 0,8 19615 12064
0,9 13510 8329 0,9 22060 13588
1,0 15060 . 9727 1,0 24501 15830
1,1 15041 9718 1,1 24490 15812
1,2 15050 9720 1,2 24520 15840
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L'identification du complexe formé permet d'écrire: (Fig. 7)

Ru(dmvi) ,NOCL + N + H,0 > Ru(dmvi),CL(H0)" + N, +
¥

L'addition de N;

ble i: (Fig. 7)

. - - . 2-
Ru(dmv1)2C1(H20) + N3 -+ Ru(dmv1)2C1N3
€ .163 ‘l l '
-1 -1
mole .l.cm
15 b _ /.\‘.‘ —
Ru(dmvi),CI(H,0) ZACAY 2-
I 'I . '.q._—
Ll " ‘
/i’ \\
" 4
'0 s . ‘0 ooo Aé‘l‘ d
K i °° O‘.
VR v
. [+ \b
o " oO o’?
c/" 00 fo
./.'.OOO T 2= “.o
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o e 0 [
,/.‘:,o \oo
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Figure 7: Spectres électroniques de Ru(dmvi)ZCI(HZO)- . Ru(dmvi)2C122~ ,

2~

Ru(dmvi)2C1N3

N20

(D

en gros excds cause une déformation du spectre U.V. Visible imputa-

(2)

La réaction de Ru(dmvi)3N0 avec NaN3 peut, elle aussi, étre controlée par

spectrophotométrie (Tableau 5a) et conduit au trischélate:

Ru(dmvi) NO + N3 > Ru(dmvi)y + Ny + N,0
¥

(3)

L'action de 1'hydroxylamine (introduite sous forme de chlorhydrate) est suivie de

maniére identique (Tableau 5b) mais peut, de plus, @tre vérifiée par potentiométrie

car elle s'accompagne d'une consommation d'ions OH :
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Ru(dmvi)2N0C1 + NH
¥

JOH + OH = Ru(dmvi)2c1(H20)' + N,O + H,0O (&

2 2

OH + OH - Ru(dmvi); + N.O + H.O C(5)

Ru(dmv1)3N0 + NH 2 2

¥

2

En raison de 1'hétérogénéité des réactions, il n'a pas été possible d'envi-

sager d'étude cinétique.

Tableau 5b: Stoechiométrie des réactions de Ru(dmvi)zNOCl et Ru(dmvi)3N0 avec

NH,,OH, HC1

Cp = 2,]6.10-4mole2—1 x = nb.moles NH,OH,HCl/nb.moles Ru

Ru(dmvi)zNOCI Ru(dmvi)3N0

x E495nm €460nm X s495n’m €460nm
0,2 2918 1850 0,2 4909 3011
0,4 6018 3703 0,4 9810 6040
0,6 8935 5555 0,6 14700 9053
0,8 12036 7407 0,8 19600 12060
0,9 13520 8333 0,9 22050 13572
1,0 15046 9722 1,0 24502 15830
1,1 15060 9730 1,1 24480 15810
1,2 15020 9715 1,2 24510 15838

ITI. STOECHIOMETRIE DES REACTIONS DE N3 ET NHZOH AVEC Ru(szi)2N0C1 ET Ru(szi)3N0
Les méthodes d'&tude sont analogues 3 celles du paragraphe précédent et
permettent de formuler les équations:
- Ru(H2v1)2N001 + N3 + HZO - Ru(H2v1)C1(H20) + N20 + N2 (6)
Cette réaction est totale et rapide 4 bas pH (environ 3); elle devient trés lente

vers pH 5 et pratiquement nulle pour pH > 6

3 -Ru(sz:.)3 + N, + N0 €]

- Ru(H2V1)3NO + N 2

Pour observer cette réaction, il est nécessaire d'additionner rapidement Ru(szi)zNO
4 une solution de NaNB‘en excés; en effet; L'hydrolyse du nitrosylcomplexe est

rapide (chapitre II) et peut conduire 3 la libé&ration en solution de szi‘ et HNO,.

- Ru(H,vi),NOC1 + NH,OH + OH » Ru(H,vi),Cl(Hy0)~ + N,0 + H,0 (8)

2 2
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L'évolution des spectres d'absorption au cours de 1'addition d'hydroxyla-
dans la réaction avec 1'azide

mine est représentée sur la figure 8. L'influence du pH est semblable & celle notée

! | o
T -4 .'J'\
£.10 KA
-1 -1 0,00
mole.l.cm PR
[ A\
V4 * . W
] ,®w
o’ D) PO .o
w foma N, PR
L laivdrd "IN \) ’ *
- LA 3 T Y M
-” . C9KY ‘. ’ ]
~ee oW K .
'I 1.!‘.. Y \ ’ »
» “\\ “ ¢ s ]
St “\\-‘\“\ I' P
Lava ¢ Y
[ XY ) 1 Y
1 S 1 \“.“ 1 ‘, |‘ onanam
[ R ) \) N . (R}
RS Py PR B
(AR " . e’ L
[ T -‘\ [ ) ’ . 1
(AR e ¢ (Y}
[ s ? (RN
DAL or '
“ ‘Q \. ® :’n ’ “.
et Y oy ALY
L I (SERA e 4 L4 ~ u“‘
YL WL TR A FANY) o’ [
S LAY Y o, P * \‘\
[y LTS L Y P4 'Y
. ‘s Sowm W, R
s bl T \-o' Pt \\ \.
. RN L . O
~ o Ve apan LI Y X %
LY T d . AT Y Y
LA
“ ‘.‘ Vo
l . Saide
T .. S s
1 l l .'.l—-.-.-.-..
300 400 500 L.nm
Figure 8: Evolution des spectres U.V. Visible lors de 1'addition de NHZOH,H01 a
une solution de Ru(HZVi)2N001
DISCUSSION

La réactivité des complexes nitrosyles Ru(dmvi)zNOCI, Ru(dmvi)3N0,
Ru(szi)2N0C1 et Ru(szi)3N0 vis 3 vis des bases N3 et NHZOH dtait prévisible par

1'examen des fréquences de vibration vNO, tr&s supérieures au seuil proposé par

BOTTOMLEY et Collaborateurs (17). La diminution de la réactivité des complexes

violurato avec 1'élévation du pH est explicable par 1'abaissement du caractére

&lectrophile du nitrosyle dans les espéces protolysées (partie A de ce chapitre).
Dans aucun des exemples étudiés ici, 1'étude volumétrique des gaz libérés
n'a été entreprise: pour etre significatif un tel travail aurait nécessité 1'utili=-
sation de molécules marqudes et donc un matériel dont nous ne disposions pas.
pliquer raisonnablement nos observations.

Toutefois, une &tude récente (36) des réactions de l'azide et de 1'hydroxylamine
sur le pentacyanonitrosylferrate (-2) présente des résultats qui permettent d'ex-




- 116 -

Dans la réaction:

Fe(CN)SNOZ- + N; + H0 > Fe(CN)S(H20)3' + N0 + N,

les expédriences par échange isotopique ont prouvé que 1'azote moléculaire provient
exclusivement de 1'ion azide, que 1'oxygéne de N,0 est celui du nitrosyle et que
1'azote terminal est issu de 1l'ion N; . Le mécanisme suggéré par les lois cinétiques
consiste en deux étapes: d'abord fixation de 1'azide sur l'azote du nitrosyle pour
former

0 3-

s
(CN)SFe —-N\N

3
puis décomposition de cet intermédiaire en présence d'eau avec libération de N2 et
N,

2+ . . . . .
RuCl(das)zNO (das = diarsine = orthophenyléne bis(diméthylarsine)), les auteurs

0 et formation de Fe(CN)S(H20)3~. Il est 3 noter que dans la réaction de N3 avec

(4) ont proposé 1l'existence d'un intermédiaire cyclique.

Dans nos expériences, il est tré&s vraisemblable que le mécanisme réaction-
nel est du méme type: ceci est confirmé par des essais préliminaires de cinétique
qui mettent en évidence l'existence de deux &tapes successives, probablement forma-

tion d'un intermédiaire peu stable et décomposition ultérieure.
Le mécanisme de la réaction

Fe(CN)SNoz' + NH,O + OH 2 Fe(CN)S(n20)3" + N0 + HO

a été élucidé par é&change isotopique et &tude cinétique (36). L'oxygéne et 1'azote
central de N20 proviennent de NH20H. Aprés avoir €liminé la possibilité d'une
interaction initiale entre Fe(CN)SNO2+ et OH ou entre NHZOH et OH (15), il a été
établi que NHZOH s'additionne au groupement nitrosyle et que c'est cet intermédiaire
. qui subit l'attaque d'un ion OH . Les produits correspondant 3 cette &tape ont
d'ailleurs &té isolés dans les réactions de NHZOH avec Ru(NH3)5N03+ (10) et
Ru(das)2N02+ (4) et possédent les formules Ru(NH3)5(N20)2+ et RuCl(das)z(N20)+.

La décomposition ultérieure avec &limination de N20 permet l'entrée d'une molécule
"..de solvant dans la sphére de coordination. Dans notre cas, 1'étude stoechiométrique
et les essais cinétiques sont compatibles avec un mécanisme réactionnel analogue

bien qu'aucun intermédiaire stable n'ait pu &tre mis en &vidence.

Le type de réactions &tudié dans ce chapitre est particuliérement intéres—
sant pour la synthé&se des complexes difficilement accessibles par des méthodes
directes: en effet, lors du départ de NZO (ou NZO + Nz), 1'intermédiaire pentacoor-
donné formé est trés peu stable et le métal compléte son environnement octaédrique

trés rapidement. Ainsi dans les réactions de Ru(dmvi)3N0 et Ru(szi)3NO, c'est
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1'extrémité libre de dmvi ou szi monodenté qui vient combler le site vacant en

formant les trischélates correspondants.

Les réactions de Ru(dmv1) NOC1 et Ru(H2v1) NOC1 conduisent normalement &
Ru(dmv1) Cl(H 0) et Ru(H2v1) Cl(H 0) mais en présence d'un exces d'ion C1 , les
produits obtenus sont Ru(dmvx) C12‘ (Fig. 7) et Ru(H v1)2C12 . Les complexes mixtes

Ru(dmv1)ZClBr2‘ et Ru(H2v1)2C1Br2- peuvent se former en présence de Br .

Qui plus est, ces réactions sont possibles en milieu non aqueux: acétoni-

trile, diméthylformamide, acétone... et engendrent alors des complexes ol la molécule

de solvant coordonné est trés labile: par exemple, dans Ru(dmvi)201(CH3COCH3)-,

la molécule d'acétone peut facilement @tre remplacée par la pyridine.
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PARTIE EXPERIMENTALE

STOECHIOMETRIE DES REACTIONS ENTRE Ru(cbm)i)2NOCZ, Ru(dmvt) 31V0, NaN , ET NH,0H, HCL

3
La non solubilité dans l'eau de Ru(dmvt) JNOCL et Ru(dmvi) QIO impose

L'introduction des produits en microquantité solide dans les flacons réactionnels;

cect nuit d la précision des mesures spectrophotométriques et potentiométriques.

A des quantités identiques de Ru(cbnvi)2NOCZ (3,9mg.) et Ru(dmvi) SIVO (5mg.), sont

ajoutées sous atmosphére d'argon, des quantitée croissantes d'une solutiom "stock"

de IVaJV3 ou NH,OH,HCl. Aprés 24 heures de réaction 4 30°C & l'abri des radiations

2
lumineuses, la solution est introduite dans une cuve spectrophotométrique et le

spectre U.V. Vigibile tracé.

Pour les expériences non tamponnées, il est possible de suivre 1'évolu-
tion du pH par l'intermédiaire d'une microélectrode combinée (verre, Ag/AgCl).

’STOECHIOI‘ETRIE DES REACTIONS ENTRE Ru(HZvi)ZIVOCZ, Ru(Havi) 31V0, NGNS et IVHZOH,HCZ.

L'instabilité de Ru(szi)SIVO en solution implique son tntroduction dans
le milieu réactionnel dans les § minutes qui suivent sa dissolution. Les réactions
8'effectuant en phase homogéne 1'introduction dee réactants s'effectue & partir de
solutions "stoek" fraichement préparées de Ru(Hgvi)ZNOCZ, Ru(Hgvi)KNO, NaN3 et
NH4OH, HCl. Le processus opératoire est ensuite identique & celut déorit ecil—dessusg.
La stoechiométrie des réactions 8'obtient par traitement graphique des mesures

spectrophotométriques par 1'intermédiaire de la fometion d = f(xz):

d: demsité optique

x = Ns- ajoutéd/ Ru introduit

Les mesures potentiométriques sont également traitées graphiquement, pH = flx).
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C. INFLUENCE DE LA SPHERE DE COORDINATION SUR LA REACTIVITE
DU NITROSYLE VIS A VIS DE s DICETONES: CINETIQUE DE LA
REACTION ENTRE LES BIS(DIHYDROGENOVIOLURATO)CHLORONITROSYL-
RUTHENATE ET L'ACIDE BARBITURIQUE.
SYNTHESES DE COMPOSES MIXTES D'OXIMES.

