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Le ruthénium est un des éléments formés au cours de la fission de 

l'uranium pendant son irradiation en réacteur nucléaire. Il représente 6% environ 

des produits de fission de l'uranium et se rencontre alors sous forme de deux 

isotopes radioactifs. Le premier, de nombre de masse 103, possède une période de 

42 jours. Le second, de nombre de masse 106, possède une période d'un an et apparaît 

conme l'un des éléments les plus génants dans le traitement de l'uranium irradié. 

Le procédé le plus employé actuellement (procédé PUREX) consiste en la dissolution 

dans l'acide nitrique des barreaux d'uranium irradié. Les solutions obtenues sont 

~ o d s e s  à des extractions multiples pour récupérer d'une part l'uranium qui n'a 

pas réagi et d'autre part le plutonium formé. Au cours de ces opérations, la plupart 

des produits de fission sont séparés et stockés: c'est le cas en particulier de 

Zr, Nb, Cs, Ce, Sr, 1. Une partie du ruthénium est elle aussi éliminée au cours de 

ce processus. 

Malheureusement une fraction importante de cet élément résiste à tous cas 

traitements et représente environ 80% de la radioactivité rejetée par les centrales 

nucléaires: l'étude de son comportement radioécologique dans les eaux douces et 

marines fait depuis longtemps l'objet d'une attention toute particulière comme le 

montre la bibliographie extrêmement abondante relative à ce sujet. Le problème est 

encore aujourd'hui loin d'être résolu et les conclusions souvent contradictoires 

des auteurs montrent sa complexité. 

Lors de la dissolution des barreaux d'uranium dans l'acide nitrique, il 

se produit une forte oxydation du ruthénium avec formation du composé de valence 

maxirm, le tétroxyde Ru0 Celui-ci réagit par la suite avec l'oxyde d'azote NO, 4 ' 
l'acide nitrique et les nitrites formés pour donner des complexes du nitrosylruthë- 

nium - RuNO - liés à des groupements NO3, NO2, OH et H20. 

A la sortie des dissolveurs et des évaporateurs, le ruthénium 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- 2 
complexes. Ces derniers, beaucoup plus stables, constituent 30 à 70% du ruthénium 

- 3 total dans un milieu tel que HN03 2 à 4M et HN02 1 0 - ~  à 10 M. La température, la 

concentration en HN02 et la composition des gaz de l'espace libre au-dessus de la 

solution fixent l'équilibre des réactions. Ces complexes une fois formés sont très 

difficiles à détruire et peuvent exister encore après ébullition prolongée dans 

l'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 intérêt. 

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 l'acide barbiturique pouvait 
A etre utilisé comme agent de décontamination du ruthénium radioactif. 

Acide Barbiturique ( 2,4,6 trioxopyrimidine) 

L'étude la plus intéressante a été réalisée par WALLACE (**) et constate 

que les produits de la réaction entre l'acide barbiturique et les complexes de 

RuNO se révèlent inextractibles par le tributylphosphate à 30% dans les hydrocar- 

bures. Ces complexes présentent donc un intérêt dans la suppression de l'extracti- 

bilité du ruthénium dans le premier cycle du procédé PUREX. La réaction est en fait 

assez mal connue et l'on sait seulement que plusieurs composés très colorés se 

forment (l'un d'eux possédant un coefficient d'absorption molaire supérieur à 2 0 0 0 0 )  

et qu'ils sont en grande partie anionique. 

La motivation première de notre travail est donc l'élucidation des 

réactions de l'acide barbiturique avec les nitrocomplexes et chlorocomplexes du 

ruthénium nitrosyle. Ce travail nous a amené à réaliser la synthèse de nombreux 

composés de coordination du ruthénium dont nous avons mené l'étude systématique 

tant du point de vue structural que réactionnel en vue de leur application éventuelle 

en chimie bioinorganique et en catalyse homogène. 

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

est apparu comme le plus propice à la compréhension des réactions étudiées mais, ne 
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CHAPITRE 1 

LES TRISCHELATES OXIMES CETONES 







s s e l s  

@ ~ : p ~ ~ p e s  e t  de colorations t r è s  variées peuvent s e r v i r  B des t e s t s  pour l ' i d e n t i f i c a t h n  , 

d ~ s  cation6 minéraux. Les études s t ruc tura les  du v io lura te  de rubidium e t  du violu- 

r a t e  dihydraté de potassium (15) montrent une cer ta ine  d i s to rs ion  dans l a  configu- 

a.ticm moléculaire de 1 'anion violurate  . Cette d i s  tors ion r e s t e  cependant trbd 

aible.  <Les distanees des atomes C4 e t  C par rapport au plan de 1 ' ~ t é r o c y c l e  . 
5 * 

+ son t  respectivement de - 0.04 g\ e t  + 0,04 A dans l e  cas du v io lura te  de cuivre  t a c r r  
+ 

hydraté Cu(H2vi) 2, 4H20 ( 1 6 )  ) . La,$? A:;%) 4&d43% , *:? {v~;:+stmi , T ,  , . 
II , 

L'anion vio lura te  peut ê t r e  dgcr i t  par  de nombreuses formules k s o ; a è t ~ a + ~  
*. 

1leUP7 repf isentat ion s e r a i t  fas t idieuse.  Il nous e s t  apparu plus in té ressan t  , d11eff43e 

tuer  kn calcul  d 'o rb i ta les  moléculaires s impl i f ié  appliqué uniquement au sysE&t6t r 

d 'électrons il de l a  molécule. Nous nous soinaes placés dans l e  cas de 1' i p p m r i ~ t h  

simple de ~Ücke l .  Cf  e s t  une approximation un peu grossière mais l 'expérience montre 



L'acide 1,3 d iméthylv io lur ique  dont l a  molécule peut  ê t r e  représentée  

pa r  l a  formule développée su ivante :  

ÔH 
O= notée Hdmvi 

CH3 

r é s u l t e  du remplacement dans l a  molécule d ' ac ide  v io lu r ique  des deux hydrogènes 

po r t é s  par  l e s  atomes d 'azo te  en p o s i t i o n  1 e t  3 par  des  groupemehts méthyles.  

Cet te  s u b s t i t u t i o n  l u i  confère  l e s  p r o p r i é t é s  d'un monoacide dont l a  

cons tan te  d ' a c i d i t é  (Tableau 1 )  e s t  vo i s ine  de c e l l e  de l ' a c i d e  acé t ique .  

Tout comme 1' ac ide  v io lu r ique ,  il possède des p rop r i é  t é s  complexantes 

nettement marquées e t  peut aus s i  s e r v i r  à l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d'un grand nombre de 

ca t ions  méta l l iques  (18).  

Le t ro i s i ème  composé auquel  nous nous sommes i n t é r e s s é s  e s t  l ' a c i d e  

v io lanur ique  (5,5 diméthylcyclohexane 1,3 d ione  2 oxime) 

/P C>H 
natec Hdmho 

qu i  a p p a r t i e n t  également à l a  c l a s s e  des cétoximes du type V. C 'es t  un monoacide 

(19) (Tableau 1)  dont l e s  s e l s  s o n t  e n  généra l  de couleur  b leue .  I l  r é a g i t  avec 

l e  f e r  ( I I ) ,  l e  c o b a l t  ( I I I )  e t  l e  pal ladium ( I I )  pour donner l e s  composés 

H Fe (dmho) (20), C ~ ( d m h o ) ~  e t  P d ( d m h ~ ) ~  (21) .  



Tableau 1: Valeurs des pK des p ro to ly tes  (2s0c,  NaCl 0,5M) 

Pro to ly te  S i t e  de proto lyse  PK 

H v i  '8 
4,20 

3 - 
H2vi 1 9,60 

2 - Hvi N3 13,4 

............................................................ 
Hdmvi O 8 4,57 

............................................................ 
Hdmho '8 5,40 

SYNTHESES ET CARACTERISATIONS 

Afin d ' é v i t e r  l e s  oxydations ou complexations p a r a s i t e s  tou tes  l e s  

synthèses ont  é t é  r é a l i s é e s  sous atmosphère i n e r t e  d'argon. E l l e s  ont  enoutre  é t é  

e f fec tuées  à l ' a b r i  de l a  lumière a f i n  d ' é v i t e r  l a  photolyse. Les modes opéra to i res  

d é t a i l l é s  a i n s i  que l e s  analyses ont  é t é  regroupés dans l 'annexe en f i n  de chap i t r e .  

- 
1. LES COMPOSES TRIS (DIMETHYLVIOLURATO) RUTHENATE (-) : Ru(dmvi) 

La sépara t ion  des composés prenant naissance l o r s  des r éac t ions  en 

s o l u t i o n  aqueuse e n t r e  l'hydroxotétranitronitrosylruthénate (2-) e t  l ' a c i d e  dimééhyl- 
+ 2 + 2+ 2+ 

ba rb i tu r ique  peut être obtenue à l ' a i d e  des d i v e r s  ca t ions :  Na , Ba , S r  , Ca , 
2+ 2+ 

pb2+, cd  , Zn . 
Une f o i s  séchés e t  broyés, l e s  p rodu i t s  i s o l é s  s e  présentent  tous  sous 

forme de poudres rouge brique,  s t a b l e s  à l ' a i r  à température o rd ina i re  e t  non hygros- 

cop iques . 



Ils présentent des propriétés diamagnétiques et leurs diagrammes de 

poudre de rayons X montrent des raies très floues, caractéristiques d'une cristalli- 

sation peu marquée. Tous les essais effectués pour améliorer cette cristallisation 

se sont avérés vains. 

 évolution thermique du tris (diméthylviolurato) ruthénate (II) de sodium 

Na Ru(dmvi) ,4H20 fait apparaître un départ progressif endothermique de 1 'eau 

d'hydratation entre 50°C et 150°C correspondant à 4 moles d'eau par mole de produit 

suivi d'une brusque décomposition exothermique pour des températures supérieures à 

290°C conduisant à un résidu composé d'un mélange d'oxyde de ruthénium, de carbonate 

et de nitrate de sodium. (Il est à noter qu'une élévation de température trop brutale 

peut conduire à la déflagration du produit). 

Les tris (diméthylviolurato) ruthénate (II) de baryum Ba Ru(dmvi) , de 
0,5 

strontium Sr Ru(dmvi) , de calcium Ca R~(dmvi)~ , de plomb Pb R~(dmvi)~ , 
0,5 O, 5 O, 5 

de zinc Zn R~(dmvi)~ et de cadmium Cd Ru(dmvi) sont obtenus anhydres par 
0,5 0,5 

séchage à l'étuve à 150"~. Ils sont stables jusqu'à des températures de 300°C. 

Le tris(diméthy1violurato)ruthénate (II) de sodium présente des solubi- 

lités assez faibles dans l'eau et les solvants organiques polaires tels que l'acéto- 

nitrile, le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde. Il est totalement insoluble 

dans le benzène, l'éther, Le chloroforme et les solvants non polaires. 

Les autres composés diméthylvioluratoruthénate synthétisés présentent, 

quant à eux, des soïubilités pratiquement nulles même dans les solvants polaires. 

Ces faibles solubilités n'ont pas permis de déterminations de masse molaire. 

II. LES COMPOSES TRIS(DIHYDROGENOVIOLURAT0)RUTHENATE (-): R U ( H ~ V ~ ) ~  

La séparation des espèces générées par les réactions en solution aqueuse 

entre l'hydroxotétranitronitrosylruthénate (2-) et l'acide barbiturique a été tentée 

par précipitation au moyen des cations déjà employés dans le cas des composés tris- 

(diméthylvio1urato)ruthénate (-). Seule l'introduction dans le milieu réactionnel 

de sels de baryum, de strontium et de tétraphénylphosphonium permet d'isoler respec- 

tivement Ba R U ( H ~ V ~ ) ~ ,  Sr R U ( H ~ V ~ ) ~  etP@4Ru(H2vi)j .Une fois séchés et 
O, 5 0,5 

broyés, ces composés présentent le même aspect que leurs homologues "diméthylviolu- 

rato". Ils sont également stables à l'air à température ordinaire et non hygrosco- 

piques. 

Les solubilités dans l'eau beaucoup plus fortes des composés tris(dihydr0- 

génovio1urato)ruthénate (-1 ne permettent pas de réaliser conmie dans le cas des 



tris(diméthylviolurato)ruthénate (-) la séparation directe à partir du milieu 

réactionnel des espèces Na R U ( H ~ V ~ ) ~  et K R U ( H ~ V ~ ) ~  . Leur obtention nécessite 
l'isolement préalable de Ba R U ( H ~ V ~ ) ~  puis l'échange du baryum contre du sodium 

O, 5 A. 

ou du potassium sur des résines appropriées. L'échange sur résine sous forme K' 

conduit à K ~u(~;vi) qui précipite assez facilement si la solution est suffisamment 3 + 
concentrée. L'échange sur résine sous forme Na conduit, quant à lui, à une solution 

qui, concentrée, laisse déposer des microcristaux rouge mordoré dont la composition 
+ 

correspond à Na Ru(H vi) ,4H20. Si l'échange a lieu sur une résine sous forme H , 2 3 
la solution obtenue laisse déposer peu à peu de gros cristaux rouge mordoré dont la 

composition correspond à H Ru(H ,4H20. 2 

L'évolution thermique de Na R U ( H ~ V ~ ) ~  ,4H20 (Fig. 1 )  et de 

Fig.1: Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle de NaR~(H~vi)~,4H~0 



H Ru(H2vi) ,4H20 présente les mêmes caractéristiques que celles enregistrées pour 3 
Na R~(dmvi)~ ,4H20. Le départ des quatre molécules d'eau de cristallisation s'effec- 

tue en deux étapes correspondant chacune à deux molécules d'eau pour 

Na RU(H*V~)~ ,4H20 et en une seule étape pour H R U ( H ~ V ~ ) ~  ,4H20. 

Tous les autres composés "dihydrogénoviolurato" sont déshydratés par 

séchage à l'étuve vers 150'~ et sont stables jusqu'à des températures de 300'~. 

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 polymères. 

- 
III. LES COMPOSES TRIS (VIOLANURATO) RUTHENATE Ru(dmho) 

1 L'acidification du milieu réactionnel après réaction entre 

Na2 RuNO(NO~)~OH et le dimédon rend possible la séparation de l'espèce protonnée 

H Ru(dmho) se présente sous forme d'une poudre marron rouge stable à 

l'air jusqu'à des températures proches de 250'~ et non hygrascopique. Il présente 

des propriétés diamagnétiques et peut être caractérisé par son diagramme de poudre 

de rayons X (Tableau 2) .  



