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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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| \ 1 1
300 400 500

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




_27..

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).































































































































































































































































































































































































