L'environnement de coordination d'un ligand détermine sa réactivité et
ses possibilités de réaction. Dans certains cas le nitrosyle coordonné peut se
‘comporter comme un modéle de 1l'ion nitrosyle N0+: il diazote les amines primaires
“aromatiques (13) et réagit comme un &lectrophile dans les substitutions aromatiques
‘(37, 38). Cette analogie des propriétés chimiques de 1l'ion NO' libre et de NO
coordonné peut étre mise en &évidence sur d'autres classes de réaction: par exemple,
1a synthése des cétoximes & partir des cétones et B dicétones peut s'effectuer par
NO+ libre (39, 40), mais aussi dans la sphére de coordination d'un ion métallique
(41, 42). Dans la partie A de ce chapitre, les influences réciproques des coordinats

- nitrosyle et violurato dans le bis(dihydrogénoviolurato)chloronitrosylruthénium

i ont @té caractérisées.,

Dans les espéces protolysées, les environnements de coordination du nitro-
syle sont différents et entrainent une modification de sa réactivité: cet effet a
pu étre vérifié par 1'étude de la réaction avec le "méthyléne acide" de 1'acide

‘barbiturique (noté sza).

La connaissance des paramétres influant sur l'équation cinétique a permis
ensuite 1l'extension des résultats aux réactions du nitrosyle coordonné sur les
~corps 3 "méthyléne acide" en général.

La réactivité de Ru(szi)zNOCI, Ru(szi)3N0, Ru(dmvi)2N001 et Ru(dmvi)3N0

a été testée sur les composés suivants:

//0
. CH,
dimédon ~
CH;”
Yo
acétylacétone CH, \(":”CHz\ﬁ - CH;
; 1 I

malodinitrile ‘ NC-CH,-CN

‘ ﬁitrométhane ' H-CH,-N 0,
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' Les constantes de protolyse des différents composés sont répertoriées

au tableau 6

Tableau 6: Constantes de protolyse 257¢C NaCl 0,5 mole l—]
Protolytes Site de protolyse pKA
sza C5 3,9
Hba Nys N, 1231
szm C 5,22
HZaCac C3 8,82
HZC(CN)2 C2
HZ -CH(N02) 10,21
Ru(H2v1)2NOCl

Ru(H, vi ) ,NOCL £ N, 9.4
'Ru(szi)(Hvi)NOCI N, 35
Ru(uvi)2N0012' N, 8,9
Ru(Hvi) (vi)NOC13~ N, 10,2

I. REACTION DE L'ACIDE BARBITURIQUE AVEC Ru(szi)ZNOCl

I.l. Stoechiométrie

La stoechiométrie de la réaction est obtenue par addition succes=—
sive d'acide barbiturique 3 une solution aqueuse de bis(dihydrogénoviolurato)chlo-
ronitrosylruthénium. L'évolution des spectres U.V. Visible est reportée sur la
figure 9: la réaction est quantitative dés le rapport acide barbiturique / ruthénium
égal 3 1. Elle provoque, en outre, si le milieu n'est pas tamponné, un abaissement
notable du pH. Un dosage potentiométrique montre que le nombre d'ions H' 1ibérés :
par mole de Ru(szi)zNOCl initialement introduite est égal & 2. Si les concentra-
tions réactionnelles sont suffisamment &levées, le produit final de réaction peut

etre isolé sous forme de sel de sodium.

L'analyse &lémentaire, le cliché de diffractionX, ainsi que les spectres
R.M.N., électronique et de vibration permettent de conclure & l'obtention du tris-
(dihydrogénoviolurato) ruthénate II de sodium NaRu(szi)B,AHZO. La réaction globale

" correspond donc a:

3 i +
Ru(H2v1)2NOC1 (i H2ba > Ru(H2v1)3 LR T o |
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1.2. Cinétique

Les conditions opératoires sont décrites en détail dans 1'annexe
expérimentale de ce chapitre. Les valeurs des constantes de protolyse des diverses
espdces indiquent que dans le domaine de pH &tudié seules les espices:
L K, K,

L ‘Ru(szi)2C1NO :::'Ru(szi)(Hvi)ClNO = Ru(Hvi)ZCINO

sont présentes en solution.

i . ‘Pour siﬁplifier l'écfiture; les abréviations suivantes sont utilisées

‘dans 1'exposé des résultats:

Ciy f Ru(H,vi),C1NO

Q12 §jRu(H2v1)(Hv1)C1N0
SRR . 2=

| C13,- Ru(ﬁv1)201N0

Ces espéces sont en équilibre acido-basique rapide
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Cy =l v Cp v Gy

€', = Ru(H,vi) ,C1(NObah)
 C2 = Ru(szi)z“sziC12— ol "szi représente un coordinat violurate monodenté
» ‘C3-=’Ru(H2v1)3
‘ “ L'analyse numérique des courbes expérimentales (décrite dans 1'annexe)
‘montre que:
- 1'hypothése d'un pseudo ordre ! dans tout le domaine &tudié conduit i

un &cart type entre valeurs calculées et valeurs observées inférieur & 0,003 unité
de densité optique (Tableau 7) et prouve donc 1l'existence de réactions successives

d'ordre 1 par rapport au ruthénium.
- toutes les valeurs expérimentales sont exploitées & moins de 0,5% prés
jusqu'a des taux de réaction de 95% par des expressions du type:

e = ¢ + I exp(-k Obs.t) + I, exp(-k Obs.t)
, 1 2 2

© 1
RN obs obs e s cen ,
Les valeurs de k] et k2 obtenues pour différents pH et différentes concentrations

en acide barbiturique sont reportées au tableau 8.

Tableau 8: Cinétique de réaction de 1'acide barbiturique sur Ru(szi)zNOCI

t = 25°C NaCl 0,5 M
Cp 10° By.10° k,%*%/B, k, %% . 10*

PH moled mole:JL-l sec” lmole~1g sec !
2,07 3,33 1,5 0,702 1,5
2,31 3,27 1,5 0,993 1,6
2,45 3,33 1,5 1,14 1,3
2,84 3,30 1,0 1,47 1,1
2,835 3,47 1,5 1,455 1,2
2,85 3,35 2,0 1,43 1,4
2,84 3,41 2,5 1,46 1,3
3,09 3,33 1,5 1,56 1,4
3,40 3,11 1,5 1,386 1,3
3,65 3,32 1,5 1,24 1,24
3,895 3,33 1,5 0,882 1,1
4,00 3,30 1,5 0,684 1,6
4,145 3,3 1,5 0,547 1,2
4,185 3,20 1,5 0,587 1,4

CT = Concentration totale en ruthénium

'f'BT = Concentration totale en acide barbiturique
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) ; Pour atteindre le mécanisme de la réaction, divers modiles théoriqués
~ont &té testés a partir des conditions initiales: |C]|0 = Cp ICZIO = IC3|O =0

A ‘en tenant compte du fait qu'ad la longueur d'onde de travail (495nm), les espéces

11° C12 et C13‘n'absorbent pas.
P k k
- Un schéma tel que Cl -—L C2 gét C3 conduit, aprés résolution des
-2

‘_équatioﬁs différentielles et application de la loi de Lambert—Beer & 1l'expression

" )(k2+k2 ) exp (= (ky+k_ )t)

- ek _,*eqk, . (€3k2+ezk_2—e:2kl ) oo (k1) + (62‘63 k. k
K,k K Tk, k_, 12 TR

e

Ce schéma est donc compatible avec 1l'expression trouvée expérimentalement

. obs obs
. ‘posant k = = + .
gn»po nt 1 k1 et kz k2 sz
A pH constant, klObs varie lindairement avec la concentration totale en
ac1de barblturlque, ce qui 1nd1que un-ordre | par rapport & ce réactif. Par contre,
obs Y . P
kz ne varie pas de maniédre 31gn1f1cat1ve avec BT. la deuxiéme partie de la reac~
tion semble donc indépendante de 1'acide barbiturique et pourrait consister en un

{1 . vréarrangement du complexe intermédiaire.

obs 2 . .
Les variations de k avec le pH sont représentées sur la figure 10.
L 1nterpretatlon de ce comportement nécessite un modéle réactionnel plus détaillé
 que ce1u1 exposé précédemment: l'allure de la courbe permet d'ailleurs de formuler

quelques hypoth&ses uniquement du point de vue cinétique:

—- les différentes formes de Ru(szi)2N0C1 doivent réagir & des vitesses

différentes bien qu'en 8équilibre rapide entre elles

- la diminution de vitesse aux pH faibles et aux pH &levés peut &tre due
3 deux comportements tr&s différents
A: Si baH est la seule espéce réactive, la réactivité des ions est

: : ‘
dans 1'ordre C11 > Clz > C13

A v B: Si baH, est la seule espdce réactive, les iens réagissent suivant
€11 < %2 <03

o IR R, : Cec1 peut etre symbolisé par

baH 111\\\
11

|
\gni k

| Cy “1 2
| baH K K2 l
C

_
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Figure 10: Variation de RIObS/BT avec le pH., © points expé&rimentaux
= courbe théorique obtenue 3 partir des valeurs expérimentales de k]’

—k2 et des mellleures valeurs de kll’ k]2 et k13

-

Le principe de 1'@tat stationnaire appliqué 3@ 1'espéce intermédiaire C']

- conduit aux expressions:

Hypdthése A:

42 +
Lobs _ KaBp kg [HT 4 kR ] kK K
! K+ || lu*1% + k [B*] + kX
A ! 152
"Hypothése B: + 2 +
 obs _ [ By e [T ek [ kg

)

, n — -
K, + |H| o< + KllH | + KK,




Dans 1'hypothése B, 3 bas pH, kl°b doit tendre vers kllBT Or, expéri*

mentalement des mélanges réactionnels préparés i pH | ne presentent aucun 31gne
: d_evolutlon aprés plusieurs mois. Il est donc tr&s improbable que le mécanisme B
‘représente les phé&noménes réels.

- Dans 1'hypothése A, k‘ObS tend vers k]3 T 3 pH Elevé. Malheureusement

'3.1féxistence de réactions supplémentaires ne permet pas d'explorer quantitativement
cé'domaine de pH; qualitativement, la réaction, bien que tré&s lente, aboutit aux-
formes protolysées de Ru(H vi);; c'est donc l'hypothése A qui a été retenue.

Un affinement par moindres carrés de kl obs _ f(pH) donne les valeurs des

coustantes de vitesse des espéces C 1 et C12 qui sont respectivement

ll =63, 3(+ 1,0)sec lmole ]z et k12 = 4,1(% O,I)Sec—lmole 12 La valeur de k]3

est‘trop faible pour étre déterminde avec précision et dans la zone de pH ot son
1mportance deviendrait prépondérante, les réactions parasites faussent les ré&sultats.

Nous prendrons k13 < 0,2s8ec 1mole 11 Les faibles écarts obtenus en fin d affine-

: obs c . .. - ~ : ~
ment entre kl et k1 al valident a posteriori le schéma réactionnel proposé.
, k
- . “ . . -1 :
Il est 3 remarquer que l'existence d'une réactiom inverse C';, — i

obs
]
k']/(k'l+k_]) mais ne modifierait en rien les conclusions précédentes.

~introduirait dans 1'expression de k un terme correctif général

Les variations de k2°bs avec le pH sont difficilement interprétables

- et semblent plutdt traduire 1'imprécision avec laquelle cette constante est déter-
ﬁinée. Deux chemins réactionnels sont imaginables pour passer de Ru(szi)E( szi)Clzn
inRu(szi)— :
' - formation d'un intermédiaire heptacoordonné Ru(H vi) 012 puis expulsion
de 1' 1on chlorure Ce type de mécanisme n'a &té que trés rarement observé et n'a

jamais &té mis en &vidence dans des complexes du ruthénium.

, - expulsion préalable de CL pour donner un intermédiaire pentacoordonné
‘puis formation du trischélate. Ce mécanisme dissociatif a &té prouvé dans de nombreux
 cas (43 44),

Etant donnee la faible précision sur les valeurs de k2 bs’ il n'a pas été

jugé réaliste de tenter de trancher entre ces hypoth&ses. De toutes facons, quel
“ ﬁde[soit le mécanisme, c'est la formation de cet intermédiaire qui va imposer sa

. vitesse & l'ensemble de la seconde &tape.

k"

C2 *4.—2-2. C'2 :.:g_ C3
k' k"
-2 -2
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N

L'aquation du trischélate n'ayant jamais été observée dans les conditions

expérimentales présentes, k2°bs

EFH €3 = 25800 et les valeurs de

obs obs obs
e3k2 szk] (32 63)k]
I, = et I, =
T Kk obs _ Kk obs 2 k obs _ x obs
1 2 / 1 2
permettent de déterminer la valeur de g, = 22400.