Ses s o l u b i l i t é s  dans l ' e au ,  comme dans l e s  s o l v a n t s  p o l a i r e s  s o n t  tres 

é levées .  Il e s t  également b ien  s o l u b l e  dans l ' é t h e r ,  l e  chloroforme ou l e  d ich loro-  

méthane, mais r e s t e  i n so lub le  dans l e  pentane, l 'hexane e t  l e  t é t r a c h l o r u r e  de 

carbone. 

ETUDE STRUCTURALE 

1. ETUDE RADIOCRISTALLOGKAPH'IQUE DE H R u ( H ~ v ~ ) ~ , ~ H ~ O  

L'étude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de l ' a c i d e  tris(dihydrogénovio1urato)ru- 

thénique c r i s t a l l i s é  avec q u a t r e  molécules d 'eau a  é t é  menée s u r  des  monocristaux 

obtenus su ivan t  l a  méthode d é c r i t e  précéderment. Ce t t e  é tude  r é a l i s é e  en co l labo-  

r a t i o n  avec l e  l a b o r a t o i r e  de c r i s t a l l o c h i m i e  de 1'E.N.S.C.L. s e r a  exposée e n  

d é t a i l  dans une pub l i ca t ion  commune. Nous nous contenterons  donc de p r é s e n t e r  i c i  

l e s  pr inc ipaux r é s u l t a t s  concernant l a  con f igu ra t ion  de 1 ' ion  R U ( H ~ V ~ ) -  3 ' 

L'étude des c l i c h é s  obtenus pa r  l e s  méthodes du c r i s t a l  tournant  e t  de 

Weissenberg montre que HRu(H2vi) 4H20 c r i s t a l l i s e  dans l e  système monoclinique. 3' 
Les paramètres  de l a  ma i l l e ,  a f f i n é s  à p a r t i r  des angles  r e l evés  s u r  un s p e c t r e  de 

poudre, s o n t  l e s  su ivan t s :  

La masse spéc i f ique  mesurée p a r  l a  méthode de l a  poussée hydros t a t ique  
3 dans CC14 p = 1,98 g/cm ) e s t  en bon accord avec l a  masse spéc i f ique  théo r ique  

c a l c u l é e  dans l 'hypothèse  de q u a t r e  éléments formula i res  pa r  m a i l l e :  p t h  
3 = 2,OOg/cm . 

 a absence des r é f l e x i o n s  h  O 2 pour L f 2n e t  O k O pour k f 2n implique 

un groupe s p a t i a l  P2 /C .  1 

I l  e x i s t e  donc un p l an  de symétr ie  avec gl issement  qu i  conduit  à l a  pré- 

sence d ' i n v e r s e s  opt iques  à l ' i n t é r i e u r  d'une ma i l l e  (F ig .  2 ) :  l e  produi t  i s o l é  e s t  

donc un racémique. 

L'anion t r i s c h é l a t e  R ~ ( H ~ v ~ ) ;  que nous avons r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  3 

possède une con£ i g u r a t i o n  "c is"  e t  1 'atome de ruthénium un environnement o c t a é d r i -  

que (Fig . 4) . 



* 0 Figure 2: Vue en perspective de la structure suivant l'axe a (par souci de 

i. LIL;; clarté les molécules d'eau n'ont pas été représentées). 
~ , _ d f  





Figure 4: Environnement de l'atome de ruthénium 



Tout comme dans l e  cas  du v i o l u r a t e  de cu ivre  (16) l e s  cyc les  pyrimidine I 
e t  l e s  cyc les  c h é l a t é s  contenant l 'a tome de ruthénium de chaque l i gand  v i o l u r a t e  l 
b i d e n t a t e  sont  pratiquement coplana i res .  Nous indiquons s u r  l a  f i g u r e  5 l e s  d i s t ances  

moyennes e t  l e s  angles  moyens dans un cyc le  v i o l u r a t e  du t r i s c h é l a t e .  

F igure  5 :  Distances e t  angles  moyens dans un l i gand  v i o l u r a t e  

Les d i s t a n c e s  in te ra tomiques  à l ' i n t é r i e u r  des  cyc l e s ,  i n t e rméd ia i r e s  

e n t r e  c e l l e s  correspondant à des s imples  e t  à des doubles l i a i s o n s ,  montrent  q u ' i l  

e x i s t e  tine f o r t e  d é l o c a l i s a t i o n .  T l  e s t  à n o t e r  que l ' a n g l e  N -Ru - O e s t  t r è s  7 6 
fermé e t  que c e c i  d o i t  engendrer des tens ions  importantes .  

Les é c a r t s  e n t r e  l e s  longueurs des l i a i s o n s  dans l e s  d i f f é r e n t s  cyc les  
O 

s o n t  t o u t e s  i n f é r i e u r e s  à 0,02 A,l.lls éiccarfs. entre l e s  angles  i n f é r i e u r s  à la..: i l  

e s t  f o r t  probable que l e s  d i f f é r e n c e s  observées sont  dues à l ' e x i s t e n c e ,  à k,'ér&t 

s o l i d e ,  de l i a i s o n s  hydrogène avec l e s  molécules d 'eau de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  que 

l ' o n  p u i s s e  néanmoins cons idérer  l e s  t r o i s  l i gands  v i o l u r a t e s  comme équ iva l en t s .  



II. ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRAROUGE DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATO- 

RUTHENATE S 

Les s p e c t r e s  i n f r a rouges  des  composés v i o l u r a t o  e t  d iméthylv io lura toru thé-  

n a t e s  sont  r ep ré sen té s  au c h a p i t r e  I I ( F i g . 2 ,  33. Nous donnons dans l e  t a b l e a u  3 l e s  

t e n t a t i v e s  d ' a t t r i b u t i o n  des v i b r a t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  comparées à c e l l e s  de 

NaH2v i  e t  Nadmvi. Ces a t t r i b u t i o n s  s o n t  fondées s u r  c e l l e s  observées dans l e s  com- 

p lexes  carbonyloximes connus (26, 28, 29) e t  s u r  l a  s t r u c t u r e  molécula i re  de 

HRu(H2vi) 4H20 déterminée par  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e .  E l l e s  vont  ê t r e  d i s c u t é e s  en 3' 
cons idérant  l e s  deux domaines spec t r aux  su ivan t s .  

II. 1 .  Zone haute  (4000 - 650 cm-') 

Ce domaine s p e c t r a l  comprend l a  p l u s  grande p a r t i e  des fréquences 

correspondant aux v i b r a t i o n s  des coo rd ina t s .  La comparaison des s p e c t r e s  de 

NaRu(H2vi) e t  N a R ~ ( d m v i ) ~  avec ceux des l i gands  l i b r e s  correspondants  NaH2vi e t  3 
Nadmvi, e t  avec ceux de complexes analogues (5,  6, 8, 9, 1 1 ,  24, 25, 26, 27) permet 

d ' a t t r i b u e r  l e s  bandes à 1735 cm-' ( N ~ R U ( H ~ V ~ ) ~ ) ~  1717 cm-' ( N a R ~ ( d m v i ) ~ ) ,  1681 - 
1665 cm-' e t  1505 - 1514 cm-' respect ivement  aux v i b r a t i o n s  d ' é longa t ion  des  grou- 

pements carbonyles  C2 = O ,  C4 = O  non coordinés e t  C = O  coordiné.  6 

Il e s t  é t a b l i  (23) que lo r sque  l ' o n  passe  des oximates de métaux a l c a l i n s  

aux ché la t e s  correspondants  de métaux de t r a n s i t i o n ,  l e s  f réquences des  v i b r a t i o n s  
- 1 

d 'é longat ion  N - O du groupe oxime augmentent de 1100 - 1240 cm à 1160 - 1300 cm-' 

(5, 8, 22, 25, 26, 27) a l o r s  que les fréquences de v i b r a t i o n s  C = N  déc ro i s sen t  de 

1630 - 1560 cm-' à 1600 - 1550 cm-' (5, 8, 9, 25, 26, 27) s i  l e  groupe oxime 

e s t  coordonné p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l 'atome d 'azote .  Il  e s t  donc p o s s i b l e  d ' a t t r i -  
- 1 

buer  raisonnablement l e s  g l i ssements  de fréquence 1145 -+ 1210 cm e t  1235 + 1260cm- 

observés respect ivement  pour R u ( ~ ~ v i ) -  e t  Ru(dmvi); aux e f f e t s  de l a  coord ina t ion  
3 

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l ' a z o t e  s u r  l e s  v i b r a t i o n s  du groupe oxime. Les bandes à 

1595 cm-' ( R u ( ~ ~ v i ) ; )  e t  1561 cm-' (Ru(dmvi)-) peuvent a l o r s  ê t r e  cons idérées  comme 
3 

possédant un c a r a c t è r e  dominant de v i b r a t i o n  d 'é longat ion  C = N 7 .  
5 

Les f a i b l e s  bandes v(C = N )  correspondantes  dans les s p e c t r e s  de Na(H,vi), 
L J  - 1 

e t  N a ( d m ~ i ) ~  s o n t  chacunes masquées p a r  l e s  absorp t ions  i n t e n s e s  à 1683 cm e t  
. -1 1665 cm-' ou aba i s sées  à 1572 cm e t  1520 cm-' p a r  combinaison des modes v(C = N) 

avec  l e s  modes v(C = O) e t  v(C = $) (22, 28).  

- 1 
La p l u p a r t  des a u t r e s  bandes p ré sen te s  e n t r e  4000 e t  650 cm dans l e s  

" Spec t r e s  des composés v i o l u r a t o  e t  diméthylvioluratoruthénates ont été a t t r i b u é e s  
' " .  

e~p"érimenta1ement comme indiqué  au  début du paragraphe. 



1 Tableau 3: Spec t r e s  i n f r a rouges  des composés v i o l u r a t o  e t  diPéthylvioluratoruthénakes 1 
t 

NaH2vi 

3200 m 

3060 m 

1743 TF 

' 7 1 0 T F ]  1683 TF 

1572 TF 

' 443 TF 
1419 TF 

1280 TF 

1230 TF 

1145 F 

1060 f 

830 f 

808 f} 
789 m 

759 m 

731 F 

680 ep  

660 f 

574 F 

519 F 

445 f 

410 m 

390 f 

308 m 

233 e p  

200 f 

190 ep  

102 e p  

1710 ep 
1,665 TF] / 1665 TF 1 v(C4-0' 

Nadmvi 

16 (cyc le  c h é l a t e )  ? 
523 F j 
449 m v (Ru-06+v (Ru-N 7) 

391 ep v(cyc1e 

'O9 1 pyrimidine)  > 347 f 

NaRu(H2vi) 

3200 

3060 m 

1 735 TF 

1681 TF 

1595TF 

1505 F 

1395 TF 1 

1292 m 

1 2 1 0 m 1  

1040 f 

863 m 

784 m 

760 f 

7 4 0 m  

680 ep 

660 f 

612 f 

594 F 

544 F 

480 f 

448 m 

406 m 

385 TF 

335 m 

293 f 

240 ep  

F: f o r t e ,  f :  f a i b l e  ep  : épaulement 1 : l a r g e  
\ 

NaRu(dmvi) T e n t a t i v e  
d ' a t t r i b u t i o n  

) v (NI -H) +v (N3-H) 

v(C2=O) 

v(C4=0) 

v(C5=N7)+v(C=C) 

v(C6=O) 

6 (NI-H)+S (N3-H) 1 
1 - 

v (C. ... c )  

v(N7-08) 

V (C-NH) 

\v(c-C) 

+ 
v (N7-O8) 

+ 
\(c=o) 

+ 
1 ? 
v (Ru-0 6) + 6 (Ru-N-O) 

?+ (Ru-NO) 

G ( cyc l e  c h é l a t e )  ? 

v (Ru-06) +v (Ru-N 7) 

-l 

,6 ( cyc l e  
pyrimidine)  ? 

d 

v (Ru-N,) +v (Ru-06) 

S (cyc l e s ) ?  

? 

T e n t a t i v e  
d' a t t r i b u t i o n  

1 

i 

100 f ? 

i 



Il est intéressant de remarquer que, dans cette région, les spectres des 

composés Ru(H2vi)- et Ru(dmvi)- ne présentent pas plus de bandes que ceux des ligands 
3 3 

libres correspondants. Ceci est en bon accord avec l'équivalence des trois cycles 
O chélates / 6 démontrée par diffraction X. 

Ru\ 
7 

11.2. Zone basse (650 - 100 cm-') 
C'est dans cette région que l'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 peuvent, par conséquent, être attribuées à des vibrations 

ruthénium - ligand bidenté auxquelles contribuent les modes d'élongation ou de 
déformation Ru - N7 et Ru - 06. 11 a été récemment démontré que dans les complexes 
métallique de l'acétylacétone (30), les bandes correspondant aux vibrations M - O 
se situent entre 450 et 680 cm-' et que pour les métaux divalents (31, 32) les modes 

de vibration d'élongation M - N interviennent entre 400 et 200 cm-'. 
11 est donc raisonnable de considérer que les vibrations d'élongation 

Ru - Oh contribuent essentiellement aux bandes à 610 et 490 cm-' (RU(H~V~);) et 

550 - 445 cm-' (Ru(dmvi) ;) et que celles correspondant à Ru - N7 sont surtout situées 
vers 335 - 275 cm-' (Ru(H2vi); et 310 - 270 cm-' (~~(dmvi);). 

Les bandes à 240 cm-' (R~(H~v~);) et 160 cm-] (~~(dmvi);) résultent proba- 

blement des modes de déformation des angles de liaisons constituant l'environnement 

du ruthénium. 

- 
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 caractérigtiques du composé HR~(dmho)~ compa- 

rées à celles du coordinat libre dmho- dans Ba (dmho). 
0 * 5 

La comparaison des spectres de Ba (dmho) et HR~(dmho)~ permet d'attri- 
095 - 1  

buer raisonnablement la bande intense à 1620 cm (dans HR~(dmho)~) à la vibration 

d'élongation du groupement carbonyle Cl = O non coordiné. L'absorption intense - 1 
observée à 1505 cm (HR~(dmho)~) et absente dans le spectre du ligand libre est 

quant à elle attribuée à la vibration d'élongation du groupement carbonyle C3 = O 

engagé dans la coordination. 



Tableau 4: Bandes d'absorption caractér is t iques  du tr isviolanuratoruthénate 

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

Les spectres  R.M.N. de tous l e s  composés ont été mesurés dans l e  diméthyl- 

sulfoxyde deutéré (CD ) SO. I l s  sont réper to r iés  e t  comparés en t re  eux s u r  l e  3 2 
tableau 5. 

, 
Tentative d' a t t r i bu t i on  

v (CH3) 

v(CH2) 

v (CH3) 

v (CH2) 

v(C, = O) 

v(C3 = O) 

v(C =N) + v(C " C) 

. 
Ba0, (dmho) 

2960 TF 

2940 TF 

2875 F 

2865 F 

1670 TF 
1630 TF 

1460 m 

Tableau 5: Paramètres I H  - r.m.n. des composés NaRu(H v i )  e t  NaRu(dmvi) 
2 3 

6 en ppm. Solvant: DMSO d6 

HRu ( dmho) 

2960 TF 

2940 TF 

2875 F 

2865 F 
---------------------------------------------------------------------------, 

1620 TF 

........................................................................... 
1505 TF 

........................................................................... 
1460 m 

Le spectre  de Nachid présente deux résonnances d i s t i nc t e s  d 'égale inten- 

I 

.- 

Nadmvi 

NaRu (dmvi) 

NaH2vi 

NaRu(H2vi) 

s i t é  dues l a  non équivalence des groupements méthyles por tés  par  l e s  azotes N ,  
1 

e t  N3 de l 'anion dorvi- non coordonné. Le  spectre  de NaH2vi ne montre au con t ra i re  

qu'un seu l  s igna l  t r è s  large  pour un champ beaucoup plus fa ib le .  Ceci e s t  probable- 

 CH^) - 1 

3,28 

3,33 

I 

ment dû à un échange rapide des deux protons des deux s i t e s  non équivalents N e t  - 1 
N dans l 'anion H2vi l i b r e .  Ce s igna l  s e  d iv i se  en deux pics  d'égale i n t e n s i t é  3 
pour des champs encore plus f a ib l e s  sous l ' in f luence  de l a  coordination bidentée 
de ~ ~ v i -  dans ~ u ( ~ j v i ) l  . 

6 (CH3) - 3 

3,06 

3,lO 

U N 1  - B) 6(N3 ' H) 

10,l t r è s  large  

1 1,9 large  10,7 



Par analogie avec l e s  spec t res  R.M.N. d ' au t res  carbonyle oximes e t  de 

complexes dérivés (6, 8) il est poss ib le  d ' a t t r i b u e r  l e  p i c  l e  plus l a rge  (champ 

l e  p lus  f a i b l e )  au proton N - H l e  p lus  déblindé dans l e  cycle ché la te  p lan  e t  l e  
1 

p i c  le plus é t r o i t  (champ le  plus f o r t )  au proton N3 - H. 

Dans le  spec t re  de Ru(dmvi)- l e s  glissements vers  l e s  champs f a i b l e s  3 - 
des signaux N 1  - CH3 e t  N - CH sous l ' e f f e t  de l a  coordinat ion bidentée de dmvi 

3 3 
sont  relat ivement plus f a i b l e s .  

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

Le spec t re  r.m.n. de l ' a c i d e  t r i sv io lanura toruthénique  comparé à c e l u i  du 

l igand l i b r e  e s t  r é p e r t o r i é  dans l e  tableau 6. 

1 
Tableau 6: Paramètres H r.m.n. du composé HRu(dmho) 

Le spec t re  de Ba (dmho) t r a c é  dans l e  diméthylsulfoxyde deutéré  présente '  
O, 5 

deux résonnances d i s t i n c t e s  à 2,35 e t  1,15 ppm dont les i n t e n s i t é s  v a r i e n t  dans l e  

rapport  4 à 6 e t  qui  correspondent respectivement aux groupements CH2 en pos i t ion  

4 e t  6 e t  aux groupements CH3 en pos i t ion  5. 

Le s i g n a l  unique assez l a r g e  correspondant aux groupements CH2 s e  d iv i se  

en deux p i c s  d 'égale i n t e n s i t é  pour des champs plus f a i b l e s  sous l ' i n f l u e n c e  de l a  

coordinat ion dans Ru(dmho);. Il e s t  poss ib le  d ' a t t r i b u e r  l e  p i c  correspondant au 

champ l e  plus f a i b l e  au groupement CH2 en pos i t ion  4 plus proche du carbonyle 

6 (CH2) - 4 6 (CH2) -- 6 

r 

engagé dans l a  coordinat ion e t  pa r  conséquent plus a f f e c t é .  

6~(Ru(dmho) 3) 

Le s i g n a l  correspondant au groupement CH3 ne sub i t  pas quant à l u i  de 

modificat ion sous l ' i n f luence  de l a  coordinat ion.  

&(CH3) - 5 

5dmh0 
~ ~ ~ ( d m h o )  

~ R u ( d m h o ) ~  
L 

11 e s t  à no te r  que s i  l e  spec t re  de HRu(dmho) e s t  t r a c é  dans un solvant  
3 

non d i s soc ian t  t e l  que l e  chloroforme on observe a l o r s  pour des champs p lus  f a i b l e s  

(3,75 ppm) un mul t ip le t  assez mal r é s o l u  qu i  n ' appara î t  pas dans l e  spec t re  t r a c é  , 

dans DMSO. Ce mul t ip le t  peut donc ê t r e  raisonnablement a t t r i b u é  au proton de l ' a c i d e  

violanuratoruthénique s i t u é  statistiquement au voisinage des cen t res  nucléophiles 

Solvant 

3,75 mul t ip le t  

du coordinat .  

2,35 l a rge  1,15 

1,15 

1,15 

2,85 

2,80 

DMSOd6 

DMSOd6 

CHC 1 

2,40 

2,40 
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PROTOLYSE DES TRISCHELATES 

\ 

1. STOECHIOMETRIE ET EQUILIBRES CHIMIQUES 

~ 1.1. Titrages de H Ru(dmvi) e t  H R~(dmhc)~ 3 

Les résultats des titrages de H R~(dmvi)~ et H R~(dmho)~ suivis 

par potentiométrie Zi  l'électrode de verre sont indiqués sur la figure 6. 

- 3 - 1 Figure 6: Titrages de O H R~(dmho)~ CT = 1,02.10 molel , NaCl 0:5M par NaOH 0,IM 

H R~(dmvi)~ CT = 7.6.  IO-^ molel-', NaCl 0,SM p a r ' ~ a ~ ~  O, lM 
* H ~u(!~vi) CT = 1 0 - ~  n~lel-~, NaCl 0,5M par NaOH O, lM 

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) et H Ru(dmho)) se comportent corne des protolytes totalement 3 
dissociés en solution aqueuse. 

- 
H Ru(dmvi) + H20 + Ru(dmvi) + H30+ 



- 
L'addition de soude à des solutions aqueuses de R~(dmvi)~ et - 

8u(dmh0)~ n'affecte pas l'allure des spectres électroniques (Figure 7). On 

observe simplement une lente dégradation de la molécule organique en milieu très 

basique. 

Figure 7: Spectres électroniques des espèces ~u(dmho)- , Ru(dmvi); , ~u(~~vi)- 
3 3 

1.2. Titrage de H RU(H~V~)~ 

I La courbe de titrage de H Ru(H2viJ3 (Fig. 6) est caractérisée par 

la présence de deux points d'inflexion. Le premier, pour le rapport OH/CT = 1 

correspond à la consommation du proton libre du protolyte H Ru(H2vi)) totalement 

dissocié selon: 

Le second, pour le rapport OHLC = 4 correspond à la perte de trois protons de 
- T - r -  Iespèce Ru(H2vi) 3 pour hnner l'espèce tris (hydrogéooviolurato) ruthénate (4-1 : 



~u(mi)~- que l'on peut isoler facilement à l'état de sel de potassium K4 RU(HV~)~ 

La courbe de titrage de ce composé par l'acide chlorhydrique (Fig. 8) fait égale- 
+ 

ment apparaître un point d'inflexion pour le rapport H /CT = 3 et confirme les 
l 

résultats obtenus lors du dosage de H RU(H~V~)~ par la soude. 

-3 - 1 Figure 8: Titrage de O K4Ru(Hvi)3 CT = 1.1.10 molek , NaCl 0,5M par HC1 0,IN 
Ba R~(Hvi)~(vi) CT = 1,07.10-~mole~-~, NaCl 0,5M par 
2,5 

HC1 0, IN 

- 
La protolyse de RU(H~V~)~ s'effectue donc en trois étapes auxquelles 

correspondent trois constantes d'acidité KI. K2 et K3 

- 1 2 - Ru (H2vi) + H;O f Ru(H2vi) (Hvi) + H~O* 

2 - 
Ru(H2vi) (Hvi) + H20 K2 Ru(H2vi) ( H V ~ ) ~  3- + ~~0' 
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l 

Une très nette déformation des spectres électroniques apparaît lorsqu'on - 
fait varier le pH d'une solution de RU(H~V~)~ depuis des valeurs proches de pH 

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

est alors réalisée par l'intermédiaire des variations de la densité optique à diver- 

ses longueurs d'onde (440nm, 460nm, 480nm, 490nm, 500nm, 540nm, 560nm, 580nm) en 

fonction du pH. 

4 00 5 00 soo A.nm ~ 
Figure 9: Evolution des spectres électroniques de ~u(~~vi)- en fonction du pH 3 

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 équilibres de proto- 

lyse qui sont répertoriées dans le tableau 8 et fait apparaître un très faible 

écart entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées. 

Pour des pH supérieurs à 12 et jusqu'à des valeurs proches de pH 14, on 

observe une nouvelle variation des spectres électroniques (Fig. 10). Cette variation 
l 

indique donc une nouvelle protolyse de l'espèce RU(HV~)~~-. Le composé correspondant 



Figure 10: Evolution des spectres électroniques de RU(HV~)~- en fonction du pH 
3 I 

Tableau 7: DO expérimentale e t  DO calculée B partir des équations théoriques 

R U ( H ~ V ~ ) -  3 = 2,7.10-~mole/1. 



~ à cette protolyse peut être isolé 3 l'état de sel de baryum Ba Ru(H~i)~(vi) . Sa 
2,s 

courbe de titrage par l'acide chlorhydrique (F ig .  8) fait apparaître deux points 
+ 

d'inflexion. Le premier pour le rapport H /CT = 1 montre qu'un seul des trois ligands 

1 violurate est capable de subir une deuxième protolyse, le second pour le rapport 
+ 
H /cT = 4 correspond au gain de trois protons de l'espèce Ru(Hvi)) 4- pour redonner - 
l'espéce RU(H~V~)~ . 

I La constante K4 relative à l'équilibre: I 
4- 

Ru (Hvi) 
K4 

+ H20 t Ru(H~i)~(vi) 5- + H~O* 

1 est  déterminée à l'aide des valeurs des densités optiques mesurées en fonction du 

pH (Tableau 8) . 
- 

Tableau 8: Valeurs des pK de protolyse de Ru(H2vi) ; 0,5M NaCl, 25'~ 

P 7 

Coordinat Site de protolyse PK 

(H2vi) 1 5,96(0,03) 

(H2vi) 1 7,05(0,02) 

(H2vi) 3 1 7,93 (O, 04) 
........................................................................... 

(Hvi) N3 13,30(0,05) 
* 

La densité optique est linéarisée en fonction du pH par l'intermédiaire 

de la fonction: - 
E2 - E  

pH = pK - log - 
E  - E l  

où E représente le coefficient d' absorption molaire moyen de la solution 
4-. 

o représente le coefficient d'absorption molaire de RU(HV~)~ . .. 1 
E représente le coefficient d'absorption molaire de Ru(H~i)~(vi) 5 - 
2 

1 Il est également vérifié à l'aide de cette fonction la mobilité d'un seul des I 
I hydrogènes des sites N 3 ' l 
1 Les mesures doivent être effectuées rapidement afin d'éviter la dégrada- , l  

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

pour les ions violurates libres (ouverture du cycle pyrimidine avec formation 

d'urée et de nitrosomalonate) . 
\ 





Laires à 

l - - 
ce l les  observées dans les  ligands l ibres dmvi-, H,vi , dmo indiquent que la  transi- 

?+ - -.. - .</? 
- 

L 
G A  . < ~ ,  ,, 
$?' ' l *  -i , , 7  t i m ' b ~ e c t i b n i h  e s t  localisée exelusivement sur le ligand. Elle e s t  pd~b&lemn%:ll 
2 ,  : ?,+ 

.g,, : .+ ;. :do n + n* 3 4  351,. 
1 %  , * ; c .  " ?? " . , 

i l '  hous avons tracé l e  spectro de R U ( H ~ V ~ ) ;  d t s  solvatr 

' btics l'eau, le méthanol , l 'acétonitrile ou l e  diméthylfo&de. 11 ne nous, a pas 

'-&rit 'possible cependant d'établir une corrélation entre l e  déplacement du maxi 



(Tableau 9). L'ultime protolyse sur un site N entraîne également des déplacements 3 
Y 

similaires en énergie comme en intensité (de 510 nm à 540 nm pour d + II )(Fig.lO). 

DISCUSSION 

- 
Le mécanisme réactionnel donnant naissance aux trischélates RU(H~V~)~, 

~u(dmvi); et Ru(dmho)- à partir de Na2RuNO(N02)40H et d'acide barbiturique, diméthyl- 
3 

barbiturique et dimédon n'est pas évoqué dans ce paragraphe. Il sera étudié au 

chapitre IV. 

Les études radiocristallographiques réalisées sur la molécule de 

H RU(H~V~)~ ,4H20 indiquent qu'elle possède une structure octaédrique. Elles mon- 

trent également que le procéd6 de synthèse mis en oeuvre conduit sélectivement à 

1 ' isomère "cis"; chaque coordinat violurate est chélaté au ruthénium par les centres 
coordinateurs N de la fonction oxime et O de la fonction carbonyle. Ce mode de 7 6 
chélation est analogue à celui trouvé dans le cas du violurate de cuivre Cu(H2vi) *, 
4H20 (16). 

La spectroscopie vibrationnelle infrarouge montre des déplacements en 

fréquences des vibrations u(C = O ) et u(C = N ) compatibles avec la chélation. 6 7 
Ces résultats sont en accord avec ceux de la radiocristallographie. Ce mode de 

chélation par l'azote de la fonction oxime et l'oxygène de la fonction carbonyle 

en a est d'ailleurs très commun à la plupart des oximes cétones (5, ..., 11). La - 
structure "cis" de RU(H,V~)~ démontrée à l'ëtat solide se conserve en solution, les 

Li - 
trois coordinats H2vi étant équivalents d'après la R.M.N. des protons portés 

par les atomes N et Nj. Il n'existe donc pas d'isomèriecis = trans en solution et 1 
RU(H~V~)- peut être considéré comme un complexe inerte. 