=k, + k_z#kz#k'z. Dans ces conditions,

II. GENERALISATION: REACTIVITE DE CORPS A"METHYLENE ACIDE" VIS A VIS D'UN NITROSYLE

COORDONNE ACTIVE. SYNTHESE DE CHELATES OXIMES MIXTES

La mise au contact d'une suspension de Ru(dmvi)2N001 dans l'eau avec des

solutions de divers corps dits "i

34 méthyléne acide'" provoque 1'apparition d'une
q

intense coloration rouge sang. Toutefois, le facteur le plus important dans la

réactivité est sans aucun doute le pH réactionnel; ce paramétre n'influe que sur la

proportion des formes libérées par la solvolyse des corps & méthyléne aci@e. En

effet, 1l'environnement de coordination du nitrosyle est identique pour Ru(dmwi)2N0C1

dans un large domaine de pH avant la conversion nitrosyle-nitrite qui n'intervient

notablement que pour pH > 10.

Le seuil de pH de réactivité entre le nitrosyle de Ru(dmvi)2N0C1 et les

~

composés i méthyléne acide est en relation directe avec la valeur du p

KA d'acidité;

il est nécessaire en effet que la concentration en base associée d 1'acide de départ

soit suffisante pour générer la réaction. Ainsi:

Ru(dmvi) ,NOCL + H,ba » Ru(dmvi),(Hyvi)™ + 28"+ c1”

Ru(dmvi) ,NOCL + Hydm + Ru(dmvi),(dmho)  + 20" + c1”

2

Ru(dmvi) NOC1 + Hyacac - Ru(dmvi)(inaa)  + mt o+ 1"

2

Ru(dmvi) NOC1 + H,C(CN), > Ru(dmvi), NoC(aN), ~ + 2ut + c1”

Ru(dmvi) NOCL + H, — CHNO, ~ Ru(dmvi),(NOCHNO,)  + "+ c1”

dés pH

\
N

pH > 2,5

pH > 6,5

pH > 9,5

pH > 8,5

Toutefois ces réactions sont &galement obtenues 3 partir de Ru(dmvi)3NO.

C'est alors le coordinat dmvi monodenté qui est expulsé de la sphére de coordination.

Ru(dmvi) JNO + Hyba Rutdmvi)z(uzvi)' + 28" + dmvi”
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Les espéces Ru(dmvi)z(szi)f , Ru(dmvi)2(dmho)_,Ru(dmvi)2(hia)“ sont
faci}ement isqlées par leur sel de baryum et caractérisées par microanaiyse, R.M.N
et L.R.

- DISCUSSION

Le mécanisme de réaction le plus probable entre le ﬁitrosyle coordonné
et l'acide barbiturique qui découle des résultats stoechiométriques et cinétiques
procéde du schéma ci-dessous. Ce mécanisme est commun 3 toutes les espéces nitro-
‘'syles mises en jeu Ru(szi)zNOCl, Ru(szi)(Hvi)NOCl—,Ru(Hvi)ZNOCIZ-

outre généralisable 3 toutes les B dicétones.

;3 11 est en

- ki //O Ky /O
(H,vi)zR'u——N.EO f (HyviRu—N -7 (Hxi)Ru—N .
 Cl H-F " I W d o h
£ - < 2
k2 /O _k:z /O - -
-,2 (H¥i),Ru—N K"z (H,\n)zRu—N\ soit Ru(l-lzvi)3
.Cr H H

< T

Les deux paramétres qui vont influer sur la vitesse et méme sur l'exis-
tence de la réaction d'attaque de NO sont la constante d'acidité du méthyldne actif
et le caractdre électrophile du nitrosyle coordonné. L'étude cinétique a montré que
:',l'espéce réactive &tait 1'ion barbiturate baH : cet ion est en fait un énolate et
une partie importante de la charge négative est portée par les atomes d'oxygéne |
- (45, 46).

= Un calcul sommaire d'orbitales moléculaires dans 1'approximation de
Huckel donne pour l'ion barbiturate les valeurs des charges formelles réparties sur
les atomes '
' Q5 = -0,25
Qg = Q = 0,23
Q1 = Q3 = (0,33
'Q2 = (0,33
Q, = Qg = 0,74
= ~0,71
-1

Qg
IQ
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Toutefois 1'attaque &lectrophile s'effectue probablement sur 1'atome de
carbone C5 de l'hétérocycle, avec formation d'une liaison carbone azote comme dans
le cas des nitrosoarénes (37, 38). Cette hypoth&se est &galement en accord avec

la réactivité du nitrosyle sur les composés du type malodinitrile N=C-CH,~-C=N.

2
De maniére générale, la réaction nitrosyle coordonné - corps i3 méthyléne
acide ne peut avoir lieu qu'i partir d'un pH ol la concentration de l'espéce ionisée
est suffisammenc importante. J.H.SWINEHART et Coll. (41, 42) ont signalé que la
réaction entre le pentacyanonitrosylferrate (-2) et la propanone, la butanone,
1'acétophénone et les acétophénones subspituées ne se produit qu'en milieu trés
basique, et noté une relation linéaire entre la constante de vitesse observée et
les constantes d'acidité de ces cétones et acétophénones dans 1'échelle de Hammett.
I1 est 3 remarquer dans ce cas une forte tendance i 1'aquation due i 1'impossibilité
de- formation de chélate. Dans notre &tude, la réaction est possible & un pH particu-
liérement bas car la constante d'acidité de 1l'acide barbiturique est trés forte

par rapport & celle de ces cétones.

I1 est alors facile d'expliquer, & partir de nos résultats, les réactions
de 1'acétylacétone sur le trichlorodiaquonitrosyleruthénium (47). A un pH de 3,5
la substitution des molécules d'eau et d'ions chlorure aboutit & la formation de
Ru(acac)zNOCI. Par contre, i un pH de 6,5 les autres conditions opératoires é&tant
identiques, le produit obtenu est Ru(acac)z(hia) ol hia = hydroxyiminoacétylacéto-

nate.

Quant au caractére 8lectrophile du nitrosyle, il peut &tre estimé par la
valeur de la fréquence de vibration wNO (17). En fait, celle-ci peut &tre interpré-
tée comme une mesure de la charge effective du groupement: un calcul d'orbitales
moléculéires (29) pour l'obtention des populations électroniques dans les différents
niveaux d'énergie des complexes pentacyanonitrosyles indique une relation linéaire
entre le carré de la fréquence VNO et 1l'occupation &lectronique de 1l'orbitale T* du
groupement nitrosyle. Selon BOTOMLEY et Coll. (17) , seuls les complexes nitrosyles
dont la fréquence VvNO est supérieure & 1886 cm‘.1 sont susceptibles de réagir avec
les nucléophiles. En toute rigueur, ce critére exige que la mesure de VNO soit réa-
L1isée dans le milieu réactionnel, ce qui n'a pas pu €tre réalisé ici. Cependant,

. dans le cas de la réaction avec 1'acide barbiturique, la décroissance de réactivité
quand on passe de Ru(szi)zNOCl (WNO = 1945 cmfl,k]] = 63,3 s']mole‘ll) a
Ru(H,vi) (BVI)NOCL™ (kj, = 4,1 s 'mole '2) puis & Ru(Hvi),NOC1®~ (WNO = 1910 cu’

mesuré dans le sel de sodium solide; k]3 < 0,2 s_]

1

mole-]l) confirme 1l'importance
primordiale de ce paramétre.
La perte des protons de Ru(szi)zNOCl affaiblit donc le caractére Il accep-

teur et accentue le rOle ¢ donneur du ligand violurato ce qui permet 3 l'orbitale

* PR . ~ . o
II"(NO) d'absorber une plus grande densité E€lectronique et par l3 méme amoindrit le
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caractére électrophile du nitrosyle.

Les effets mutuels des rOles o domneur et Il accepteur du ligand violurato
et II accepteur du nitrosyle, joints & la nature de 1'atome métallique démontrent
une fois encore que c'est l'environnement de coordination considéré dans son ensemble

qui détermine la réactivité potentielle du nitrosyle.

Les complexes nitrosyles apparaissent compétitifs par rapport & l'ion
nitrosyle libre comme agents nitrosants des cétones, B dicétones, alcools, ... (49)
et des systémes aromatiques activés (38). Les réactions d'un nitrosyle coordonné

sont relativement rapides et quasiquantitatives.

Dans certains cas les complexes nitrosyles peuvent €tre utilisés comme
réactifs en synthése organique. Cependant le déplacement des ligands nécessaire
pour obtenir les espé&ces nitrosé@es libres n'a pas encore été &tudié ni dans le cas

des nitroarénes (38) ni dans notre propre travail.

| Y

A partir des résultats acquis jusqu'i présent, il est possible d'imaginer
des réactions avec des espéces peu actives, soit en "durcissant" les conditions

expérimentales, soit en utilisant un nitrosyle coordonné plus activé.

D'un point de vue industriel, plus intéressant encore est l'établissement
d'un cycle catalytique dans la réaction entre 1'oxyde d'azote et un substrat orga-
nique, par l'intermédiaire de complexes de métaux de transition. En partant des
études faites sur les réactions stoechiométriques, la compréhension assez satisfai-
sante que nous avons des mécanismes (réaction du nitrosyle coordonné, nitrosylation

de complexes des métaux de transition), peut aider 3 concevoir une séquence de

réactions élémentaires composant la réaction globale catalysée.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. PREPARATION DES SOLUTIONS ET MESURE DES VITESSES

4 100 em® d'une solutiom aqueuse de NaCl IM sont additionnés (100 - v)cvm'3
d'eau bidistillée, l'ensemble est désoxygéné sous courant d'argbn. e quantité
calculée de Ru(szi) 2lVOCZ est alors introdutte, la solution ainst obtenue est
maintenue d 256°C @ l'abri de la lumiére pour prévenir les catalyses photochimiques.
v em® d'une solution tamponnée acide barbiturique-barbiturate maintenue également
d 25°C sont alors introduits rapidement & 1'aide d'une seringue dans le vase d
réaction. Une micropompe assure la circulation de la solution dans la cellule de
megure spectrophotométrique. La densité optique est mesurée Q@ 495 nm; le pH est
Vérifié tout au long de l'eapérience; sa valeur reste comstante a 0,005 wmité pH
prés. Dans tous les cas, les mesures ont été réalisées jusqu'd un taux de réaction
supérieur d 95%. Les conditions expérimentales sont répertoriées dans le tableau 8-

II. TRAITEMENT DES COURBES CINETIQUES ET ANALYSE NUMERIQUE

Dane toutes les expériences, la concentration en acide barbiturique est
trés excédentaire par rapport d celle du ruthénium et peut done &tre considérée
comme congtante pendant toute la durde des réactions. Ceci entraine wne dégénéres-

~

cence de l'ordre de réaction par rapport d ce réactif.

St l'ensemble des réactions peut &tre représenté par wne série de
réactions successives (équilibrées ou non) de pseudo ordre 1, le coefficient
d'absorption molaire moyen se met sous la forme:

- ¢ obs

en définissant:
Cp: concentration analytique en ruthénium
Bp: concentration analytique en acide barbiturique

d: densité optique mesurde dane wne cellule d'épaisseur 2

d
L

€ =
Cp

e,: valeur prise par ¢ aprds un temps infini

0
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kgbs: constante de vitesse apparente de 1'étape <

I;: constante fonction des coefficients d'absorption

Une premiére approximation des constantes est déterminée graphiquement“
en portant Log(e_ -~ €) en fonction de t.

Pour des temps élevés Log(e_ - €) = - ksbs t + Log —In
. Puis Log(e - € + I, exp (- kObs t) = -krof_? + Log(—In_l) ete..., et ce jusqu'd ce que’

tous les points e:zpémmentaux atent été utilisés.

obs

Ces valeurs de k et I, sont alors introduites dans un programme d'affi-

nement par moindres aarrés qu'L minimise la fometion ) ( Eobs - )% Pour temir

- compte des imprécigions expérimentales, il est procéddé sirrmltaggr%zent a l'affinement
de At (décalage de 1'origine des temps) et de ¢_. En fin de traitement le programme’
fourmit la liste des écarts sur chaque mesure (ce qui permet de vérifier qu'il ne
subsiste pas d'erreur systématique), les valeurs affindes et lee déviations standards.
Un deuxiéme programme de traitement par moindres carrés a permis ensuite
de tester les différentes hypothéses envisageables pour les variations des kObs en

fonetion des conditions expérimentales.

III. SYNTHESES DES PRODUITS ISOLES
Les synthéses sont effectuées d l'abri de la lumiére et sous courant
d'argon. Les microanalyses sont effectudes sur des produtts portés 4 140°C pendant

8 heures.