3 

Il est donc fort probable que la structure "cisi' observée en solution par 
1 R.M.N. H pour Ru(dmvi); et Ru(dmho)- provient également d'une structure "cis" 

3 
préexistante à l'état solide bien que la configuration absolue de ces composés 

n'ait pu être obtenue par radiocristallographie jusqu'à présent. 

Les études structurales ont donc montré que la chélation intervenait par 

les atomes N7 et O6 de chaque hétérocycle avec formation d'un cycle chélate à 5 

atomes. Le diamagnétisme observé dans tous les composés isolés démontre une confi- - - - 
guration électronique d "bas spin". Les coordinats H2vi , dmvi et dmho sont 

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

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

500 nm est attribuée à un transfert de charge d Ru II 
-+ il (ligand). Cette absorption 

a déjà été observée dans le cas de nombreux hétérocycles azotés (35). Le transfert 

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



* 
énergie du ligand, a priori l'orbitale iï de l'hétérocycle. On pourrait attribuer 

cette absorption à une transition d - d interne au ruthénium 11 mais la très forte 
intensité observée dans ces complexes octaédriques est en contradiction avec cette 

interprétation. De plus, le comportement de cette bande d'absorption dans différents 
* 

solvants est une preuve supplémentaire de la validité de l'assignement d(RuII) -+ II . 
Un transfert électronique métal -t ligand conduit en effet à une séparation de 

charge dans l'état excité et l'énergie requise pour ce type de transition est très 

sensible à l'environnement de l'ion complexe. Une transition d - d dans un complexe 
inerte est au contraire très peu affectée par l'environnement externe (36). 

- - 
La bande d' absorption intense observée pour Ru(H2vi) , Ru(dmvi) - 3 

et R~(dmho)~ vers 300 nm est relative à des transitions électroniques entre les 
- - - 

orbitales moléculaires essentiellement localisées dans les ligands H vi , dmvi , - 2 
dmho (34). Ces transitions sont analogues à 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 l'orbitale II* antiliante de plus basse énergie du ligand ou entre ces orbitales 

d et l'orbitale Iï liante de plus haute énergie. Cette interaction entre les orbita- 

les - d - du ruthénium II et les orbitales Ii du cycle pyrimidine se manifeste dans 
le cas de ~u(~~vi)- par une élévation de l'acidité des protons des sites N de l'or- 

3 3 1 
dre de 10 par rapport au coordinat libre, l'acidité des protons des sites N3 étant 

très peu affectée. Les effets sur le cycle pyrimidine interviennent en effet avec 

des intensités variables suivant la position des sites de protolyse. Les sites N1, 

plus proches de l'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 N1 de 10,l ppm pour le ligand libre à 11,9 ppm pour 

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

plus faible. 

Cette élévation d'acidité peut être attribuée à l'effet électrostatique 

de la coordination de la pyrimidine au ruthénium II (36), cet effet étant compensé 
* 

par la rétrocoordination des orbitales d du métal vers l'orbitale II de plus basse 

énergie de l'hétérocycle. Les deux effets opposés s'annulent mutuellement dans le 

cas de l'acidité des protons.des sites N 
3' - 

La protolyse de R U ( H ~ V ~ ) ~  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 élévation notable de son intensité. La transition 

II + II* intervient ivec~nie. énergie 6galemnt plus faible. La protolyse augmente en 

effet la densité électronique dans les hétérocycles et entraîne une conjugaison 

l 



plus importante dans la pyrimidine coordonnée. Cet accroissement de la conjugaison 

est compatible avec l'abaissement de la différence d'énergie entre les orbiatles 
* * 

moléculaires iï etn d'une part et d et II d'autre part. 

La protolyse de ~u(~vi)- sur le site N accentue encore la conjugaison 
3 3 

et provoque donc un affaiblissement des différences énergétiques entre les niveaux 
Y n - n et a - n*. 



PARTIE EPERIMENTALE 

I .  PREPARATIONS DES COMPOSES DIMETHYLVIOLURATORUTHENATES ( I I )  

I . I .  Na Ru(dmvil ,4H20 

2g. de Na2 R L ~ O ~ N O ~ ~ ~ O H  ( s . I o - ~  molel e t  3,9g. d'acide d i d t h y l -  
3 barbiturique 12,52. mole) sont dissous dans IO0 cm d'eau e t  l e  pH e s t  G u s t é  

à 3 par addition d'hydroxyde de sodiwn. La soZution, maintenue à 40°C pendant 5 

à ô heures prend une intense coloration rouge sang e t  laisse déposer un précipité 

fZoconneux. Après refroidissement ce produit e s t  sdparé de la  solution par f i l t r a -  

t ion e t  lavk sur f i  Ztre par de 2 'eau glacke puis par CZH50H a f in  d 'éliminer compld- 

tement l e  diméthylvioZurate formé par la réaction e t  l'acide diméthyZbarbitdque 

en excès. IZ e s t  ensuite seché sous vide sur anhydride phosphorique. 

Rendement: 3,5g. de Na Rufdnvi) , 4H20 (92%) l 

1.2. Ba Rufchvi) 
O,  5 

3 200mg. de Na Ru(dnwi) ,4H20 sont dissous dans 500cm d'eau. 

L'addition d'une solution saturde de BaC12 f a i t  apparaître un prkmpitk rouge 

f Zoconneux qui e s t  f i l t r é ,  Zavé à Z 'eau puis séché à 2' étuve à 150°C. 

Le dosage du baryum a é t é  réal isé  à la fois par  grawidtr ie  des suZfates 

e t  par échange d'ions ( l e s  résul ta ts  concordent à 1 % prds). 



Les p r o c é a s  de prdparat ion de ces composés sont i d e n t i q u e s  à 

celui de Ba Ruldmvi) . Les  p r é c i p i t a t i o n s  sont r d a l i s é e s  r e spec t i vemen t  par 
O, 5 

2 ' i n t r o d u c t i o n  de solutions saturées de S r  (NO3) 2, Ca (NO3) 2, Pb (NO3) 2, ZnCt2, 

CdlN031 dans l a  solution de Na Ru(dmvil . 
Tous les composés son t  l a v é s  à l ' e a u  f ro ide  e t  les ~ c r o a n a l y s e s  

e f f e c t u é e s  sur des  p r o d u i t s  por t é s  prdaZabZement à l ' d t u v e  à 150°C. 

Les  dosages du s t r o n t i u m  e t  du plomb ont é t é  r é a l i s é s  à l a  fois par 

g rav imé t r i e  d e s  s u l f a t e s  e t  par échange d ' i ons .  Les  dosages du  calcium, du z i n c  

e t  du ca&wn ont été e f f e c t u é s  uniquement par échange d ' i o n s .  

1 

Comp Zexe R u %  C %  N %  H %  Métaux autres 

que Ru 

S r  Rul&vi13 
O, 5 

Cal 14,49 30,99 18,08 236 6,29 

M = 697g. E x p  14,45 31,03 18,12 2 ~ 3  6,31 

Ca Rulrdnvi13 
O, 5 

Cal 15,OO 32,09 18,72 2,7 2,98 

M = 673g. E x p  14,96 32,02 18,65 2,9 2,95 

Cdo, R u l c h v i )  Cal 14,24 30,46 17,77 235 7,92 

M = 709g. E x p  14,13 30,38 17,82 2,7 7,96 

1.4. Tous Zes composés " d i d t h y l v i o l u r a t o "  s y n t h d t i s d s  peuvent être 
+ 

échangés sur résine Dowex W 50 sous forme H . La solution obtenue, concentrbe  

sous v i d e  sur anhydride phosphorique laisse &poser  une poudre rouge brique dat 
h conposition correspond à H R u ( M l 3  . 



II. PREPARATIONS DES COMPOSES VIOLURATORUTHENAl'E ( I I )  

II .  1. Ba R U ( H ~ V ~ )  
0,s 

2g. de Na2 RuNûIN02) 4 0 H  (5.  IO-^ mole) e t  4,25g. d'acide barbitu- 
3 rique (2,52.10-~ mole) sont dissous dans 100 cm d'eau e t  l e  pH réactionneL e s t  

ajusté à 3 par addition d'hydroxyde de sodium. La solution, maintenue à 40°C 

pendant 5 à 6 heures prend une intense coloration rouge sang. AprBs refroidissement 

e s t  dou tée  une solution saturée de Ba(N0312. I l  précipite alors un conposé muge 

brique qui e s t  i so lé  par f i l t ra t ion .  Le précipitd, lavd avec un mélange H20 - C2H50H 

e s t  ensuite séché à Z 'étuve à 150°C. 

Le baryum a é t é  dosé à l a  fois par, gravimétrie des sul fates  e t  par 

échange d'ions. 

Les procédés de fabrication de ces conposés sont identiques à 

ceZui de Ba R 1 . 4 i H ~ v i ) ~  . Les précipitations sont réalisées respectivement par 
O, 5 

Z 'addition de solutions saturées de Sr(N03)2 e t  Pa4CZ à l a  solution i n i t i a l e  

d'acide barbiturique e t  de tétranitronitrosy lruthénate de sodium e t  Zes produits 

sont séchés d l 'étuve à 150°C. 

Le dosage du strontiwn e s t  réalisé à la  fois  par gravimétrie des sul fates  

e t  par dchange d'ions. 

11.3. Na ,4H20 

Ig. de Ba R U I H ~ V ~ ) ~  es t  introduit  dans une fiole contenant 
0,s 



3 + 100 cm d'eau e t  log .  de résine Dowex W 50 sous forme Na . La fiole es t  alors 

placée sur m e  secoueuse électrique e t  l 'agitation vigoureuse permet l'échange 
++ + par la résine des ions Ba contre Zes ions Na . Après m e  heure d'agitation environ 

la suspension de Ba Ru(H2vi)3 a totalement disparu e t  Za soh t ion  es t  par fa-  
0,s 

tement limpide. La &sine est  sdparde par f i l trat ion e t  Za solution es t  cmcentrde 

sous vide sur anhydride phosphorique. EZZe laisse déposer de pet i ts  cristaux 

rouges mordords qui sont recueillis sur f i l t re  puis Zavds rapidement à l 'eau glacée. 

200mg. de R ~ ( H ~ v i 1 ~  sont introduits dans une fiole contenant 
3 50 cm d'eau e t  29. de rdsine Dmes W 50 sous forme K'. L'agitation vigouneuse 

f a i t  tout d'abord dispaxaître la suspension de Ba RuIH2vi13 puis la s o z u t i a  
O, 5 

limpide obtenue laisse ddposer très rapidement m précipitd rouge brique. La résine 

e s t  tout d'abord séparde de la solution par f i l trat ion au travers d'un verre de 

forte porosité qui laisse passer l e  précipité. Celui-ci e s t  ensuite recueiZli sur 

un verre de porosité plus faible, lavé à Z'eau froide puis séchd à l'étuve à 250°C. 

Ru X C % 1 %  H %  K %  

K  Ru(HZvi13 Cal 16,61 23,68 20,72 O, 99 6,41 

M = 6089. Exp 16,4 23,2 20,4 1,3 6,35 

üne solution aqueuse IC = 5. mole/litre) de Na ~ u l ~ ~ v i  J est  

Qchangée sur d s i n e  Dmex W 50 sous forme 8' puis abandande en fiole bouchée à 

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

rouge mordoré que l'on mcueiZZe sur f i l t re  e t  lave à l'eau glacde. 

20Omg. 13,3.10-~ mole) de K R ~ l H ~ v i ) ~  sont mis en suspension dmis 

l e  minimum d'eau. L'introduction de 0,99 cm3 d 'me sotution & 



aqueuse fa i t  dispard'tre la suspension e t  la  solution obtenue prend une intense 

coloration bleua. L'additim d'un excès de méthanol fai t  précipiter immédiatement 

un produit bleu marron que Z 'on recueille sur f i l tre,  lave abondananent au méthanol 

e t  sèche à Z'dtuve à 150°C. 

II. 7. Ba Ru(Hvi) 2(vi l  
2,s 

3 200mg. de da RulH2vilg sont dissous d<ms 100 cm d'eau e t  la  
3 solution obtenue es t  placde sous atmosphère inerte d'argon. 30 cm de soude 10M 

sont alors additionnés rapidement. La solution passe du rouge sang au bleu violacé 

e t  Z 'introduction de chlorure de baryum, provoque Z ' a p p h t i o n  i d d i a t e  d'un 

produit floconneux bleu, Za solution sumageante étant conplètement décolorde. Le 

prdcipité e s t  recueilli  sur f i l t re ,  Zavé abonda>tpnent à l'eau froide puis sdchd 

à Z'dtuve à 150°C. Une fois sec e t  broyé très  finement, i l  es t  remis en suspension 

dans Z'eau afin d'éliminer la  soude dont i l  pourrait être souillé, f i l t ré  à nouveau 

e t  séché à 2 'étuve. 

III. PREPAMTION DES COMPOSES DIMETHYLVIOLANURATORUTHENATE ( I I )  

Ig. de Na2 MO(N0 ) OH (2,s. mole) e t  2, Ig. de 1,3 cycZohexane- 
2 4+ 3 

dione 5,s diméthyl ou ddmddm (1,5.10 mole) sont dissous drms 100 cm d'eau e t  Ze 

pH es t  ajusté à 3. La solution maintenue à 40°C pendaizt 5 à 6 heures prend une 

intense coloration rouge sang. Après refroidissement on acid<fie par HCZ jusqu 'à 

pH 1. L'excès de d{mbdon e t  2 toxime fonnde par la  &action sont extraits  par 

Z'éther e t  la soZution aqueuse est  alors concentde sous vide sur anhydride phospho- 

rique. EZZe laisse déposer Zentenaent un précipitd rouge que 2 'on recueille sur 

f i l t re ,  lave au méthanol froid e t  sèche à l'étuve à 150°C. 

Rendement: 1,2g. de H Ru(dmhol (80%) 



I V .  TITRAGES DE H , H Ru(&ho13 H Ru(H2vi)3 , K4 h ( H y i ) 3  e t  

Les titrages comme les synthèses sont effectuds à l 'abm de Za Zwnidre 

e t  sous courcmt d'argon. 

I V .  1. Mesures potentiométriques 

Les sotutions sont pdparkes par dissoZution dans 100 an3 d'une 

soZution dégazde de NaCZ 0,5M contenue dans un vase rdactionneZ thermostat4 à 

2S°C t O,l°C respectivement de 50mg. de H Ru(chvî13 , 6 h g .  de H Ru(&~ho)~  , 
Shg .  de H Ru(H2vi13 OU 67mg. de Kq Ru(Hvi13 . Le titrage de Ba R ~ ( H v i / ~ ( v i )  

3 2,s e s t  réatisd en ajoutant IO cm d'une solution de Na5 R u ( H ~ i ) ~ ( v i )  (1,07.10-~m*Ze2-~) - 
obtenue par doubte &composition de Ba Ru(Hvil 21vil avec Na2S04 à 90 cm"'zme 

235 
1 sotution de NaCl 0,55 M dans les mêmes conditions que précédement. 

Les soZutions t i trantes NaOH O, IN ou HCZ 0, I N  sont introduites d 2 'aide 

d'une burette micromdtrique GiZmont. Les titrages sont suitvis par potentiodtrie 

à Z'dlectrode de verre. 

I V .  2. Mesures spectrophotodtriques 

LrévoZution des spectres U.V. Visible e s t  suivie en fonction du pH. 

Des quuntitks caZcuZdes de H Ru(dmvi13 , H Ru(&hol3 ou H RuIH2vil sont assoutes.. 

dans une so Zution aqueuse de NaCZ 0, SM préalab Zement ddgazde. La mesure du pH e t  

Z'introduction de soude s'effectuent selon un procddé e t  des con&tions décrites 

précédenament. üne micropompe assure Za circuZation du vase rdactionnel d Za ceZZuZe 

de mesure spectrophotométrique. 

IZ es t  i3 noter que par sudte des coefficients d'absorption molaire très 

dZev4s des conposds dtudiés, i Z  n'a pas étd possible d'effectuer Zes courbes de 
t i trages potentiomdtriques e t  spectrophot~métriques sur Zes m2ntes solutions. 

V. ANALYSE NUMERIQUE 

LtanaZyse n d r i q u e  des mesures spectrophotomdtyYiques a dtb rdaZisde au 



\ 

Centre I n t e m i v e r s i t a i r e  de traitement & l 'Informatique de L i l l e  I .  

La détermination sirnultande des constantes d'aciditd e t  des coe f f ic ien ts  

d ' a b s o ~ t i o n  molaire de toutes Zes espèces pdsentes  s 'e f fectue par minimisation de 

la  fonction U = 1 (dobs 2 
- 

Le programme u t i  l i s6  permet Z 'affinement des coef f ic ients  d 'absoqt ion  

d ptusieuxs longueurs d'onde e t  caZcuZe Zes estimations des déviations standards 

sur les  valeurs af f inées.  
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I depuis fort longtemps et ressemblent par bien des aspects aux complexes carbonyles: 

ils n'ont pas, jusqu'à présent, fait l'objet d'autant de travaux que ces derniers 

mais l'étude de leurs préparations et de leurs propriétés est en plein développement. 

I En particulier, l'utilisation des métaux nitrosyles en catalyse homogène ou dans la 

préparation de composés organiques par l'intermédiaire de l'oxyde d'azote coordonné 

semble promise à un brillant avenir. 

Le ruthénium est renod pour son affinité remarquable envers le groupe- 

ment nitrosyle et la stabilité exceptionnelle des complexes formés: tout composé 

ou toute solution qui a été au cours de sa formation en contact avec l'acide nitri- 

que doit être suspecté de contenir de l'oxyde d'azote coordonné au métal. Un nombre 

important de tels complexes ont été répertoriés, les travaux concernant ces études 

étant motivés essentiellement par la présence dans les effluents radioactifs des 

centrales nucléaires des isotopes lo311u et '''RU sous forme de complexes nitrosyles. 

STRUCTURE ET NATURE DE LA L I A I S O N  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). 

1 L'originalité du coordinat nitrosyle réside dans sa structure électronique 1 - 
2 * 2 4 2 B l'état fondamental ( o ~ ~ )  (02s ) (U (O ) ("p*)l. L'expulsion de l'électron 

2~ 2~ 
de l'orbitale Il* est relativement aisée puisque le potentiel d'ionisation est de 

2~ 
1 9,23 V (7) .   ion-nitrosyle NO* est isoélectronique de N, et de CO. Inversement, 1 
I 

L 

l'acceptation d'un électron conduit 3 l'ion NO- isoélectronique de O 2 ' I 
Les métaux nitrosyles ont été longtemps considérés comme des composés 
+ O 

soit de NO soit de NO- (8) (ou même de NO ) et cette conception de la liaison 



métal-nitrosyle est encore parfois utilisée: elle conduit en effet à des ambiguités 

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

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

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

(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 mésomères dans 

lesquelles il se forme respectivement une et deux liaisons ii 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 études structurales radiocristallographiques ont montré que 
n 

l'ensemble M - N - O était parfois coudé avec un angle M N O voisin de 120'. Ceci 

implique pour 1 'azote une hybridation sp2 et 1 'existence dt un doublet localisé sur 

cet: atome 

1 Les représentations (d) et (c) sont formellement l'écriture d'un complexe de NO- 
+ 

et la simplification abusive: M-N-O linéaire = complexe de NO , M-N-O coudé = comple- 

xe de NO- a été souvent utilisée. 

Une approche plus réaliste du caractère de la liaison métal-nitrosyle 

peut être envisagée à l'aide des diagrammes d'orbitales moléculaires. Il n'est pas 
/ 

possible ici de présenter tous les cas de figure rencontrés dans les complexes de 

ce type: nous nous limiterons donc à l'examen de$ mononitrosyles des métaux hexa- 

coordonnés. 

1 Le groupe maximum de symétrie est C dans le cas d'un nitrosyle linéaire. 4v I 
Le diagramme des orbitales moléculaires représenté ci-dessous est repris de 

ENEMARK et FELTHAM (6); il a été établi en partant du diagramme de l'espèce triato- 

1 mique hypothétique M-N-O perturbé par l'existence des autres coordinats. Ce schéma 1 
est en bon accord avec les résultats spectroscopiques et structuraux concernant 

V(CN)~NO~- (9), ~r (CN) 5 ~ ~ 3 -  ( IO), Mn((%) 5 ~ ~ 3 -  ( 1 1 ) , et ~e (01) 5N02- ( 12, 13, 14) qui 

montrent l'existence de groupe M N O quasi linéaires (1 75 à 180°) et des distances 

M-N courtes (1,63 à 1,71 A) .  

- - 



Un point important à noter est que les énergies des orbitales d du métal 
* 

et ï i  de NO sont très proches. La distribution relative des électrons dans les 

orbitale8 liantes du complexe peut donc varier très fortement à la suite d'une 

modification de la nature de l'un des autres coordinats du dtal: ceci entraîne 

évidement des modifications de structure et de propriétés importantes. 

Il est évident que ce diagramme ne peut pas s'appliquer au cas des M-N-O 

coudés: il y a en effet diminution de symétrie Ch + Cs et par suite perturbation 

des niveaux d'énergie des orbitales moldculaires et des longueurs de liaison. Dans 
2+ ----. 

Co(NH3I5NO par exemple, 1, distance M - N est de 1.87 1 et l'angle M N O de 



119O (15). Dans le cas des complexes nitrosyles de RU", il n'a jamais été signalé 

de M-N-O coudés; les seuls exemples connus pour cet élément se rapportent à des 
+ 

dinitrosyles pentacoordonnés du type RuC~(NO)~(PI~)~ où l'un seulement des NO est 
11 coudé" . 

Il est toutefois possible d'obtenir des renseignements sur la nature et 

la réactivité des complexes nitrosyles sans avoir à en effectuer ni la structure 

ni le calcul d'orbitales moléculaires. La fréquence de la vibration d'élongation 

du groupement NO (vNO) est un critère commode da classification des complexes nitro- 

syles. En exceptant les sels de nitrosyle (vNO vers 2200 - 2300 cm-') LEWIS et 

WILKINSON (1 6, 17) ont situé la vibration du ligand NO- dans le domaine de fréquence 

1580 - 1980 cm-'. L'existence de NO pontés et la comparaison sur de plus grandes 

séries ont amené GANS (18) à reclasser les complexes nitrosyles NO- dans le domaine 
+ 

de fréquence 15 15 à 1700 cm-' et NO dans le domaine de fréquence 1700 à 1980 cm-'. 

Cette classification fut adoptée jusqu'à ces dernières années. 

Ce critère 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: 

Il est donc illusoire de déduire la géométrie du groupement M - NO de la 
seule valeur de v(N0). Neanmoins la spectroscopie IR peut rendre des services nota- 

bles soit pour distinguer des isomères dans un mélange soit pour effectuer des 

comparaisons dans une même série. Réciproquement la connaissance de la géométrie - 
(c'est a dire la distance M - N et l'angle M N  O) ne peut seule permettre de prévoir 

r 

V(CN) 5~03- 

CO (en) 2 ~ ~ ~ l f  

.- 

la distribution des charges dans le groupement M - NO. 
En résumé, les propriétés physiques et chimiques sont dictées par: 

1 

v ~ o  (cm-' ) M - N (A) M - N - O (degré) 

1530 1,79 176 

161 1 1,82 124 

A 

1) le nombre total d'électrons d du métal et Il* NO 

2) le nombre de coordination du métal 

3) le groupe de symétrie 

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

5) les perturbations importantes dans une classe donnée de complexes intro- 

duites par le changement de nature du métal ou des ligands autres que 

le nitrosyle. 



SYNTHESES ET CARACTERISATI ONS 

l 
Le vecteur le mieux adapté à l'introduction du groupement nitrosyle dans - - 

I la sphère de coordination de R~(drnvi)~ ou Ru(H2vi)) est le nitrite de sodium en 
+ 

milieu acide qui génère les ions nitrosyles NO . 

1. LES COMPOSES DIMETHYLVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM 

- 
Les produits prenant naissance lors de la nitrosation de R~(dmvi)~ 

par le nitrite de sodium en milieu acide sont fonction de la nature même de l'acide 
+ - 

utilisé. L'action de NO~-/H sur Ru(dmvi) provoque l'apparition d'un produit 

jaune paille dont la composition correspond à Ru(dmvi) N0,2H20 (tris(diméthylviolu- 3 
rato)nitrosylruthéni) quel que soit 1' acide utilisé (HC104, H2S04, HC1, HBr.. .) . - 
Toutefois si la nitrosation est effectuée en présence d'ions halogénures Cl ou ~ r -  

l'évolution se poursuit et les produits isolés en définitive correspondent respec- 

tivement à Ru(dmvi) 2NOC1 (bis (diméthylviolurato) chloroni trosylruthénium) et 

R~(dmvi)~NOBr (bis(diméthylviolurato)bromonitrosylruthéniu). 

Une fois secs et broyés, les produits "diméthylvioluratonitrosylruthénium" 

se présentent sous forme de poudres jaune paille pour R~(dmvi)~NO ou jaune ocre 

pour R~(dmvi)~NOCl ou R~(dmvi)~NOBr. Ils sont tous stables à l'air à température 

ordinaire et non hygroscopiques . 
Tous presentent des propriétés diamagnétiques et leurs diagrammies de 

poudre de rayons X ne montrent que des raies très floues. Leurs spectres IR et RMN 

seront étudiés par la suite. 

L'étude thermique de Ru(dmvi)3N0,ZH20 fait apparaître tout d'abord une 

perte de masse entre 50°c et 150"~ correspondant aux deux molécules d'eau d'hydra- 

tation, suivie d'une décomposition entre 220 et 260'~. R~(dmvi)~NOCl et Ru(dm~i)~NOBr 

sont stables jusqu'à des températures proches de 220'~. 

Les composés dirnéthylvioluratonitrosylruthénium sont insolubles dans 

l'eau, CH OH ou C2H50H et dans les solvants non polaires. Ils sont legèrement 3 
solubles dans l'acétonitrile, le diméthylformarnide et le diméthylsulfoxyde. Ces 

faibles solubilités ne permettent pas la détermination de masses molaires. 

Les spectres électroniques de ~u(dmvi)~NOCl et R~(dmvi)~NOBr sont très 

semblables (Fig. 1 ) .  Ils présentent une bande d'absorption intense (E n., 3.10 4 

- 1  - 1  mole Lcm ) à 320 nm que l'on peut attribuer B une transition interne au ligand 
* 4 -1 - 1  

du type Ji + iI (20, 21). La bande B 495 nm (E % 2,5.10 mole Lcm ) observée dans 



- * 
le cas du trischélate R~(dmvi)~ et attribuée à une transition d + ii (MLCT) (21,22) 

disparaît totalement dans les nitrosylcomplexes au profit d'un épaulement vers 
* 

360 nm dû à une transition d + ii NO (23, 24). 

-4  
e.10 

-1 -1 
mole .I.cm 

Figure 1 : Spectres électroniques de solutions de --- R~(dmvi)~NOCl, - - Ru(dmvi))NO ---Ru(dmvi) dans 1 'acétonitrile 

En l'absence de radiations lumineuses les solutions de R~(dmvi)~NOCl 

ou R~(dmvi)~NOBr sont stables et le départ du groupement nitrosyle n'est pas observé. 

Par contre, la photolyse en lumière non filtrée (lumière solaire, lampe au xénon) 

provoque la libération du groupement NO probablement avec transfert électronique 
II + du Ru au NO et apparition d'oxyde d'azote selon une réaction du type: 

II Ru (dmvi) ($0) cl + solvant h- RU''' (dmvi) (solvant) cl + NO 

2+ Le même type de réaction a deja été observé dans le cas de R~(bipy)~NOCl (24) 
2 - en solution dans CH3CN et de Fe(CN)5N0 (25) en solution dans l'eau. 