III. 1. Ba Ru(cbmn) (sz‘b)

100mg. de Ru(dmvi) HNOCL (1,87.10 4 mole) sont mis en sus?enswn*
dans 50 cm d'eau dégazée avec 34mg. d'acide barbiturique. Le mélange est porté
@ 40°C pendant 24 heures, wne intense coloration rouge sang se développe. L'add‘l,tibn“‘ 5
" d'we solution saturde de BaCZ’2 précipite un composé rouge brique qui est isolé ’
par filtration, lavé sur filtre par un mélange Hy0-CoH OH. Les microcristaux sont

5)
séchés sous vide et sur PO

&10°
Ru % C % N % Ba %
s Ruldmi) y(Hgvi)  Cal 14, 56 27,68 18,17 9,91
M = 693,5g. Eaxp 14, 3 27,2 17,8 9,8
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III.2. Bao_’5 Ru(dnvi)z(dmho)

100mg. de Ru(dmm) NOCZ (1,87.10 -4 mole) sont mis en suspension
dang 50 om® d'eau dégazébe. 2.10 moZe de dimédon somt ajoutés d la suspension qui
est portée 4 40°C pendant 24 heures. Aprés réaction la suspension a disparu et une

ecoloration rouge sombre s'est développée. L'addition de BaCl, précipite wn composé

" rouge brique qui est 1solé par filtration, lavé sur filtre puis séché sous vide et

sur P4010.
; Ru % C % N % Ba %
Bao 5 Ru(d‘mvi)z(cbnho) Cal 14, 32 34,02 13,89 9,71
3
M = 705,5¢g. Exp 14,1 33,7 13,9 9,5

IIT.3. Bao 5 Ru(dmvi)gﬂhz'a}

100mg. de Ru(dmvi) oNOCL (1,87. 10° mole) sont ms en suspension
dans 50 am d'une solution aqueuse d’acétylacétone (2.10° moZe) Le pH est aqjusté
d 8 par addition d'une solution de NaOH concentrde. Le mélange est porté 4 40°C
pendant 48 heures, une solution rouge sombre remplace la suspension. L'addition
de BaCl, précipite un composé rouge brique qui est isolé sur filtre, lavé puis

 8éché sous vide et sur P4010

Ru % C% N 2% Ba %
Bao Ru(a’mvz) {hia) Cal 15,17 30, 65 14,72 10,29
M= 6‘65_,5g. Exp 15 31,8 14,5 10,4
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~ AVEC L'ACIDE BARBITURIQUE
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S Nous nous proposons, dans ce chapitre, d'étudier les mécanismes des réac~
tions entre 1'acide barbiturique et les principaux constituants des effluents radio-
o La majeure partie de la radioactivité de ces effluents est constituée par
‘les radioisotopes 103 et 106 du ruthénium rejeté a 1'état de nitronitrosylcomplexes (1)
L'évolution en milieu marin favorise ensuite la formation de chloronitrosylcomplexes
RuNO : 1i &) .
u’ (L)xCI_(S__x_y)(HZO)y (L: ligand monodenté)

Nous nous sommes donc intéressé au comportement de 1'acide barbiturique
vis 3 vis des représentants les plus caractéristiques de chacune de ces deux classes:
1'hydroxotétranitronitrosylruthénate (2-) (RuNO(NOz)ADHZ-) et le pentachloronitrosyl-
ruthénate (2-) (K,RuNoC1 "),

Les réactions de l'acide barbiturique avec RuNO(NOZ)AOHZ“ et KZRuNOClSZ-
relevant de mécanismes totalement différents seront traitées dans des paragraphes

séparés.
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A. REACTIONS ENTRE L'ACIDE BARBITURIQUE ET
LE PENTACHLORONITROSYLRUTHENATE (2-).

; La substitution des coordinats Cl de RuNOClSZ— par différents nucléophiles
conduit 3 des composé&s du type RuNOLxClS_x_y(HZO)y (2, 3) pour lesquels la réactivité
"du;groupement nitrosyle vis 3 vis des nucléophiles (4,... 12) est fortement condi-

‘tionnée par la nature de la sphére de coordination de 1'ion métallique.
I. STOECHIOMETRIE ET SYNTHESES

e La complexation de RuNOCl5 2- paf 1'acide barbiturique se résume 3 une
substitution de deux ions chlorures par deux ions monohydrogénobarbiturates. La
faible stabilité du bis(hydrogénobarbiturato)trichloronitrosylruthénate (2-)
RuNO(Hba)ZCl3 2- nécessite la présence d'qn excés d'au moins 100 moles d'acide bar-
biturique par mole de KZRUNOCLS initialement introduite dans les conditions expéri-‘-
mentales. En 1'absence de radiations lumineuses, la substitution de plus de deux ions

chlorures n'est pas observée quelles que soient les proportions en acide barbiturique.

La compétition entre les ions monohydrogénobarbiturates et chlorures est

vérifiée par l'introduction d'un excés d'ions chlorures qui rétrograde la complexation.

Etant donné l'inertie des complexes mis en jeu, il est trés difficile
d'apprecler 1'état d'équilibre thermodynamique et il serait donc illusoire de preten-

»dre ch1ffrer les constantes de stabilité des complexes formés.

La séparation des composés prenant naissance en solution aqueuse lors de

‘1é comp1exation de KZRuNOCI par l'acide barbiturique 3 1'abri de la lumidre a été

‘tentée par précipitation ausmoyen de divers cations: Na', K, Ba2+, Sr2+, Poz+, déja
employ&s pour la séparation des composés violurato et diméthylvioluratonitrosylru-

- thénates. Seule l'utilisation du nitrate de baryum a permis d'isoler le bis(barbitu-
‘;étg)trichloronitrosylruthénate (4-) RuNO(ba)2013 b= avec un rendement acceptable.
’fLa séparation des espéces protondes RuNO(Hba)2013 2-, RuNO(Hba)(ba)Cl3 3= n'a pu
. 8tre obtenue.

La précipitation de Ba2 RuNO(ba) s'opérant en milieu alcalin en pre*

3
Sence d un excés d'ions barbiturates, il conv1ent d'ajouter la quantité minimale
,nécessalre de Ba(N03)2 afin d'éviter une précipitation simultanée de barbiturate de
fbaryum. A cet effet 1'introduction de Ba(N03)2 dans les mémes conditions expérimen=-

‘tales 3 une solution té&moin de barbiturate permet d'obtenir une estimation des

valeurs relatives des produits de solubilité@ des barbiturates de baryum et de
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RuNO(ba) 3 . Les valeurs valident la séparation par précipitation de 1'espéée3

RuNO(ba) A— et expliquent le faible rendement global de 1l'opération.

La préparation de RuNO(Hba) ~ reldve, quant i elle, d'un tout autre
Tprocéde qui nécessite une activation photochlmlque. La photolyse d'une solutlon de
RpNOCl5 2- sous les radiations d'une lampe au xénon provoque une aquatlon du composé
avec départ progressif des ions chlorures.
- Si cette photolyse est réalisée en présence d'ions barbiturates, il peut
: y,évoir‘alors substitution successive des cinqg chlorures coordonnés et formation
_ /dﬁ pentakis(monohydrogénobarbiturato)nitrosylruthénate (2-) d&s le rapport stoechio-
L métridue.
Le départ du groupement nitrosyle observé par COX et WALLACE dans la photo—
lyse de KZRuNOCL5 (13) dans des conditions expérimentales différentes (HCl 8M)
n' ;n;terv:.ent pas.

-

La complexation s'accompagne d'un abaissement notable du pH di & la libé-
. . + . . .
‘ration d'ions H30 de l'acide barbiturique sza.
Nous ne disposons pas 3 1'heure actuelle du matériel nécessaire 3 1'évalua-

tion des constantes thermodynamiques et cinétiques de ces réactions.

La séparation des espéces protonées RuNO(Hba)5 2= ne peut €tre obtenue.
L' lntroductlon de nitrate de baryum vers pH 10 permet d'isoler Ba3 5 'RuNO(ba)5 ,nH20
3 . R

avec un rendement de 997.

Ba2 RuNO(ba) 3 3,5

dratatlon sans qu'il soit possible pour autant d*obtenir des hydrates définis. Leur

et Ba RuNO(ba) sont isolés avec un fort degré d'hy-

thermolyse s'effectue en deux &tapes principales: un départ progressif de l'eau

'd‘hydratation suivi d'une décomposition explosive de la molécule organique.
~II, SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE

La complexité du spectre IR du coordinat barbiturate ne permet pas 1' attrx-

" butLon systématique des fréquences d'absorption. Néanmoins la comparaison avec des

‘travaux de spectroscopie vibrationnelle IR effectuds sur des barbiturates (14) perﬂv

~1met la distinction des vibrations les plus caractéristiques.

Les vibrations aux fréquences 1620 et 1380 cm -1 dans le spectre de

~

7Ba RuNO(ba) Cl, sont imputables respectivement 3 des groupements C =0 et C—0 "

  ’d un enolate (lS). I1 en est de méme des fréquences & 1615 et 1350 cm 1'observées

:‘pOur Ba3 5 RuNO(ba)5 . Ces vibrations se retrouvent dans le ligand libre et leurs
',Jp081t10ns en fréquence sont peu affectées par la coordination. Les absorptions &

IW}SOO et 1495 cm -1 observées respectivement dans les spectres de Ba, RuNO(ba)2013 »
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‘ de Bag 4 RuNO(ba)5 sont absentes dans le spectre du ligand libre. Elles peuvent
- @tre attribuées aux vibrations des groupements C = O engagés dans une liaison de

" coordination.

T . Le coordinat nitrosyle se manifeste essentiellement par une absorption

Z‘f§1f346fcmfl pour Ba, RUNO(ba)2013 et & 1830 cm | pour Ba3’5 RuNO(ba)5 attribudes
“a'la vibration d'élongation Vyo* ,

: ,‘I'IIV‘. PROTOLYSE ET EQUILIBRES CHIMIQUES

"La protolyse de l'eépéce RuNO(Hba)2C132- est suivie par spectrophotométrie.
"fLeS‘variations de la densité optique a& diverses longueurs d'onde sont représentées

 fen fonction de 1'addition d'alcali (Fig. 1).

f
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. Figure 1: Déformation des spectres UV de RuNO(Hba)2C13 en fonction du pH
C. = 2.10 *mores”! , KNO,: 0,2M; 1: pH = 2,20 2: pH = 11,95

o

L L'exbloitation graphique des résultats expérimentaux montre que la protolyse s'opére.

'ﬂ,éﬁvdeuxiétapes auxquelles correspondent les constantes d'acidité K] et K2

K

RuNO(Hba) ,Cl 2= + H,0 é RuNO(Hba) (ba)Cl 3- + H 0+
2773 2 3 3

3~ K2 4~ +

RuNO(Hba) (ba)Cl3 + HZO = RuNO(ba)2C13 + H30

dont les valeurs sont répertoriées dans le tableau 1.
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Des additions excédentaires d'ion hydroxyde n'entrainent aucune déforma—

tion des spectres U.V.

La stoechiométrie et les équilibres de protolyse de 1'espace RuNO(Hba)SZ-
sont également déterminés par potentiométrie et spectrophotométrie. L'exploitation
des résultats expérimentaux ne permet pas dans ce cas 1'obtention des valeurs des
constantes relatives & chacune des cinq protolyses, ces valeurs &tant trop proches
les unes des autres. Il est toutefois possible d'en donner une valeur moyenne par

détermination graphique (Tableau 1, Fig. 2).

1/5
RuNO(Hba) 2~ o(52 O(ba).’~ + sH.O
(Hba 5 + 5H2 -— RuNO ( a)5 3
Tableau 1: Valeurs des pK de protolyse; KN03 0,2M, 25°C
RuNO(Hba) ,C1,2"
2773

Coordinat Site de protolyse pK
(Hba)l Nl 5,9
(Hba)2 N) 9,2

2«..

RuNO(Hba)5
1/5(Hba) N1 5,6
Coordinat libre sza

H,ba c 3,9

Hba N 12,1
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Figure 2: Déformation des spectres U.V. de RuNO(Hba)SZ‘ en fonction du pH
pH = 2,20

Cp = 1,8.10 Jmolet” '; KNO,: 0,2M 11

~IV. SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE

Les principales données sur les spectres &lectroniques de RuNO(Hba)2C13

, uNO(ba)2C134-, RuNO(Hba)SZ- et RuNO(ba)57- sont répertoriées

RuNO(nba)(ba)C133'

dans ' le tableau 2.

2: pH = 11,95

- Tableau 2: Spectres &lectroniques des composés "barbituratoruthénates"

Espéce A nm 5.10-3mole_!cm_lz
max

RuNO(uba)2c132' 295 6,95
. 452 2,95
-\RuNO(Hba)(ba)Cl33- 305 7,40
B 465 3,13
RuNO(bé)2c144“ 310 . 8,15
o 480 3,4
'RuNO(nba)sz' 303 10,00
| 485 4,75
';RuNO(ba)57‘ 310 12,50
530 6,05

2=

¥
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Le spectre de RuNO(Hba)2C132_ présente des maximums 3 295 nm et 452 nm.
La protolyse des sites N, fait apparaitre un glissement de 1'absorption & 452 nm
respectivement 3 465 puis 480 nm,'la bande situfe A& 295 num étant, quant 3 elle,

moins affectée en énergie.