II III 2+ 
Ru (bipy)2(6~)~1 2+ + CH3CN h?L Ru (bipy)* (CH3 - CN)Cl + NO 



* 
Cette photolyse peut être expliquée par la transition électronique d -t i'i NO 

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

Le spectre électronique de R~(dmvi)~NO (Fig. l ) ,  quant à lui, est très 

proche dans son allure générale de ceux de Ru(dm~i)~NOCl et R~(dmvi)~NOBr. On 
* 

observe également une bande intense à 320 nm (Il + il ) et un épaulement vers 360 nm 

Les solutions de Ru(dmvi) NO sont instables même à l'abri de toute radia- 3 
tion lumineuse. Leur décomposition sera étudige par la suite plus complètement mais 

il est déjà possible d'affirmer que cette décomposition s'effectuant à l'abri de la 

lumière, exclut un phénomène photochimique et intervient par perte de l'ion nitro- 

syle NO+ et régénération du trischélate sans transfert électronique selon une 

réaction du type : 

II. LES COMPOSES DIHYDROGENOVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM 

La synthèse des composés dihydrogénovioluratonitrosylruthénium requiert 

les mêmes conditions opératoires que celle des composés diméthylvioluratonitrosyl- 

ruthénium. Selon la nature de l'acide utilisé la nitrosation conduit à RU(H~V~)~NO 

(tris(dihydrogénoviolurato)nitrosylruthéni~,Ru(H2vi)2NOC1 (bis(dihydrogénovio1u- 

rato) chloronitrosylruthénium) ou Ru(I12vi) 2NOBr (bis (dihydrogénovio1urato)bromonitro- 

sylruth6nium). Les solubilités des composés "dihydrog6noviolurato" dans le milieu 

réactionnel (solutions aqueuses, pH < 2) étant plus marquées que celles de letirs 

homologues "diméthylviolurato" il est possible de faire cristalliser les espèces 

correspondantes. Le maintien 3 faible température (% SOC) des solutions téaction- 

nelles de R~(11~vi)~NOCl permet d'obtenir de petits cristaux jaune pâle dont la 

composition correspond à RU(H~V~)~NOC~,XH O. Ceux-ci se déshydratent spontanhent 2 
dès la température ordinaire pour évoluer vers une espèce d'aspect jaune orangé. 

Si la solution réactionnelle est maintenue à température plus élevée (30°c) elle 

laisse alors déposer directement des microcristaux jaune orangé similaires à ceux 

obtenus à partir de la déshydratation. 

Les solutions réactionnelles de Ru(H vi) NOBr maintenues à température 2 2 
ambiante laissent déposer de petits cristaux jaune orangé correspondant à la com- 

position R~(H~vi)~N0Br,yH~0. 

Tous les composés violuratonitrosylruthénium peuvent être totalement 

déshydratés par passage sous vide sur anhydride phosphorique. Les produits résultants 

sont alors stables à température ordinaire, non hygroscopiques et peuvent être 



caractérisés par leurs diagrammes de poudre de rayons X (Tableau 1) ainsi que par 

leurs spectres IR et RMN que nous étudierons par la suite. 

Tableau 1: Diagrammes de poudre de rayons X des composés dihydrogénovioluratonitro- 

sylruthénium 
I 

RU (H2vi) ,NO Ru(H2vi) 2NOC1 Ru(H2vi) 2NOBr 

d (1) O O 

1 1 1 - -  - - - - - - -me,. ,O(A)--- - -  - -  - -d(A)-- - -  - - - -  
9,31 F 9,05 F 9,07 F 

8,84 f 7,33 F 7,37 F 

6,86 tf 6,23 F 7,18 tf 

5,41 tf 5,57 tf 6,44 f 

5,07 tf 5,32 tf 6,14 f 

4,93 tf 5,12 mF 5,76 tf 

4,46 mi? 4,97 mF 5,40 f 

4,31 f 4,74 tf 5,14 F 

4,15 tf 4,65 tf 5,07 f 

3,78 tf 4,37 f 4,71 mF 

3,56 tf 4,29 f 4,37 F 

3,41 tf 4,22 f 4,28 mF 

3,27 mi? 3,91 tf 4,19 f 

2,88 tf 3,63 tf 3,91 mF 

2,75 tf 3,01 tf 3,67 f 

2,56 f 2,95 tf 3,17 tf 

2,44 f 2,88 mF 3,03 mF 

2,3 1 tf 2,66 F 3,OO mF 

2,20 tf 2,45 tf 2,93 f 

2,25 tf 2,74 F 

2,11 tf 2,50 tf 

2,41 tf 

2,25 f 

Tout conune leurs homologues diméthylvioluratonitrosylruthénium les 

1 composés dihydrogénovioluratonitrosylruthénium présentent des propriétés diamagné- 1 
tiques. Leur évolution thermique montre qu'ils sont stables jusqu'à des températures 

proches de 200'~ et qu'ils se décomposent ensuite brutalement. 
4-3 
\, iixi 1 Leurs solubilités dans les solvants polaires tels que l'eau, le diméthyl- 

<.- .A- 

formamide, l'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 très faibles 

dans CH30H, C2H50H ou les solvants non polaires. La solvolyse de ces complexes 

nitrosyles en milieu alcoolique ne conduit pas à la formation des nitrites d'alkyles 

correspondants observés par REED et ROPER (26) sur des complexes nitrosyles de 

1' iridium: 

I Les spectres électroniques de Ru(H~v~)~NOC~ et RU(H~V~)~NOB~ sont tout à 

fait semblables à ceux de R~(dmvi)~NOCl et R~(dmvi)~NOBr. Ils présentent une bande 
4 - 1  - 1  d'absorption intense à 320 nm (s % 3.10 mole llcm ) relative à une transition 

I Y 
interne du ligand du type ï'i + Ti et un épaulement vers 360 nm dû à une transition * 
d -+ n NO. 

I Les solutions sont également stables en l'absence de radiations lumineuses 

mais leur photolyse en lumière non filtrée conduit à une réaction du type: 
l 

1 RU"(H~V~) (BO) cl + solvant k RU'I'(H~V~) (solvant) cl + NO 

Le spectre électronique de Ru(H~v~)~NO est également très proche de celui 

de R~(dmvi)~NO. Les solutions de RU(H~V~)~NO sont instables srne à l'abri de la 

lumière et leur décomposition peut aussi être représentée par une réaction globale 

du type : 

ETUDE STRUCTURALE 

1. ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRAROUGE DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATO- 

NITROSYLRUTHENIUM 

Les spectres infrarouges de tous les composés étudiés 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 à celles des ligands libres 

et des trischélates. 

Elles vont être discutées en considérant les deux domaines spectraux 

suivants. 



Figure 2: Spectres IR des composés diméthylvioluratoruth6nium 



Figure 3: Spectres  IR des  composés violuratoruthénium 





. . . .  , 

Tableau 2: Tentatives d'attribution des vibrations caractéristiques des compos@s 
l 

diméthylviolurato 
1 

~entative d'attribution 

v(CH3) 

v(N O ) 
1 + 

1727 TF 1717 TF 1740 TF 1730 TF 1740 TF v(C - O) [ ,735 6p 1730 TF 

v(C5 - NI) + v(C C) 

monodent at e 
v(C5 - C6) + v(N7 - Os) 

manodentate v(Ru - 

G(cyc1ç pyrimidine)? 

6(Ru - ligands)? 

L 

~ a + d w i -  

2960 f 

2920 f 

14 cis R~(dmvi)~( N0)Cl 

2960 f 

2920 f 

I 1912 TF 1904 TF 

No Ru(dm~i)~ 

2960 f 

2920 f 

14 cis R~(dmvi)~( N0)Br 

2960 f 

2920 f 

1910 TF 
1903 TF 

14 
cis Ru(dmvij3( NO) 

2960 f 

2920 f 

I 1930 TF 1910 ép 
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Tableau 3: Tentatives d'attribution des vibrations caractéristiques des composés 

dihydrogénoviolurato 

7 

-. 

~ e n t a t i v e  d'attribution 

1 v(Nl - ii) + (Ng - H) 
V(N a O+) 

t743 TF 1735 TF 1755 TF 1755 ép v(C2 - 0) 
1738 TF 1739 TF 

v(C5 - N7) + v(C - C) 

moilodentate 

monodentate 

v(Ru - 06) + &(Ru - NO) 

6 (cycle  chOlate) ? 

monodilntate v(Ru - 06) 

v(Ru - 06) + v(Ru - Ni) 

6(Ru - ligands)? 

14 cia R U ( H ~ V ~ ) ~ (  NO) 

3230 m 

3080 m 

1924 TF 

14 c i s  R u ( ~ ~ v i ) ~ (  N 0 ) B r  

3238 m 

3100 m 

1949 TF [ 194, 6, 

#f i i2v i -  

3200 m 

3060 m 

No Ru(H2"I3 

3200 m 

3060 m 

14 c i .  R U ( H ~ V ~ ) ~ (  N0)Cl 
# 

3240 m 

3100 m 

1950 TF 



1 . 1  . Zone haute (4000 - 650 cm-') 

Nous avons vu au chap i t r e  1 (Etude s t r u c t u r a l e )  que l e s  spec t res  

des composés t r i s c h é l a t e s  ne présenta ient  pas p lus  de bandes d 'absorption que ceux 

des l igands l i b r e s  correspondants, c e t t e  cons ta ta t ion  é t a n t  en accord avec l a  com- 

p l è t e  équivalence des t r o i s  cycles chela tés  démontrée par  d i f f r a c t i o n  X. 

Dans l e s  spec t res  des composés RU(H~V~)~NOX e t  R~(dmvi)~NOx (X = C l ,  Br) 

au con t ra i r e ,  l a  p lupar t  des bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  des l igands b identés  s e  d iv i -  

s e n t  en deux pics .  Ce phénomène e s t  i n d i c a t i f  de l a  non équivalence des deux cycles 

chéla tes  dans ces complexes n i t r o s y l e s .  Cette  non équivalence r é s u l t e  de l a  confi- 

gurat ion "cis"  de R ~ < ?  qui  s e r a  démontrée p lus  lo in .  

La comparaison des spec t res  de Ru(H2vi) 2NOX avec c e l u i  de Ru(H2vi) 3N0 

f a i t  appara î t r e  l a  présence de quat re  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  d'un H2vi monodenté 

(27) à 1115, 1152, 1355 e t  1381 cm-'. La comparaison des spec t res  de R~(dmvi)~NoX 

avec c e l u i  de Ru(dmvi) NO révèle  quant à e l l e  l a  présence de t r o i s  bandes supplé- 
3 - 1 mentaires à 1164, 1225 e t  1470 cm également c a r a c t é r i s t i q u e s  d'un dmvi monodenté. 

11 n ' e s t  pas encore poss ib le  à ce s t ade  de l ' é tude  de s a v o i r  s i  l e s  l igands mono- 

dentés son t  coordinés par  l ' i n t e rmédia i re  des cen t res  N I  ou 06. Ce point  s e r a  

é t u d i é  p lus  lo in .  

1.2. Zone basse (650 - 100 c i 1 )  

- I 
Les bandes d ' i n t e n s i t é  moyenne à 5 1 2  cm dans R U ( H ~ V ~ ) ~ N O  et  

473 cm-' dans Ru(dmvi) NO e t  qui  ne son t  pas déplacées pa r  s u b s t i t u t i o n  p a r  158 3 
peuvent ê t r e  raisonnablement a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  d 'élongation Ru - O6 des 

l igands  monodentés en accord avec l e s  va leurs  s i m i l a i r e s  a t t r i b u é e s  généxalemenr 

aux v M - OR des alkoxydes métal l iques (28) .  

- 1 Les bandes de f o r t e  i n t e n s i t é  à 320 cm dans R U ( H ~ V ~ ) ~ N O C ~  e t  à 339 cm 
1 c - I  I 
12 dans Ru(dmvi),NOCl insens ib les  à l a  s u b s t i t u t i o n  par  N sont  a t t r i b u é e s  à vRu - Cl 1 

I L - 1 - 1 E l l e s  sont  abaissées  respectivement à 240 cm e t  250 cm par  s u b s t i t u t i o n  du 1 
ch lo re  par  l e  brome dans l a  sphère de coordinat ion du ruthénium. 

1 .3 .  At t r ibu t ions  des fréquences Ru - N - O 

Les a t t r i b a t i o n s  des d i f f é r e n t s  modes de v i b r a t i o n  du groupement 

RuNO de tous l e s  complexes n i t r o s y l e s  é tud iés  son t  regroupés dans l e  t ab leau  4. 1 
E l l e s  ont  é t é  déterminées pa r  s u b s t i t u t i o n  par  1 5 ~  s u r  NO. Cet te  s u b s t i t u t i o n  1 - 1 e n t r a î n e  un glissement de l a  t r è s  f o r t e  bande dans l a  région 1910 - 1950 cm de 1 - 1 
37 cm . Les t r o i s  bandes de f a i b l e  ou moyenne i n t e n s i t é  dans l a  région 590 7 . 

- 1 640 cm-' subissent  un glissement de 5 cm pour l a  première e t  de 12 cm-' pour l e s  



deux autres. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de composés 1 4 ~  et 1 5 ~  de 
2- 2 + 1 RUNOX~ 1 (29) et trans RuNO(das) 2X (30) . Au regard de sa position, de son 

intensité et de son glissement de fréquence, la bande située dans la région 1910 - 
1 1950 cm-' peut être attribuée à vNO. Son dédoublement dans la plupart des composés 

14 
N (en dispersion dans KBr ou dans le Nujol) peut être dû à un effet de réseau 

(31, 32) (ce dernier disparaît dl ailleurs dans presque tous les composés 1 5 ~ )  . 

14 Tableau 4: Attribution des fréquences (cm-') de Ru - N - O ( N et 1 5 ~ )  

Comp lexe s 

cis- Ru(H2vi) (NO) Cl 

cis- Ru(H2vi) (NO) Br 

cis- Ru(H~v~)~(NO 

cis- Ru(dmvi) (NO) Cl 

cis- Ru(dmvi) (NO) Br 

cis- R~(dmvi)~(NO) 

a: masqué entre 585 et 630 c m 1  l 

b: masqué entre 585 et 610 c i 1  

Dans les complexes diméthylviolurato, les deux bandes situées dans la 
- 1 

région 590 - 630 c m 1  et dont les glissements sont de 12 cm sont attribuées aux 
- 1 

vibrations de déformation .ô Ru - NO et la bande située dans la région 604 - 610 cm 
- 1 

dont le glissement est seulement de 5 cm à la vibration v Ru - N (29, 30). 
Dans les complexes violurato la présence de deux absorptions intenses vers 

600 cm-' empêche l'identification des bandes 6 Ru - NO; les faibles bandes à 641 cm-' 
- 1 (Ru(H~v~)~NO) et 620 k1 (Ru(H2vi) 2NOBr) dont les glissements sont de 4 cm 

sous l'effet de la substitution par "N sont attribuées à v Ru - N. 
Les fréquences de vibration du groupement nitrosyle présent dans tous ces 



composés figurent parmi les fréquences les plus élevées pour des complexes nitro- - 1  
syles du ruthénium (17, 28). Elles témoignent donc d'un caractère électrophile très 1 

+ 
fort (2, 33) du groupement NO coordonné linéairement au ruthénium (IJ). Nous étu- 

dierons au chapitre III l'attaque nucléophile du groupement NO de Ru(H~v~)~NOC~ 

par les ions barbiturates. 