Le spectre de RuNO(Hba)SZ_ présente encore deux bandes d'absorption carac-
téristiques 3 303 et 485 nm. L'espéce déprotonée RuNO(ba)57- présente un spectre
trés semblable, les absorptions caractéristiques &tant déplacées de 303 3 310 nm et
de 485 3 530 nm.

DISCUSSION

La réactivité d'un groupement nitrosyle coordonné est liée i son environ-
nement de coordination (4, 5, 8). Une corrélation entre 1'affinité pour les nucléo-
philes et la vibration d'élongation Vyo @ été établie par BOTTOMLEY et Coll. (17).

Il y a attaque nucléophile de NO coordonné si v__ est supérieure 3 1886 cm—]. Ce cri-

NO

tére, sujet 4 caution dans quelques cas particuliers, n'en demeure cependant pas

moins le moyen le plus commode de prévoir la réactivité du groupement nitrosyle.

Toutes les réactions connues des chloronitrosylruthénium sont des substitutions des
H,O0

5-x-y( 2 )y

(L: ligand monodenté&) (x+y < 5) (2,3). La nature du ligand introduit conditionne

ligands chloro conduisant toujours 3 des composés du type RuNO(L)xCI

ensuite la réactivité de NO sur les nucléophiles, le nucl&ophile pouvant &tre le

ligand L lui-méme.

FAIRY et IRVING isolent 1'acétylacétonatotrichloronitrosylruthénium
R.uNO(Acac)Cl3 par réaction de 1l'acétylacétone sur RuNOClB(HZO)2 (3) . MUKAIDA,
NOMURA et ISHIMORI (18) étudiant la méme réaction, montrent que les produits résul-

tants dépendent en réalité du solvant utilisé et du pH.

Dans un mélange eau-méthanol & pH 3,5 ils obtiennent RuNO(Acac)201. Dans

le méme solvant & pH 6,5 ils obtiennent Ru(Acac)z(hia) (hia=2,4pentanedione, 3oxime) .

Nous avons montré dans le chapitre III que les paramétres les plus impor-
tants dans la cinétique de réaction du bis(dihydrogénoviolurato)chloronitrosylru-
thénium Ru(szi)zNOCI avec les composés & "méthyléne actif” sont d'une part la
sphére de coordination du groupement nitrosyle et d'autre part le pK d'acidité
caractérisant la mobilité des hydrogénes du méthyléne actif. Les résultats obtenus

par MUKAIDA et Coll. sont donc explicables i partir des conclusions de notre travail.

L'élévation de pH favorise la formation de 1'esp&ce nucléophile (Acac)

(pK = 8,82) et permet sa réaction sur le nitrosyle coordonné de RnNO(Acac)ZCI dont

la fréquence de vibration d'élongation Vyo €8t de 1884 cmnl.
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Les réactions de l'acide barbiturique d pH 3 sur K2RuNOC15 nous ont
conduits 3 la formation des composés RuNO(Hba)20132- et RuNO(Hba)szf. Ces composés
sont donc du méme type que ceux obtenus par FAIRY et par MUKAIDA i pH 3,5. L'isole-
ment des espéces correspondantes en milieu basique BaZRuNO(ba)ZCI3 et Ba3’5RuN0(bg)5
en présence d'un excés d'ions barbiturates démontre que dans notre cas l'é&lévation
du pH ne permet pas la réaction sur le nitrosyle coordonné d'un acide barbiturique
supplémentaire quel que soit le pH. Cette constatation est pleinement en accord
avec l'application du critére défini plus haut aux fréquences des vibrations d'élon-

. -1 -1
gation YNO de BaZRuNO(ba)ZCl3 (v = 1840 em ') et de BaB’SRuNO(ba)5 (v=1830cm ).

La stoechiométrie des réactions de substitution des ions chlorures de
RuNOClsz- par les ions barbiturates et hydrogénobarbiturates implique pour ceux-ci
un comportement de coordinat monodenté en respect de la coordination 6 du ruthénium.
La structure de 1'ion barbiturate impose aux deux groupements C(4)==:0 et C(6)== 0
une configuration trans. Cette configuration ne permet pas la formation d'un chélate
comme dans le cas de l'acétylacétone. L'ion acétylacétonate présent en solution en
majeure partie sous la configuration trans (19, 20) ne forme en effet des chélates

que par l'intermédiaire de la configuration cis (21).

T1 est difficile d'attribuer la coordination 3 un centre bien précis dans
le barbiturate. I1 est cependant fort probable que celle-ci intervient par 1l'inter-
médiaire d'un groupement carbonyle: 1'apparition d'une bande d'absorption vers
1500 cm‘} dans les spectres I.R. est attribude & la vibration d'un groupement C =0

engagé dans la coordination.

La présence du nitrosyle dans la sphére de coordination du ruthé&nium
affecte 1'acidité des ligands (Hba ). Dans RuNO(Hba)2C132— les acidités des deux
sites de protolyse Nl mesurées par leurs constantes Kl et K2 augmentent respective-
ment d'un facteur d'environ 106 pour le premier et de lO3 pour le second par rapport

au coordinat libre (Hba—) (Tableau 1).

La forte augmentation de l'acidité des sites de protolyse N, entre le
coordinat libre (Hba—) et les complexes nitrosyles indique clairement qu'il existe

dans 1'&tat fondamental une interaction d'une part entre les orbitales mol&culaires

de 1'hétérocycle et les orbitales ~d- du ruthénium et d'autre part entre les orbitales

~d- du ruthénium et 1'orbitale I* du nitrosyle.,

Dans le cas de RuNO(Hba)20132_ la rétrodonation Ru - NO se conjugue 2
l'effet électrostatique pour exacerber les acidités des sites N 1'effet compensa-
teur de la rétrocoordination (23) des orbitales -d~ du métal vers les orbitales de
1'hétérocycle étant trds peu important. L'augmentation de 1'acidit& des coordinats
Hba dans RuNO(Hba)52~ reldve des mémes effets.
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L'attribution dans les spectres &lectroniques des bandes d'absorption
n'a pas été envisagée. On peut remarquer toutefois que les protolyses s 'accompagnent
de déplacements vers les basses énergies des transitions électroniques dans la région

450~530 nm (Tableau 2).

Les fréquences de vibration vNorpermettent de prévoir la non réactivité
du nitrosyle avec les nucléophiles. En particulier, l'interconversion nitrosyle-
nitrite par action des ions OH ne doit pas &tre possible: tous les essais réalisés

méme 3 pH trés élevé, corroborent parfaitement cette prévisionm.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I, SYNTHESES DES PRODUITS ISOLES
Les résultats analytiques concerment des produits portés 4 l'étuve 4 120°C.

I.1. Ba2M0(ba) 26‘13, 6H, 0

200 mg de K RuIVOCZ et 8,5 g d'acide barbiturique sont dissous dans
100 em® d'eau et la solutzon est ma‘mtenue @ 60°C pendant 24 h. d l'abri des radia-
tions lumineuses. Elle est ensuite refroidie & température ambiante et amenée d pH
10 par addition rapide d'hydroxyde de eodium. Une quantité calculée de nitrate de
baryum est alors introduite dans la solution et provoque la précipitation immédiate
d'uwn produtt flocomneux bleu. Le filtrat reste toutefois trés coloré. Le préeipité
est recueilli sur filtre, lavé abondamment d& l'eau froide puis séché sur anhydride

phosphorique. (Rendement ~ 15%).

Ru % C % N % ClL % Ba %
BaZRuNO(ba)2C13,6H 0 Cale 13,2 12,6 9,2 13,9 36,9
M=763056g Exp 13,1 12,7 9,1 14,05 36,6

I.2. Ba3,5RuN0(ba)5,nH20

1 g de K,RuNOClg et 2,12 g d'actde barbiturique sont dissous dans
100 am d'eau et abandonnés 4 température ambiante pendant plusieurs jours 4 la
lumiére naturelle.

La solution prend alors une intense coloration brune. Amenée d pH 10 par
addition rapide d'hydroxyde de sodium, elle vire alors au bleu et l'addition d'une
solution saturde de nitrate de barywn provoque l'apparition immédiate d'un produit
floconneux bleu; la solution surmageante est complétement décolorée.

Le précipité est recueilli sur filtre, lavé abondamment 4 l'eau froide puis
séché sur anhydride phosphorique (Rendement 99%).

Ru % c % N % Ba %
Bas’ sRuN,_ O(bg) 5 Cale 8,1 19,4 12,4 38,7
M= 1240 g Exp 8,05 19,2 12,1 39,2
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II. MESURE DES EQUILIBRES ACIDOBASIQUES

- 16 mg de Bag}i’ulVO(bcz)ZC'Z'3 sont introduits dans 100 cm'3 d'une solution
dégazée contenant KN03
dans un vase réactionnel thermostaté a 25°C + 0,1°C maintenu 4 1'obscurité totale
sous atmosphére d'argon. L'évolution des spectres d'absorption U.V. Visible est

0,2 M et 270 mg d'acide barbiturique. Cette solution est placée

sutvie en fonection de l'introduction d'une solution de soude 0,1 M. Une micropompe
assure la eirculation de la solution du vase réactionnel & la cellule de mesure

spectrophotométrique.

- 10 em® d'uwne solutton de IVa7RuIV0(ba)5 (0,0018 mole 2—1) obtenue par
double décomposition de Bas, 5RuIV0(ba) 5 avec Na,SO g4 sont introduits dans 100 cm3
d'une solution dégazée de KNO4 0,2 M. L'évolution des spectres U.V. Vistble est suivie
en fonetion de l'addition d'une solution d'acide nitrique 0,1 M.
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B. REACTIONS DE L'ACIDE BARBITURIQUE SUR
L'HYDROXOTETRANITRONITROSYLRUTHENATE (2-)

Nous avons signalé au chapitre I que le meilleur mode d'obtention du tris-
dihydrogénovioluratoruthénate Ru(szi)3f consistait 3 faire réagir 1'acide barbitu-
rique sur 1l'hydroxotétranitronitrosylruthénate, nous pouvons maintenant, & la lumié-
re des résultats obtenus dans les chapitres précédents, identifier les composés
intermédiaires formés et proposer une interprétation des processus réactionnels.

Il nous faut bien évidemment tenir compte de la réaction de l'acide barbiturique
(et de ses dérivés substitués en 1, 3) sur l'acide nitreux qui conduit 3 1'acide

violurique (et 3 ses dérivés substitués) (24, 25).
I. STOECHIOMETRIE ET SYNTHESES

L'addition de quantités croissantes d'acide barbiturique 3 une quantité
constante de RuNO(N02)40H2_ est suivie par spectrophotométrie aprés 10 heures de
réaction 3 40°C (Fig. 3).
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Figure 3: Action de sza sur RuNO(NOz)AOH

| l 1 l 1
4 6 ] PybaIRu
2= CT = 3.10-4mole£-l, KNO3: O,Smolel_‘

# £(495nm) = f(sza/Ru); o £(460nm); ® £(420nm)
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Au pH expérimental (voisin de 3), la réaction peut €tre considérée comme
totale pour un rapport acide barbiturique introduit sur ruthénium initial é&gal a 5.
Toutefois, le composé résultant, qui peut Btre isolé i 1'état solide dans ces condi-
tions opératoires, a &té identifié comme &tant le cis Ru(H2v1)3- et ne posséde donc

que trois cycles pyrimidines par atome métallique.

L'étude spectrophotométrique de l'addition de quantit@s croissantes de
’RuNO(N02)40H2- 3 une quantité constante d'acide barbiturique (Fig. 4) met en &vidence
1'existence de deux composés intermédiaires. Le premier prédomine pour un rapport
Ru/HZba voisin de 0,5 et se manifeste par sa faible solubilité: 1'analyse chimique
permet de lui attribuer la formule Ru(szi)zNOOH. Le second, présent en solution
pour des rapports Ru/sza supérieurs 3 | ne présente qu'un ligand dihydrogénoviolu-

rate par atome de ruthénium et répond d& la formule Ru(szi)(Noz)?NO(H?O).

} I I |
00
°/°/
o"’o”'
1 o &,d’ —
/
f \ /
[\ /
I\ Y.
A4
ol o/ BV — =
/ —
[ .,,—"”"
L | 1 1

05 1 15 Ru/Hba

Figure 4: Action de RuNO(N02)4OH2— sur sza
o |Hyba|= 3.1073moler~1; KNO, = 0,5 moles”'; X = 300 nm

° |H2ba|- 0 (addition de RuNO(NOZ)AOHZ- d la solution support)-

Ces résultats indiquent clairement que nous ne sommes pas ici en présence
de simples réactions de substitution comme celles observées dans les réactions de

2- . . .
: i1 faut postuler 1'existence de réactions des

1'acide barbiturique sur RuNOC1
ions barbiturates sur les ions nitrites libres ou inclus dans la sphére de coordina-
tion des ions métalliques. La stoechiométrie globale peut s'écrire:

2- + ey = .
RuNO(NOZ)AOH + 5H2ba + H -~ RU(H2V1)3 + 2H3V1 + 4H20
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Le pH réactionnel est un autre paramétre important de la réaction dont
1'influence peut étre évaluée par spectrophotométrie: le graphe E495 = f(pH) (Fig. 5)
représente 1'avancement de la réaction aprés 24 heures & 40°C pour des mélanges
H,ba/Ru = 100.

s
£.10

1 —
f \
/ N,
/° o
o “0-.0
na : | |
1 3 § 7 (] EH.

Figure 5: Avancement de la réaction en fonction du pH

A = 495 nm; Cyp = 3{10-4m01e2_1; KNO, = 0,5 molek—]

En milieu trés acide, la réaction est trés lente et devient nulle pour
pH = 0. Dans de telles solutions, n'existent que l'acide barbiturique et les produits
d'aquation de 1'hydroxotétranitronitrosylruthénate. A pH supérieur 3 7, les solutions
ne présentent aucune évolution et ne contiennent que des ions barbiturates et
RuNO(NOZ)AOHZ-. Aux pH intermédiaires, le spectre de la solution est caractéristique
du trischélate Ru(szi)3- et de ses produits de protolyse. Le pH réactionnel le

plus favorable est voisin de 3.
II. PROPRIETES DES COMPOSES FORMES

II.1. Spectroscopie vibrationnelle

La comparaison des spectres IR des composés Ru(szi)zNO(OH) et
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Ru(szi)(Noz)zNO(HZO) (Tableau 3) avec ceux des produits étudiés dans les chapitres
I et IT confirme bien qu'ils possé&dent tous un chélate dihydrogénoviolurate au
moins 3 l'exclusion de tout ligand barbiturate. Les absorptions caractéristiques

du nitrosyle coordonné sont présentes a 1900 cm“l pour chacun des composés, la vi-
bration de déformation 6(0 - N - 0) caractéristique d'un groupement nitro étant
observable i 820 cm-l dans le spectre de Ru(szi)(NOZ)ZNO(HZO) et la vibration
d'élongation v(OH) 3 3640 cm-l dans le spectre de RuNO(szi)ZOH.

Tableau 3: Absorptions caractériétiqnes (cm-l) des composés isolés lors de le

réaction entre RuNO(N02)40H2- et sza
1 ¥ i 1 i
Composé wo | vC, = 0 :vc4 =0 |vC, =0 ! VOH |6(0 - N - 0)
" " " i
1 | ; | i
3 1
Ru(H,vi) (NO,) ,NO(H,0 1900 ! 1720:large : 1515 1 | 820
. i i i
Ru(H, Vi) ,NO(OH) 1900 1 1740 1 1690 | 1510 13640 |
| | i i
1
NaRu(H,vi) , V1735 3 1681 1 1505 | :
] : 1 1 ]
1 1 2 1 1

11.2. Protolyse et interconversion nitrosyle nitrite

La protolyse de Ru(szi)s- par l'intermédiaire des protons des sites
N] et N3 a été étudiée au chapitre I. Les réactions de Ru(szi)zNO(OH) et
Ru(szi)(NOZ)ZNO(HZO) reléve d'un processus analogue 3 celui de Ru(szi)zNOCl traité
au paragraphe III A: 1'addition supplémentaire d'ions hydroxydes provoque une inter-—

conversion nitrosyle-nitrite pour chacun des composés.
Ru(vi) NO(OD)*™ + 20H" » Ru(vi).,(NO)OH)®"
2 « 2 ?

Ru(vi) (N0,) ,NO(H,00°” + 20H 3 Ru(vi)(NO,),(H,0)*

22
Ru(vi)z(NOZ)(OH)6- et Ru(vi)(N02)3(H20)4- ont pu étre isolés a 1'état de
sels de baryum et leurs spectres IR ne présentent plus la vibration caractéristique

du nitrosyle.
I1I.CINETIQUE

La cinétique de la réaction de l'acide barbiturique sur i'hydroxoté&tra-
nitronitrosylruthénate a été &tudiée par spectrophotométrie en milieu KNO3 (0,5
mole 2-1), milieu proche par sa nature des effluents radioactifs. Pour limiter quel-

que peu les difficultés d'interprétation, la longueur d'onde de mesure a été choisie
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de telle sorte que les complexes nitrosyles n'absorbent pas: ceci est réalisé 3
495 nm, maximum d'absorption de Ru(szi)3_. Le détail des conditions opératoires

est donné dans 1'annexe expérimentale.

L'analyse numérique des variations de la densité optique en fonction du
temps permet d'exploiter les mesures d moins de 17 prés et pour 857 de la réaction
par une expression du type

- obs obs

= I - + -k

£ I exp( kI t) III exp ( 1 t)

Les constantes observées et les conditions expérimentales sont répertoriées au

tableau 4.

Tableau 4: Vitesses de réaction de RuNO(NOz)AOHZ- avec sza

Cp = 3.10"5molem-l ; 25°C KNO,4: 0,5 molez—] 3 Byt concentration en

acide barbiturique sous toutes ses formes

pH By mole.t” k‘I’bs.xo4 s hH k§25.105 s h
2,76 1,5.1072 1,3 4,1

2,79 5 .1072 4,2 3,1

3,60 3 .1072 2,6 3,03

3,87 3 .1072 2,3 2,9

4,09 3 .1072 1,8 2,9

4,29 3 .1072 1,6 2,9

4,54 3 .1072 0,4 2,9

Il subsiste néanmoins, en début de réaction, une période d'induction qui
ne peut eétre expliquée simplement par 1'équation cinétique ci-dessus et qui doit
donc répondre 3 un mécanisme complexe. Un certain nombre de considérations qualita-
tives et semi quantitatives permettent toutefois de formuler des hypothé&ses raison-

nables:

a) la période d'induction est fortement réduite lorsque les essais ciné-
tiques sont effectués en présence d'un excés d'acide violurique: ceci implique

1'intervention, dans cette période, de réactions de formation des ions H2vi et de

substitution de coordinats par 1'acide violurique créé.

b) l'action des ions hydrogénoviolurates seuls sur RuNO(NOZ)AOHZ- ne

conduit au trischélate Ru(szi)3_ qu'en présence d'hydroxylamine (qui, nous 1'avons
vu au chapitre III, attaque le nitrosyle coordonné). szi- ne peut donc avoir

qu'un role substituant et non un role réactant.
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¢) l'excés d'acide violurique n'affecte que trés peu les valeurs des
obs obs - ‘ - . .
constantes ki et kII pour un méme pH et une meme concentration totale en acide

barbiturique et ne doit donc pas intervenir dans les é&tapes cinétiques exploitées.

d) l'acide barbiturique n'a pas d'action décelable sur RuNO(NOz)z(HZO)ZOH
(hydroxo-dinitro-diaquonitrosylruthénium) qui est pourtant la forme thermodynami-
quement stable des nitrocomplexes au pH réactionnel (28). L'acide barbiturique ne
peut donc réagir sur les nitrites coordonnés, ni jouer le role de substituant direct

dans ce cas. Il est i noter que l'addition de nitrite de sodium initie la réaction

qui se développe alors suivant une allure normale.

Ces faits, ainsi que 1'isolement des intermédiaires Ru(szi)(NOZ)zNO(HZO)
et Ru(szi)zNOOH, suggdrent pour la phase initiale de la réaction un schéma logique:

- Aquation acide de RuNO(NOZ)AOHz- (28):

k
2- % - -
RuNO(NOZ)AOH ;:- RuNO(N02)3(H20)OH + NO2
k' |
- 0 -
RuNO(NO,)) 5 (H,0) OR = RuNO(NO,) , (H,0) ,0H + NO,

- Formation d'acide violurique en dehors de la sphére de coordination de Ru

2 2
+ kx
H,NO =— NO + H, O
2772 E*‘ 2
y

Hyba A wa +w

+ - kv
NO + Hba —» H3vi

K
Hyvi = Hyvi o+ T

- Introduction des ions violurates dans la sphére de coordination:

k
. 1 .
vi — RuNO(NOZ)z(H2v1)H20 + 24,0

RuNO(NOZ) 2(1+120) J0H + H 9

3
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par substitution de deux molécules d'eau puis:

k'
, .- I “nap -
RuNO(NOz)z(H2v1)H20 + H2v1 —_— RuNO(HZyL)K20~ + <2N02 + H

+

par déplacement des deux groupes nitro, déplacement facilité par la consommation
de ceux-ci par 1'acide barbiturique présent en solution suivant le processus déja

décrit.

A ce moment 1'attaque du nitrosyle coordonné peut se produire suivant

un mécanisme semblable & celui décrit dans le cas de 1'attaque de Ru(szi)zNOCl par

obs

1'acide barbiturique et les variations de KI avec le pH traduisent les différences

de réactivité des espéces protolysées de Ru(szi)zNOOH. Le fait que K;bs soit

proportionnel 3 B,, semble confirmer cette hypothése:

T
2 vi)z- + H+

_ k (szi::)zku(—ﬂz
Ru(szi)zNOOH + Hba —» |

oH

Il n'est pas exclus que RuNO(NOZ)z(szi)(HZO) participe aussi & une
réaction de ce type, sans que l'on puisse apporter des preuves confirmant ou infir-
mant cette possibilité.

Enfin, 1'étape réactionnelle correspondant 3 k;gs est indépendante du

pH comme de B,: elle consiste vraisemblablement en un réarrangement du complexe

intermédiaireTavec expulsion de 1'hydroxyle et fermeture du troisidme cycle
chélate
k'
(H,viz), ?u (—szi)z- _2 (HyviS), Ru + OH
OH

DISCUSSION

En définissant les concentrations des esp&ces présentes:
Co = |RuN0(N02)40H2°|
C'y = |RuN0(N02)3(u20)ou'|
'y = | RuNO(NO,) , (H,0) ,OH|

C, = L|RuNO(NO,),(H,vi)H,0|
= ZIRu(uzvi)zng?HI

= @lRu(,vi) 00" |

C3 = z,RuSHZVi)

|
les sommes étant effectuées sur toutes

3 I les espéces protolysées
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et en appliquant certaines simplifications, il vient:

dc" .

3?2 = k0C0|H+l - k;lHyvi | (&tat stationnaire pour C'y)

|NO+| = E_ii?- |H+|N (état stationnaire pour N0+)
y N2

a|H,vi”| e "] 7k,

+ .- .~
[NO™ By, - ky|Hyvi~[c"y - k' [Hyvi [C,

dt +
1+ 8 f/Kk,
;‘E = + 1 ot + ' s =
it koColH ™| + k' C OIH | + 2k  [Hyvi lC;
dc, } )
T k,|H,vi lc"y - k'1|H2Vi lc, mécanisme du type SNI limitf pour les
substitutions de H,0 et NO,
ac’ | _
] > - )
dt k') [Hyvi fe) = k,ByCT,
dC2
—— = 1 - 1
dt koBpChy ~ k790
dc
3 - o
it - k2%

Seules les espéces 02 et C3 absorbant 3 495 nm, le coefficient d'absorp-
tion molaire moyen mesuré € est proportionnel i 5202 + 5303. I1 est évident que
le systéme d'équations différentielles est beaucoup trop complexe pour étre résolu
et que 1'on ne peut expliciter la cinétique sous' une forme simple du type
ZIn exp(--kgbs t).

Toutefois, pour les deux derniéres étapes, la similitude des variations
de k;bs et k??s avec celles relevéeg au chapitre III C (action de 1‘'acide barbitu-
rique sur Ru(szi)zNOCI) nous encourage 3 penser que le schéma réactionnel proposé

est fort vraisemblable et que les conclusions émises s'appliquent aussi dans ce cas:

- l'espéce réactive sur le nitrosyle est Hba ; il est donc nécessaire
que le pH réactionnel soit assez élevé pour que la concentration de cette espéce

soit suffisante.