Lorsque l'on passe de Ru(H~v~)~NOX à R~(dmvi)~NOx (X = Cl, Br) vNO décroit 
- I 

notablement de 1950 cm-' à 1910 cm . La substitution des protons portés par les 
atomes NI et N par des groupements méthyles "refouleurs d'électrons" conduit en 3 
effet à une diminution du caractère ïi accepteur des ligands violurates bidentés et 

donc à un transfert de la densité de charge électronique depuis le ruthénium vers 
4t + 

l'orbitale il 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 posi- 

tion de v NO dans RU(AA)~NOX (AA = H2vi ou dmvi) ni celle de v RuN dans Ru(drn~i)~NOX 

Ce fait est en relation avec la configuration cis-~u'~~ dans ces complexes. Il a, \x 
en effet, déjà été montré que la fréquence v NO dans les composés cis- Ru(AA)~NOX 2 + 

(AA = bipy, O-phen) (34) et cis- Mo(HB(C3H~e2N2) $NOX~ (32) est insensible au 

remplacement de Cl par Br ou 1 alors que celui-ci conduit dans le trans- 

R~(das)~(NO)cl 2* (30) à un affaiblissement faible mais significatif des fréquences 1 
v NO et v Ru - N, affaiblissement dû à l'influence trans de l'halogène (Cl < Br < I)*l 

Cependant, même dans une configuration cis RU' NO 
L X  , le remplacement d'un C1 par un 1 

Br moins éleetronégatif devrait accroltre la densité de charge sur le ruthénium I 
et par conséquent augmenter v NO et diminuer légèrement v Ru - N comme c'est le cas 1 
lorsque l'on passe de RUNO(C~)~ 2- à RuNO(Br) 2- (29, 36). Le fait que v NO et l 
v #u - ti ne sont pas modifiés dans notre cas est dû à l'effet stérique compensateur 

de Br (32) sur les ligands bidentés (H2vi ou dmvi) qui tend à réduire leur basicité 

par allongement des liaisons Ku - N, et (ou) Ru - 06. 
Dans le cis-Ru(dmvi) NO les interactions stériques entre les ligands di&- 3 

thylviolurates mono et bidentés sont probablement suffisamment fortes pour réduire I 

leur basicité de telle sorte que v NO augmente de 1910 à 1930 c m *  et que v Ru - N 
décroisse.de 610 à 604 cm-' par substitution de Cl ou Br par un dmvi monodent6.A~ 

contraire, le remplacement de X dans ci~-Ru(H~vi)~N0X (X = Cl ou Br) par un H2vi 
- 1 monodenté conduit à un affaiblissement de v NO (1950 + 1924 cm ) et à un accrois- 

sement de vRu - N (620 + 641 cm-') 

Ces déplacements peuvent être interprétés par une augmentation de la 

densité électronique sur le ruthénium due à la coordination par le centre coordina- 

teur O du H vi monodenté, cette augmentation dépassant largement l'effet stériqué. 6 2 
Iï est intéressant de constater à cet égard que la fréquence d'élongation du 

J 



! 

- 1 
groupement nitrosyle décroit également de 40 cm s i  l'on passe de 

Mp(HB(C3HMe2N2)3)NOX2 (X = Cl, Br, 1) à MO(HB(C~HM~~N~)~)NO(X) (OR) (R = Me, Et, 

Pr, Bu) (32) . 

11. ETUDE R.M.N. DES COMPOSES VIOLURATO ET DIMETHYLVIOLURATONITROSYLRUTHENIUM 

Les spectres RMN de tous les composés étudiés ont été tracés dans le 

diméthylsulfoxyde deutéré (CDg)2S0. Ils sont répertoriés et comparés entre eux 

dans le tableau 5. 

Tableau 5: Paramètres IH. R.M.N. des composés nitrosylruthénium; 6 en ppm, 

l solvant: DMSOd6 
- 

I I I 
6(CH3)  - 1 1 6(CH3) - 3 1 S(NI - H) 1 6(N3 - H) Observations 

I I I 
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plus  f a i b l e  des deux protons N - H non Gquivalents a u t o r i s e  l 'observat ion  de deux 3 
p i c s  de résonance correspondants à des glissements chimiques d i s t i n c t s .  

- 
Le déblindage continu des protons,  lorsque l ' o n  passe de AA- (AA- = H2vi , - 

dmvi-) non coordonné à Ru(AA) puis à C~S-RU(AA)~NOX (Fig. 5 e t  6) e s t  d' a i l l e u r s  3 
en r e l a t i o n a v e c  l 'augmentation de l e u r  a c i d i t é  dans l e s  t r i s c h é l a t e s  ( chap i t r e  1) 

l puis  dans l e s  composés n i t r o s y l e s  ( chap i t r e  I I I ) .  I 

Figure 5: Evolution des 6N - dans les composés diméthylvioluratoruthénium 
=*3 

L' i n t roduc t ion  du groupement n i t r o s y l e  dans l a  sphère de coordinat ion . 

* + 
du ruthénium conduit en e f f e t  H un t r a n s f e r t  é lec t ronique  dn(Ru)+ ïï (NO ) qui r é d u i t  1 
l a  ré t rodonat ion  de l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  dn depuis les o r b i t a l e s  occupGes t 

Y 2g 
du ruthénium II vers l e s  o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s  il non occupées des l igands  v i o l u r a t e s  

( e f f e t  II mésomérique). D'autre p a r t ,  l a  charge p o s i t i v e  s u r  l e  ruthénium e s t  aug- I 
mentée p a r  e f f e t  é l e c t r o s t a t i q u e .  I 



Ces c o n s t a t a t i o n s  confirment  l e s  i n f luences  réc iproques  des l i gands  I - 
NO' e t  AA mises en  évidence e t  d i s c u t é e s  p l u s  haut  s u r  l a  base  des v a r i a t i o n s  l 
de fréquences vNO e t  vRuN dans l e s  s p e c t r e s  I R .  Nous é tud ie rons  au  c h a p i t r e  III I 
l ' a t t a q u e  du groupement n i t r o s y l e  coordonné au  ruthénium p a r  des  bases  mais il e s t  1 
dès maintenant p o s s i b l e  de p révo i r  l a  r é a c t i v i t é  d'un n i t r o s y l e  a c t i v é  par  des  I 
l igands  suscep t ib l e s  de permet t re  une f o r t e  r é t rodona t ion  Ii (34) .  De tels l i gands  I .* + 
r édu i sen t  en  e f f e t  le  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  dn(Ru) -c i'i (NO ) e t  r en fo rcen t  p a r  

+ 
conséquent l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o p h i l e  de NO coordiné.  Il e s t  d ' a i l l e u r s  i n t é r e s s a n t  

de c o n s t a t e r  à ce s u j e t  que l a  f réquence de l a  v i b r a t i o n  vNO ( c r i t è r e  du c a r a c t è r e  
+ 

é l e c t r o p h i l e  de NO (16)) augmente tou jou r s  lorsque  l ' o n  passe  d'un complexe du 

type RuNO(AA)C13 (37) au complexe correspondant  RUNO(AA)~C~ s i  AA e s t  un l i gand  
- 1 

b i d e n t a t e  possédant un f o r t  c a r a c t è r e  ïi accepteur  (vNO = 1888 cm dans 

~iiNO(o-phen) C l 3  ( 16) e t  vNO = 1932 cm-' dans RUNO(O-phen) 2~12* (34) )  . 



III. ETüDE R.M.N. DES COMPOSES Ru(AA)~NO 

Le spectre de R~(dnnri)~NO tracé à 20'~ dans le diméthylsulfoxyde deutéré 

présente six signaux d'égale intensité. La comparaison avec les spectres des 

composés R~(dmvi)~NoX permet d'attribuer les signaux à 3,13 pprn et 3,20 pprn aux 

groupements CH portés par les atomes N3 des deux d m i  bidentés, les signaux observés 3 
à 3,36 pprn et 3,51 pprn correspondant aux groupements CH3 portés par les atomes N, 

de ces deuxcoordinats. Ce dédoublement des signaux NI - CH3 et N3 - CH des coordi- 3 
nats bidentés implique une configuration cis du nitrosyle et du coordinat monodenté 

autour du ruthénium. 

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

aux groupements N - CH3 et NI - CH du coordinat monodenté. 3 3 

Le spectre de Ru(H2vi) NO tracé dans les mêmes conditions présente quatre 
3 

signaux distincts. La comparaison avec les spectres de RU(H~V~)~NOX autorise l'attri- 

bution des pics à 11,45 pprn et 11,65 pprn aux protons N3 - H non équivalents des 
coordinats bidentés. Les deux signaux observés à 10,92 pprn et 1 1  pprn peuvent être 

attribués aux protons N - H et NI - H du coordinat monodenté. Toutes ces observa- 3 
tions confirment donc la configuration cis de Ru(H*v~)~NO. 

Toutefois les solutions de ces composés sont instables même à l'abri 

de toute radiation lumineuse et l'étude R.M.N. doit être réalisée en évitant toute 

élévation de température afin de limiter la décomposition. Même ainsi, il n'est 

pas possible d'obtenir Les spectres "purs" des composés: l'examen de l'évolution 

des solutions de R~(li~vi)~NO (Fig. 7) abandonnées à température ambiante après 

une demi-heure (1) et une heure et demie (II) montre une diminution de l'intensité 

des signaux caractéristiques décrits précédemment et un accroissement très net des 

signaux à 10,7 pprn et 11,9 ppn caractéristiques de ~u(~~vi)' (chapitre 1). Cette 

I observation est en bon accord avec l'apparition dans la soliition de la coloration l 
rouge caractéristique des trischélates. La décomposition en solution aqueuse de ces 

composés sera étudiée de manière quantitative dans le paragraphe suivant. 

NITROSATION DU TRIS(DIHYDROGENOV1OLURATO)RUTHENATE ( - )  

1. STOECHIOMETRTE 

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

Figure 7: Evolution du spectre R . M . N .  de R U ( H ~ V ~ ) ~ N O  

1: une demi-heure après dissolution dans (CI, ) so 
3 2 

II:  une heure e t  demie après d i s s o l u t i o i ~  dans (CD ) so 3 2 



- 
ruthénium sont solubles dans l'eau. Si l'addition de NO2 à une solution aci.de de - 
Ru(H2viI3 est effectuée avec une concentration en ruthénium suffisamment faible 

le milieu reste homogène et la réaction peut être alors suivie par spectrophoto- 
- 1 métrie. Les résultats obtenus, que ce soit en milieu HC104 0 , l  mole% ou en milieu 

- 1 HC1 (O,] - 0,5 mole% ) démontrent la consommation d'une mole de nitrite par mole 

de N ~ R u ( H ~ v ~ ) ~  initialement introduite. La réaction de nitrosation est donc: 

Toutefois la réaction n'apparaît pas comme totale pour HClO et les 4 
faibles concentrations en HC1: ce phénomène sera étudié lors de la cinétique d'hydro- 

lyse de Ru(H~v~)~NO. 

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

Ru(H~v~)~NO + HX -+ Ru(H~v~)~NOX + H3vi 

- - - - 
X peut représenter un ion Cl , Br , OH , NO2 mais aussi le solvant H20. 

II. CINETIQUE DE NITROSATION 

- 
Les paramètres I et y i  de la cinétique de nitrosation de R u ( H ~ v ~ ) ~  - + i 

par NO2 /H résultent de l'analyse numérique (voir partie expérimentale) des mesures 

spectrophotométriques à 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 R U ( H ~ V ~ ) ~  . Les valeurs de I H  1 sont données direc- 
tement par les variations du pH correspondant, après étalonnage préalable de l'glec- 

+ 
trode de verre en concentration I H  1 dans le milieu réactionnel. 

Pour les divers essais, toutes les mesures spectrophotométriques sont 

exploitées par l'expression: 

et ce à 0,5% près et pour 902 de la réaction (Tableau 7) 

La présence de deux étapes observables dans la cinétique de nitrosation - 
alors que seul Ru(H2vi) est susceptible d'absorber à 495 nm est incompatible avec 

3 
l'hypothèse de deux étapes successives non équilibrées C 1 + C2 + C3. L'hypothèse 

de travail la plus probable est du type: 



Tableau 6: Dû expérimentale e t  DO calculée B partir des équations théoriques ."i 

5ClS:5C 1 h h . W  .. l.***.Jb 
M..* 1CW.bI 
o.;.,. t h * . . *  
*.a& i*'.., 
W..$ l f b  *.** 

Irlai . . .  
Mt... lI-*.so 
P.C.= II.)..). 
W . . . . . . . . . I I  
%..oc l.?.?..? 
*,.1; 1 $01.8. 

1cro.cc 1;*..*1 
i ~ . v - o e  9aab.v 

..J .a- . 'V.13 
h l . . , .  OoeOrM 
k,: ;.i .C*.?' 

&o.,# 1 , .  * r - i . ~ o  

.h.W bI t : .X  -14.m .. ... ....O. 1.. ')S. 

.a..* &p.:: sr..* ,  ....... -.m s i . - . - .  
?S.)  # t e . * : .  .m.... 
M." la . : . . : .  .S t l . , .  

i,.h 1 p..: ï*lr.&. a,.:. .- )*.,.O. 
n .a..-:. >er .> ....... -'..a4 a...:. 

.#,.?Y m . : .  *..i. 
.a<: - - -  !:#. . d -  

3.R 
w1.m ... U 

W...). 
1P.2.78 ....... ....... 
.m.*... 

.= Tt.? h. .;y .. .Cl ... .:.* ...,...- 
?* S . .  :.i+.7: *'..a.:. 
Y.:.;: :,3a3.;, .-.. ?.'. 
.d ................. 
r.3.:: :.:*:.*.? .'7-*.i. ..................... 
b:c--- ..> '.-a ..E-..$. 

f 
'S.& la-.:. 
on.* ;a..:- 

.P*.IC * . - 
-.m. =-.CG -.:-.il ,O>.:" 
a4 ui..: 
.in .a:.:. 