- 1'affaiblissement de la vitesse de réaction & pH élevé est imputable

3 la diminution de réactivité due 3 la protolyse des szi coordonnés mais aussi

au ralentissement des réactions d'aquation initiales de RuNO(NO,) OHZ-.
274

Enfin, on peut remarquer que l'acide barbiturique ne réagit pas sur le

nitrosyle de RuNO(N02)40H2_ ni.directement sur celui de RUNO(NOZ)Z(HZO)ZOH bien que

-

les fréquences. WNO de ces composé&s soient supérieures 3 la limite fixée par

BOTTOMLEY et Coll. (respectivement 1873 cm_| et 1905 cm-]). I1 est donc évident que
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ce critére de réactivité, s'il semble bien €tre une condition nécessaire, n'est

pas une condition suffisante 3 l'existence d'une réaction d'attaque sur un nitrosyle
coordonné: 13 encore, c'est la sphére de coordination dans son ensemble qui est &
considérer avec toutes ses propriétés (effets stériques, effets de charge, déloca-

lisations des électrons...).
En conclusion, l'équation globale établie lors de 1'&tude stoechiométrique:

2- + oy - .
RuNO(NOZ)AOH + SHZba + H -~ Ru(H2v1)3 + 2H3v1 + 4H20

peut étre représentée par la série de processus schématisés ci-dessous

RuNO (NO,) 40112'
2u*
RuNO(NO,) , (H,0) ,0H  +  2HNO,
lZsza
V: 2H3vi
RuNO(NS%BZ(szi)HZO
RuNO (H,vi) ,OH + 20,
szal V2H2ba
Ru(szi)3- + H20 2H3vi

I1V. APPLICATION: INFLUENCE DE L'ACIDE BARBITURIQUE SUR L'EXTRACTIBILITE DU
RUTHENIUM PAR LE T B P.

L'étude de l1'extraction du ruthénium par le TBP i 307 dans les hydrocar-—
bures aprés traitement par 1l'acide barbiturique conclut & une trés forte diminution
de l'extractibilité de cet &lément et par conséquent 3 1l'amélioration de la décon-

tamination des effluents radioactifs du premier cycle du procédé PUREX (26).

La connaissance de la nature et des propriétés des produits résultant
de cette réaction permet d'apporter une explication & ce comportement. A la sortie
des dissolveurs et des évaporateurs le ruthénium se présente en effet sous forme
d'une solution contenant surtout des nitrato et des nitrocomplexes de Ru —~ NO. Leur

traitement direct par une solution de TBP conduit & la formation d'espéces com—

plexes non chargées du type RuNO(N03)3(TBP)2 et RuNO(NOz)ZOH(TBP)2 facilement extrac~
tibles.
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Si la solution est traitée par l'acide barbiturique avant extractiom,
les équilibres prééxistant entre les nitrato et les nitrocomplexes (27) sont dépla-~
cés par réaction des nitrocomplexes avec sza_et formation du composé anionique
Ru(szi)3 . Celui~ci, étudié au chapitre I, peut étre considéré comme un complexe
inerte.Le contact ultérieur avec une solution de TBP ne permet donc plus la forma-
tion d'esp&ces non chargées contenant un ligand TBP coordonné et susceptibles de

passer en phase organique.

La réaction de 1'acide nitreux sur la solution traitée par l'acide barbi-
turique est également mentionnée (27) et conduit au passage en phase solvant d'une
partie du ruthénium. Cette réaction étudiée au chapitre II conduit en effet & la
formation de composés du type RuNO(szi)3 ou Ru(szi)zNOOH. Ces espéces non chargées
sont alors susceptibles de passer en phase organique et de géner la décontamination

des effluents.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. PREPARATION DES COMPOSES ISOLES

I.1. BaO, SRu(sz‘b) 3

Le mode de synthése a été déerit dans le chapitre I

I.2. Ru(Hgv‘L) ZNOOH

500 mg de Na,RWO(NO,) OH (1,25.10°° mole) et 425 mg d'acide barbitu-
rique (2,5.10-3mole) sont ajoutés 4 20 em  d'eau dégazée. Le vase réactionnel est
matntenu pendant 24 heures a4 40°C 4 1'obscurité et agité constamment. Un dépdt flo-
conneux jaune ocre apparait lentement et décante de la solution rougedtre. Ce préci-
pité est filtré, lavé avec un minimum d'eau glacée et séché sous vide sur anhydride
phosphortque. Rendement: 355 mg de Ru(Hnvi) NOOH (60%).

Ru % C % N3 Na %
Ru(Hyvt ) JNOOH Cale 21,9 20,9 21,3 0
M =460 g Exp 21,6 20,5 20,9 O

I.3. Ru(szi)IVO(IVOZ.)Z(HZO)

500 mg de NayRuNO(NO,) J0H (1, 25.10 °mole) et 200 mg d'acide barbitu-
rique (1,18. 10_3moZe) sont additiomnés 4 un minimwm d'eau dégazée. Aprés 24 heures
a 40°C et @ 1'obscurité la solution est limpide. L'addition d'un excés d'acétone
fait précipiter un composé jaune qui est séparé sur filtre, lavé abondamment d
l'acétone et séché sous vide sur anhydride phosphorique. Rendement: 198 mg de
Ru(H,vt)NO(NO,) ,(Ho0) (40%) .

Ru % C % N3
Ru(H,wi)NO(NO,) ,(H,0) Cale 25,4 12,1 21,1
M= 397 g Exp 25,1 12 21,4

I.4. BasRu(vi)ZAszH
100 mg de Ru(Hzm’)zNOO_H sont mis en suspension dams 10 cm3 d'eau

"dégazée. Un excds de soude "solubilise” le composé avec formation d'une solution
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rouge foneé. L'addition d'une solution saturée de BaCl, provoque la précipitation
d'un composé rouge brique qui est séparé par filtration et séché sous vide sur
anhydride phosphorique. La composition correspond d BagRuf( vi) SN0 L0

Ru % C % N % Ba %
Ba Ru(vi) N0 ,OH Cale 11,4 10,9 11 46,5
M= 883 g Exp 11,2 11,1 11,2 48,2

I.s. BaZR'u(vi)(lVoz)3 HZO

100 mg de Ru(Hgvi) (N02)3 H,0 sont dissous dans 10 om® d'eau dégazée.
Un excés de soude développe une coloration rouge foncé. L'addition d'une solution
saturée de Ba012 entratne la formation d'un composé rouge qui est séparé par fil-
tration et séché sous vide sur anhydride phosphorique. Sa composition correspond
a BajyRu(vi) (N02)3 Hy0

Ru % cC% N % Ba %
BaZRu(vi)(N02)3 H20 Cale 14,7 4 12,3 40
=685 g Exp 14,8 7,1 12,5 41

II. PREPARATION DES SOLUTIONS

II.1. Stoechiométrie

Des solutions de RuNO(K0,) 4OH2* et de sza sont mélangées de fag;on
& maintenir dans tous les essais la concentration en ruthénium ( CT=3.10—4moZe2_‘) fixe
et 4 faire varier By de telle sorte que le rapport BT/CT varie de 0 d 10. Le pH est
fixé d 3 par addition de soude ou de HNO 5 concentré et vérification au moyen d'une
miniélectrode combinde. Aprés réaction 4 40°C pendant 24 heures les pH sont réajustés
et les mesures spectrophotométriques sont effectudes d& 25°C. Le méme mode opératoire

est utilisé pour les essais expérimentaux d By constant et Cp variable.

IT.2. Cinétique

Une solution aqueuse de IVaZHuIVO(IV02)40H est mélangée a4 une solution
fratchement préparée contenant un électrolyte support KNO 4 0, 5mole!2,_1 et H2ba. Le
PH est ajusté par addition de soude ou de HNO ; concentré. Une micropompe assure la
etrculation de la solution du vase réactionnel 4 la cellule de mesure spectrophoto-

métrique. La densité optique est mesurée & 495 nm et un thermostat d régulation
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maintient la température constante d 25°C * 0,1°C dans le vase réactiomnel sous
atmosphére d'argon. Le pH est controlé tout au long de la réaction: sa valeur reste
constante 4 0,01 unité prés. Dans tous les cas les mesures ont été réalisées jusqu'd

wun taux de réaction supérieur d 95 %.
III, TRAITEMENT DES COURBES CINETIQUES

Dans toutes les expériences la concentration totale en actide barbiturique
Bp est trés excédentaire par rapport d celle du ruthénium Cp et peut donc étre
congidérée comme constante pendant la durée des réactions. Ceci entralne une dégé-

nérescence de l'ordre de réaction par rapport a4 ce réactif.

St l'ensemble des réactions peut &tre représenté par une série de réactions
de pseudo ordre 1 (équilibrées ou non) le coefficient d'absorption molaire moyen

s'éerit:
n
- obs
E = g, + ] I emp -k, t
1=1
En définissant:
- d
495nm ~ T ¥

e valeur prise par € aprés wun temps "infini" .
d: densité optique mesurée dans wne cellule d'épaisseur &
Cope eoncentration analytique en ruthénium

Bp: eoncentration analytique en acide barbiturique

kgbs: constante de vitesse observée de l'étape ©

I.: constante fonetion des coeffictents molaires d'absorption

On porte Log(e_ =~ €) en fonoction de t. Pour des temps élevés

bs

- o
Log(e, = €) ~ =k =~ t + Log|-I |

puis
bs

- obs o
Log(e  — & + In exp|-kn t]) ~ -kn_l

+ Log|- n-ll ete. ..

et ce jusqu'd ce que tous les points eapérimentaux atent été utilisés. Hormis une

période d'induction, 85 % des points expérimentaux sont exploités avec deux étapes

correspondant d k§§s et k;_bs.
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REACTIFS

I. PREPARATION DE L'HYDROXOTETRANITRONITROSYLRUTHENATE DE SODIUM DIHYDRATE:

Na, RuNO(IVOZ) 401‘1 ,2H20

Le produtt de départ utilisé est le ruthénium métal en poudre finement
divisée. La premidre partie de la synthése consiste en 1'oxydation du métal jusqu'd
son degré d'oxydation maximum: le tétroxyde RuQ g De nombreuses méthodes de prépa-
ration de RuQ, ont été proposées. Elles consistent en l'oxydation du métal soit
directement par l'oxygéne d 1000°C (1) soit en milieu basique par le chlore et les
hypochlorites (2) soit em milieu actde par le bromate de sodium (3), le chlorate
de sodium (4), le permanganate de potassium (5) ou le bismuthate de sodium (6).

Nous avons choisi une méthode d'oxydation d chaud en milieu basique
(soude 4N) par le persulfate de potassium (7) conduisant 4 wne solution contenant
un mélange de ruthénate Ruoj_ et perruthénate Ru0;. Le tétroxyde est obtenu par
oxydation par le persulfate de potassium en milieu acide de cette solution et
distillation (8). Il est recueilli dans l'acide chlorhydrique 6M et la solution
obtenue, additionnée d'acide nitrique concentré, est maintenue d l'ébullition 4
reflux pendant plusieurs heures. On procéde ensuitte d des additions successives
d'acide chlorhydrique et on maintient d l'ébullition jusqu'd disparition compléte
des vapeurs nitreuses. La solution d'une coloration rouge groseille contient un

(3-n)+; elle est alore neutra-

mélange des chloronitrosyle complexes RuNOC'Zn(HZO) 5em
lisée jusqu'd pH 7 et additionnée de NaNO, jusqu'a obtention d'une coloration
orangée. Aprés maintien 4 80°C pendant une heure elle est refroidie puts évapcrée

sous vide jusqu'd siceité.

L'extraction du composé de la masse cristalline se fatt par lavages 4
l'acétone qui permettent l'élimination de NaCl et Nalo,, inhérents d la préparation.
Na, RuNO(NOZ) 408 5 2H,0 est alors recristallisé dans 1'eau; il se présente sous
forme d'aiguilles jaune orangé et peut perdre facilement une molécule d'eau pour

donner le composé monohydraté.

Na, RuNO(NO,) (O 5 2H 0 cristallise dans le systéme monoclinique (9) et
son spectre d'absorption dans l'infrarouge est parfaitement connu (10, 11). Ses
solutions aqueuses sont stables et som spectre électronique ne présente pas de

maximum d'absorption entre 1100 nm et 200 nm.

Une fois isolé Na, RuNO(NO,) g0H est totalement déshydraté par passage
d l'étuve d 150°C afin d'éviter une évolution lente des espéces hydratées.
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II. PREPARATION DU PENTACHLORONITROSYLRUTHENATE DE POTASSIUM: K ZRuNOCZ 5

La solution rouge de chloronitrosyle complexes est concentrée sous vide
en présence de soude caustique puis additionnée d'une solution saturde de chlorure
de potassium. K2RuN0015 précipite immédiatement sous forme d'ume poudre microcris-

talline de couleur rouge violacé. Le produit est recristallisé dans 1l'eau.

KZBuNOCZ5 est stable 4 l'état solide. Il cristallise dans le systéme
orthorhiombique (12) et son spectre d'absorption dans l'infrarouge est parfaitement
connu (11, 12). Ses solutions aqueuses sont stables d froid et d L'abri de la lumiére.
Son spectre électronique en solution aqueuse présente un maximum d'absorption 4

515 nm et un minimum Q@ 445 nm.
III. PRODUITS COMMERCIAUX

L'acide 1,3 diméthylbarbiturique utilisé est wn produit FLUKA de pureté

garantie supérieure d 99%.

L'acide barbiturique et le dicyamométhane sont des produits MERCK de

pureté garantie supérieure d 99%.

L'acétylacétone, la 5,5 diméthyl 1,3 cyclohexane dione et le nitrométhane

sont des produits PROLABO de pureté garantie supérieure d 99%.

Les divers réactifs utilisés sont tous de pureté garantie.

ANALYSES

I. DOSAGE DU RUTHENIUM

Les principales domnées bibliographiques concernant la chimie analytique
du ruthénium sont répertoriées dans 1'ouvrage de T.D.AVTOKRATOVA (13). Un grand
nombre de méthodes y sont proposées‘ pour le dosage de cet élément. Nous avons choisi
une méthode originale mise au point au laboratoire: la détermination spectrophoto-

métrique sous forme de mélange ruthénate perruthénate d deux longueurs d'onde (14).

Le spectre d'absorption du ruthénate présente wn maximum large & 465 nm

et un épaulemeht d 385 nm. Le perruthénate présente wun maximum étroit 4 385 nm. Le
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mélange des deux formes présente un point isobestique d 414 nm.

La densité optique de la solution mesurde 4 465 nm et 385 nm permet
d'obtenir les proportions respectives en ruthénate et perruthénate 4 partir du
rapport o défint par o = d 265n rr/d385nm' Les concentrations en ruthénate, perruthénate
et ruthénium total sont obtenues d partir des coefficients d'absorption molaires
apparents d 465 nm et 385 mm. (Des courbes d'étalonnage a = f(fraction molaire en
ruthénate) d'une part et ¢ . = f(fraction molaire en ruthénate) d'autre part

apparent

étant préalablement établies).

La plupart des composés préparés sont trés difficilement solubles en
milieu basique et la méthode d'attaque classique soude persulfate de potassium
eonduisant au mélange ruthénate perruthénate est donc mal adaptée. Nous avons di

mettre au point wune méthode d'attaque plus appropriée.

L'acide perchlorique concentré et chaud oxyde le ruthénium 4 son degré
d'oxydation maximum (tétroxyde). Celui-ci, trés volatil, peut €tre entrainé par un
courant gazeux jusqu'd des piéges contenant de la soude 4N. L'appareil utilisé
doit &tre entidrement en verre. Il faut veiller & maintenir en fin de réaction un

eourant gazeux important afin d'éviter tout retour de soude concentrée dans HCZO4.

Le tétroxyde distillé se réduit sponmtanément en ruthénate et perruthénate
en milieu basique. Toutefois les produits de décomposition de 1'acide perchlorique
sont entratnés avec le tétroxyde d travers les piéges et générent de 1'hypochlorite
de sodium qm gene le dosage spectrophotométrique. Il est done indispensable de
réduire ces hypochlorites par de l'eau oxygénée. Celle—ci peut d'allleurs étre
introduite en léger excés puisqu'elle réduit ensuite une partie du perruthénate en

ruthénate sans affecter le résultat du dosage.
II. DOSAGE DES AUTRES ELEMENTS

Les microanalyses de C, H, N, Cl, Br, P, Na, K, Ca, Sr, Ba, Pb, ZIn, Cd
ont été effectués par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S.

Tous les métaux ont également été dosés au laboratoire par les méthodes
appropriées (15).
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MESURES PHYSIQUES

I, POTENTIOMETRIE

Les mesures potentiométriques ont été effectuées d l'aide d'un potentio~
métre Radiometer type PM 52 par l'intermédiaire de la chafne de mesure: E’Zectrode.
de verre / Solution de KCl saturée / Hg, Hg2012. La standardisation est réalisée
4 1l'atde des tampons HKCgH404 0,05M (pH = 4,008 4 25°C) et Na2B407, 10H20 0,01M
(pH = 9,180 & 25°C).

II. SPECTRES ELECTRONIQUES

Les spectres électroniques sont obtenus 4 l'atde d'un spectrophotométre
U.V. Visible JOBIN YVON DF 170 (appareil double faisceau d& monochromateur prisme).

III. SPECTRES INFRAROUGES

Ils ont été effectués au Laboratoire de Chimie de Coordination de
l'Université de Strasbourg (Professeur DEHAND).

Dans le domaine 400 d 4000 cm-l, les spectres d'absorption I.R. des
composés solides isolés ont été tracés sur un spectrométre BECKMAN IR 12. Les
produits sont échantillonnés en pastille de KBr. Dans le domaine 50 a 400 cm_l,
les spectres ont été enregistrés sur un spectrométre POLYTEC FIR 30. Les produits
sont échantillonnés en pastille de polyéthyléne haute densité.

IV. RADIOCRISTALLOGRAPHIE

Les diagrammes de poudre des composés cristallisés rencontrés sont
réalisés sur une chambre 4 focalisation NONIUS montée sur un générateur SIEMENS
Kristalloflex IV. Le rayonnement utilisé est la radiation Ka, du cuivre a = 1, 54184,
Les échantillons monocristallins ont été étudiés par les méthodes de Laile et de
Weissenberg. Les mesures d'intensité de diffraction d'un monocristal de
HRu(szi) 30 $H,0 ont été effectudes d l'atde d'un diffractométre PHILIPS PW 1100

2
utilisant le rayonnement Ko du molybdeéne.

V. R.M.N.

Lorsque les produite présentent des solubilités appréciables dans les
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solvants appropriés, les mesures ont été réalisées sur un spectrométre HITACHI
PERKIN ELMER R 24 B. Lorsque les produits sont trés peu solubles les mesures cnt
été effectuées sur wn spectrométire BRUCKER WH 90.

VI. SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

Les mesures ont été effectudes sur les composés solides a4 l'aide d'une
balance METTLER HP 16 sensible au vingtiéme de milligramme selon la méthode de
Faraday.

VII. THERMOGRAVIMETRIE. A.T.D.

Les mesures ont été effectudes sur une thermobalance ADAMEL type H.46.2
d envegistrement graphique par suiveur de spot. Lorsque les produits ont été obtenus
en faible quantité les mesures ont été effectuées sur une électrobalance CAHN RH.
Les phénoménes observés sont confirmés par analyse thermique différentielle.

VIII. MASSES MOLAIRES

Les déterminations ont été réalisées par cryométrie en milieu salin
(Na2304,10H20).
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RESUME ET CONCLUSIONS

Le présent travail entre dans le cadre des recherches physicochimiques
sur les effluents radioactifs, leur traitement et leur évolution. En vue d'une
application &ventuelle pour la fixation du ruthénium radioactif, 1'étude des
réactions de l'acide barbiturique avec les nitrocomplexes du ruthéniumnitrosyle
a été abordée. Toutefois l'interprétation des mécanismes réactionnels a nécessité

1'acquisition préalable d'un certain nombre de résultats fondamentaux.

Tout d'abord ont été effectuées la synth&se et l'@tude compléte des
complexes cétoximes du ruthénium II du type Ru(AA); oli AA représente un coordinat

bidenté: ion violurate (szi-), ion diméthylviolurate (dmvi ) ou violanurate (dmho_)

L'étude radiocristallographique de HRu(szi)3,4H20 montre que ce composé

cristallise dans le groupe monoclinique P . La structure moléculaire de

21/C
Ru(szi); est du type trisché@late avec cooléination par les atomes 06 et N, du
ligand et un environnement octaédrique de 1'atome de ruthénium, les cycles pyrimi-
dine étant pratiquement plans. La voie de synthé&se mise en oceuvre conduit sélecti-—
vement A l'isomére "cis".

Les attributions principales des fréquences IR et FIR de tous les
composés Ru(AA); sont compatibles avec un mode de chélation par l'azote de la

fonction oxime et 1'oxygéne de la fonction carbonyle en a.

" s .n

L'étude RMN de Ru(szi); démontre que la structure 'cis' observée i

"cis' des trischélates

1'état solide se conserve en solution. Les structures
Ru(dmvi); et Ru(dmho); en solution sont également démontrées par RMN et proviennent

selon toute vraisemblance de structures 'cis'" préexistantes 3 1'état solide.

La spectroscopie &lectronique des trischélates met en &vidence des
* . . . ..
bandes de transfert de charge du type dRUII + T (ligand) ainsi que des transitions

internes au ligand du type I > I .
L'introduction du groupement nitrosyle dans la sphére de coordination

des trischélates conduit & la formation de composés du type Ru(AA)zNOX (X = Cl,

Br, szi, dmvi, ...).
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La fréquence élevée de la vibration d'élongation de VNO montre que
l'ensemble Ru — N — O est linaire; dans ces conditions, les spectres RMN sont

compatibles avec une position "cis" de X par rapport i NO.

La spectroscopie IR et FIR d'une série de composés homologues
Ru(AA)zlaNOX et Ru(AA)leNOX permet d'en confirmer la structure et montre que
pour X = szi ou dmvi, ce ligand est monodenté par l1l'atome d'oxygéne 06 ce qui

conserve l'hexacoordination du centre métallique.

La cinétique de nitrosation de Ru(szi); permet d'accéder aux mécanismes
réactionnels par 1l'analyse numérique des mesures cinétiques et en se fondant sur
la structure des compos&s isolés. La réaction est du type SN] avec formation
d'intermédiaires pentacoordonnés possédant selon toute vraisemblance une structure
pyramidale 3 base carrée. La nitrosation, dont l'une des &tapes est la formation
de Ru(H2v1)3NO est une réaction réversible ce qui explique la décomposition de ce

composé par un mécanisme de catalyse acide.

Le pouvoir attracteur d'électron des ligands AA~ est suffisamment fort
pour donner au nitrosyle coordonné un caractdre &lectrophile nettement marqué et
tous les complexes nitrosyles synﬁhétisés sont caractérisés par des VNO supérieurs
a 1910 cm_l et pouvant atteindre 1950 cm—l. Ces valeurs, nettement supérieures
au seull théorique de réactivité (1886 cm-]) défini par BOTTOMLEY et Coll., confé-

rent au nitrosyle une réactivité toute particuliére. Celle-ci a été &tudiée avec

un grand nombre de nucléophiles:

L'action de OH a tout d'abord permis la mise en &vidence des influences '
réciproques des ligands violurate et nitrosyle dans la sphé&re de coordination du
ruthénium: la présence de NO accroit trés fortement l'acidité des coordinats;
inversement, la protolyse des coordinats fait décroitre le caractére NO* du nitro-
syle coordonné. L'étape finale est une interconversion nitrosyle-nitrite: dans les
complexes nitro formés, la spectroscopie vibrationnelle a montré que 1l'ion NOE est

1ié par 1'azote au métal.

Les ré@actions avec N; et NHZOH permettent 1'é@limination du nitrosyle et
la fixation d'une molécule de solvant. Celle-ci, trés labile, peut etre facilement
substituée par un ligand que l'on désire faire entrer dans la sphére de coordination:

cette méthode doit se révéler précieuse pour la synthé&se de nouveaux complexes.

-

Une autre voie de synthése intéressante est l'action des corps d "méthy>
léne actif" sur le nitrosyle: elle a été &tudiée du point de vue cinétique dans
la réaction de l'acide barbiturique sur Ru(szi)zNOCI. Celle-ci conduit 3 la

-~

formation d'une oxime, le carbonyle en o se chélatant & 1l'atome métallique avec
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expulsion du Cl et formation du trischélate Ru(szi);. Ce type de réaction est

généralisable & un grand nombre de composés et met en é&vidence les deux facteurs
- . . - - . - - - - +

principaux influengant la réactivité du nitrosyle coordonné: son caractére NO

‘d'une part et la constante d'acidité du méthyléne d'autre part.

L'importance du caractére électrophile du nitrosyle en tant que critére
de réactivité est également démontrée par l'étude des réactions de KZRuNOCI5 avec
1'acide barbiturique. Celles-ci conduisent en effet 3 des composés du type
RuNO(Hba) Cl._

dont le nitrosyle n'est plus réactif.

(x = 2 ou 5) pour lesquels VNO reste inférieure a 1850 cm-l et

Enfin, & la lumiére des résultats des chapitres précédents, un schéma

2-

logique et complet est proposé pour les réactions entre RuNO(NOz)QOH et l'acide

barbiturique dont le terme final est le trischélate Ru(szi);.

Outre les modes de synthése déja établis 1'é&tude systématique des
complexes du type Ru(AA); permet d'envisager par réduction électrochimique d'oximes
a 1'intérieur de la sphére de coordination d'un ion métallique, l'obtention de

composés d'imines et d'amines difficilement accessibles.
Les complexes nitrosyles du type Ru(AA)ZNOX possédant un fort caractére

Lt - . . . .
N0 sont quant A eux susceptibles d'aider 4 l'introduction du monoxyde d'azote

dans des substrats organiques par &tablissement d'un cycle catalytique.

En conclusion, ce travail ne fait qu'ouvrir la voie 3 un grand nombre
d'études tant fondamentales qu'appliquées, concernant la connaissance de complexes
métalliques dont 1'utilisation prend une extension croissante dans tous les

domaines de la chimie moderne.