? ? s r  hi:: 
v--.:. **. 8 ?a:.jl **.& ?* --- 

t9.31 a.... : 
i l . .  *..ce 
W.;? le. .:: 

a . n  LI. a.. 
-;a.* te::..: 
-m.+; 1w -.. 

41 < 
,.1*1.13 
e.lb3-M 
i**:.*- ;.* ..i* 
:O >.'3 
:T l -? . :a  
:7E:-..Z 
i*7.-..4 
:r**i..3 
:W:5.!' 
:...:.'I 
:.**'.a* 
i - r  - ; . a i  
9 , , 3 - - > .  .- 
:a..-.,' 
:>232.3, 
,-.,'.,y 

1?. . .Zr  

!c.-.:' 
.12 a.. 

>?O:..: 
i*... .. 
I.;:.>L 
I*'. .-: 
*:O-- .: 
8 : .  S.. 

gr. ..a.. 
a. : . . : .  
e.<:.:j 
zbi;.:' 
*:05.:: 
2.d . : 
an..:: 
-c*:-.. 
.3z:..: 
Ha:.:: 
W.?;.:> 
HZ:.:: 
*II$..; 
*?as. : .  

.,.,:., . . . .  
7.T.r. 

: . a i . * -  

*4;(.1* 
. > - 3 . - .  
*;*:.:, 
.?,t.i. 

o...:. 
<I- . 
T?:7.l? 
O.'.. 7 -  
YI*:.)? 
,a.*.?* 
59.9.. '..*.,. 
'1-l.?? 
.?97..? 

7 . ' .  1; 
ras* 
.,..n 
- .*ta 
-..a. 

7 . L  
ri:: 

-S.- ., ,.?* 
-1 19.- 

,Pi ibb 
-1 :..>a 
-7s--1 
-O*.- 
.?*.*Y ... n 
-,'..S. 

-brb?  
.:1.1: 
.il.?* 

0 .2 .  
-*.Y 

,n.(la 



- 
Tableau 7: V i t e s s e  de n i t r o s a t i o n  de R U ( H ~ V ~ ) ~  

- 5 - 1 - 1 
CT = 2,45.10 mole% , t = 2 5 ' ~ ,  O,5NaCl molek 

r 

2 - 1 
H+ . I O  (mole ) 

3,2  

3,O 

2,95 

2 , 6  

2,45 

2 ,24  

2 ,09 

1 ,64 

1,17 

O ,  77 

i , 4 4  

1,46 

1,62 

kybs/ NO; . I C  (s  ) k;bs. 
obs 4 - 1  

k- 1 - - 1 
( s  'mole 

O ,  503 11,6 19 ,3  

0 ,45 1 9 , 8  19,O 

O ,  529 13,7  2 1,4  

0,491 9 , 7  15,4 

O, 474 13,2 20 ,6  

0,396 11,8 18,7 

0,362 11,8  18,5  

0,270 I O , ]  16,O 

O, 187 8 12,8  

O ,  137 - - 
0,221 - 9 , 7  

O, 228 7 11,8 

O, 287 1 O 16 
.nC 

, i.! 



ave c 

ob s obs obs c l ,  c2, c 3  sont les coefficients d'absorption molaire à 495 nm, k, , k-] , k2 
les constantes de vitesse observées des étapes réactionnelles. 

La résolution des équations différentielles correspondant au processus (II) 

permet d'accéder aux expressions I c ,  1 = f(t), lc21 = g(t), lc31 = h(t) avec comme 

conditions initiales I c ~ I ~  = CT Ic2I0 = O l ~ ~ ( ~  = O. Seule l'expression 

I c , ~  = f(t) est nécessaire pour la suite des calculs puisque C2 et C n'absorbent 
3 

pas a la longueur d'onde de travail: 

ave c 

Y 1 
= 1/2(kybs + kybs +fi) 

obs 
Y2 = 112 (kl + kibs -6) 

obs obs d = (kybs - kobs12 + 4 k  
1 k- 1 

 expression (III) jointe à la loi de Lambert-Beer donne: 

et si l'on pose 

c'est à dire une expression semblable à celle obtenue expérimentalement (1). Il est 

possible à partir des termes 1 ,, Y , 12, y2 obtenus par l'analyse numérique d'attein- 
lobs dre les valeurs de kybs, kobS et k2 plus directement reliées aux phénomènes - 1 

chimiques. 



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 
+ 

concentrations en H est imputable d'une part à la faible précision de la lecture 

du pH et d'autre part à l'accumulation des erreurs expérimentales lors des nombreuses 
ob s opérations mathématiques. Néanmoins il est possible d'affirmer que k est une 

+ ob s 1 
fonction linéaire de I H  et I N O ~  I T ,  k- peut être considéré comme indépendant 

obs 1 + 
de ces paramètres et k est fonction linéaire de I H  1 .  

2 

1 2 + 2 IH I .  10 - 
mole. il 

+ 
Figure 8: variations de k y b S / ( ~ ~ 2 ~ T  en fonction  del^ 1 lors de la nitrosation de 

Ru(H2vi) - 
3 



obs obs obs Pour interpréter quantitativement les variations de k, , k-] et k2 
avec I H * ~  et INO;]~ , il est indispensable d'établir un mécanisme réactionnel 

+ 
plus détaillé que (II) qui tienne compte des rôles respectifs de I H  1 ,  de I N O ; ~ ~  
et de toutes les espèces présentes en solution. 

k; , NO+ k2 k3 , c1- 
* c; 

- 1 f =- 
k' l k' ,HI rapide 

4 ./ 
Ca 

nitrosation 

obs obs 
t 

J 

(K2 -KI ).104 

s" I I I 
9 - --.I 

- - 

7 -  .I 

IIi 
- 

5 - - 
- 

- 

1 

- .I 

- - 
I I I 

J .i 
+ 2 

1 2 3 1 ~ 1 . 1 0  -+ 

mole. i-' 

obs obs Figure 9: Variation de k2 - k- en fonction de ~ H + I  à 2S0c lors de la 

de Ru(H2vi) 
3 



~ Il nous est apparu logique de faire intervenir trois intermédiaires 

Ci , Ci , Cy. En appliquant l'état stationnaire pour Cs et C2 le système d'équations 1 
différentielles est identique à celui donné pour le schéma (II) avec 

A la longueur d'ondeutiliséeC2 et C n'absorbent pas et kj disparaît donc dans 3 
l'expression de i = f(t). La similitude des spectres électroniques de C2 et Cj 

est trop grande pour espérer une étude suffisamment précise de cette étape. 

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

1 par les équilibres suivants (38, 39) : 

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

Des approximations légitimes permettent d'obtenir une expression réduite: k;Ci est 

négligeable devant ky (40) 



2 1 + +  KNlm2  # 2 

IH+I lH+12 rn 
dans la gamme de pH u t i l i s é  e t  pa r  s u i t e :  

c ' e s t  B d i r e  une express ion  concordant avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux (F ig .  8). 
- 

Compte tenu  de l a  v a l e u r  de - lix = 3 . 1 0 - ~ m o l e ~ e ( 3 9 , 4 0 , 4 1 )  
kyKN2 

- =  8 - 1  5.10 s e c  
k- 1 

obs 
k- 1 # k l l  ( t ab l eau  7) , k l l  # 1 0 - ~ s e c - '  

Les express ions  théo r iques  sont  e n  p a r f a i t  accord avec l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux. C e t t e  concordance v a l i d e  a p o s t e r i o r i  l e  mécanisme p r i s  au p r é a l a b l e  

comme hypothèse, e l l e  v a l i d e  également l e s  nombreuses approximations e f f e c t u é e s  

9 - 1  k;  Ci < a  ky ky 2, 7.10 s e c  ( 4 1 )  

kx - 3 -1 - 1 k2 2,2.10 s e c  mole R (41) . 

III. HYDROLYSE DE R u ( H ~ v ~ ) ~ N O  

Lors de l a  mise en  s o l u t i o n  de Ru(H v i )  NO il a p p a r a î t  une f o r t e  colora-  
2 3 

t i o n  rouge sang même en l ' absence  de  r a d i a t i o n s  lumineuses.  Le s p e c t r e  U.V.-visible 



- 
correspond à c e l u i  de Ru(H2vi) e t  la r é a c t i o n  e s t  d ' au t an t  p lus  r ap ide  que l e  pH 

3 
e s t  f a i b l e .  La l i b é r a t i o n  de l ' i o n  n i t r o s y l e  n ' e s t  pas  imputable à une r é a c t i o n  

photochimique mais b i e n  à une décomposition spontanée sans  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e ,  
+ 

l ' i o n  NO s e  combine à l a  base a s soc i ée ,  i c i  H O, comme dans t o u t  a u t r e  s o l v a n t  2  
échangeur de proton (pa r  exemple C H OH (42) ) .  C e t t e  é tude e s t  en  f a i t  une nouvel le  2 5 
dé te rmina t ion  des cons t an te s  de v i t e s s e  en p a r t a n t  c e t t e  f o i s  du terme C2. 

Le problème peut ê t r e  s i m p l i f i é  pa r  r appor t  au cas  géné ra l  en cons idérant  

k ;  (NO) comme nég l igeab le  

ave c  

La p ropor t ion  C ] /CT pour t -+ - e s t  donnée pa r  la mesure de (;/E 4g5nro 

obs 
k: c;/c, = -- - 3 k- 1 

+ 
2 k l l  + k2 + k '  H 

2  kObs - 1 + es 
Les r é s u l t a t s  des  mesures c i n é t i q u e s  à 495 nm de l 'hydro lyse  de 

Ru(H v i )  NO s o n t  donnés au t ab l eau  8. 
2 3 

- 1 
Tableau 8: Vi t e s se s  d 'hydrolyse de R u ( H ~ v ~ ) ~ N O ,  t = 2 5 ' ~ ,  0 , 5  NaCl molel  

1 H+:mole2 - 1 y l . 1 0  3 s e c  -1 C r  / CT 

0,0054 1,8 095 

0, 1 2,4 0,375 

0,11 2 ,5  O, 36 

O, 22 3,2 O, 28 

0,337 3,84 0,26 



L'analyse numérique des mesures spectrophotmétriques montre que toutes 

les mesures expérimentales sont exploitées à moins de 1% pour 70% de la réaction 

par la formule: 

Ceci est bien en accord avec l'expression théorique: 

obs k ~ b s  - 
E = 

lk-1 - E 
- 1 ob s 

obs obs 1 obs exP 1 -k- l + k2bs) t 1 
k-] + k2 k- 1 

Si l'on pose 

obs ob s 
= "lk-1 I 1  = €lk-1 - k ~ b s  ob s 

= obs obs y ]  - - 1 
k-] + k2 

+ k2 

obs Les variations de k- 
1 + k;bs sont linéaires avec H+ , ce qui confirme 

la validité du mécanisme réactionnel. 

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

DISCUSSION 

+ 
L'introduction de l'ion nitrosyle NO dans la sphère de coordination 

de RU(H~V~); est conditionnée principalement par les vitesses relatives d'ouverture 

et de fermeture du cycle chélate kl/k- La réaction relève d'un mécanisme disso- 1 + 
ciatif type SN bien que la réaction soit du premier ordre en NO . La considération 1 '  
de réactions analogues (43, 44) et l'étude structurale du produit isolé Ru(H2vi) NO 3 
(20) indique que celui-ci ne présente pas l'heptacoordination et qu'un coordinat - 
H2vi se comporte comme un monodentate (20) en position cis par rapport au nitro- 

syle (27). L'espèce intermédiaire Ci se présenterait donc comme un complexe penta- 

coordonné Ru(H vil2 (H~v~)- (44). Cette espèce est très réactive et le site 2 + 
vacant est très vite comblé par l'électrophile NO ~ o u r  donner l'egpèce hexacoor- 

donnée Ru (H2vi) - (H2vi)N0. Cette dernière réaction est réversible comme en 

témoignent les études cinétiques de le nitrosation de RU(H~V~); et de l'hydrolyse 



de Ru(H2vi) NO; en effet, si la concentration en 3 1 ~ 0 ~  I T  n'est pas excédentaire 
+ - 

il peut y avoir libération de NO et reformation du trischélate Ru(H2vi) très 3 
caractéristique par sa coloration rouge sang due à une bande intense à 495 nm 

(E = 25000). L'instabilité thermodynamique de Ru(H,vi),NO se manifeste également - L 2 - 
par la perte du coordinat ~ ~ v i  moriodenté; la coupure de la liaison H2vi - métal 

+ - est fortement accélérée par la présence de réactifs électrophiles. H en particulier 

peut se fixer sur 1 'extrémité libre du chélate pour donner Ru(H2vi) ' (H3vi) (NO+) 

qui se décompose très rapidement en RU(H~V~)~NO et H3vi: ce mécanisme est identique 

à celui obtenu dans 1 'aquat ion acide de ~ e ( b i ~ ~ )  '+ (45, 46).  a analogie dans le 
3 

mécanisme de rupture entre la liaison métal - H vi et métal - bipy est assez surpre- 
2 

nante. En effet, la vitesse de dissociation de ~e(~hen)~* est presque indépendante 
3 

de l'acidité, ce comportement a été expliqué par la structure rigide du ligand qui 

ne peut permettre la formation d'un intermédiaire monodenté capable de capter un - 
proton (44, 47). H2vi est plus proche de la phénantroline que de la bipyridine 

quant à la rigidité de la structure. 

Si la solvolyse de Ru(H vi) NO est effectuée dans des solvants aprotiques, 
2 3 + 

acétonitrile, diméthylformamide ou diméthylsulfoxide, l'élimination de NO de la - 
sphère de coordination est très favorisée par rapport à l'expulsion du H2vi 

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

En résumé, les coordinats H2vi et NO exercent des influences labili- 
+ 

santes réciproques. La labilisation de NO est particulièrement remarquable car 

la liaison Ru - NO est réputée pour son inertie aux réactions de déplacement. La 
labilisation de ~ ~ v i -  est très accrue par la présence du nitrosyle dans la sphère - 
de coordination, car aucune aquation de Ru(H2vi) n'est observée même pour 3 
pH = 0,s. 

Les résultats des études cinétiques de la nitrosation de RU(H~V~)- et 

de l'hydrolyse de Ru(H2vi) NO joints à l'étude structurale préliminaire sont 3 
parfaitement compatibles avec le mécanisme suivant: 



c is  R u ( H 2 v i p 0  

CI- 
4 --- 

\ 
O 

8 
O 

8 

- + 
O cis R u ( H ~ v ~ ) ~  NOCl 

rapide 

Les nucléophiles cl- et H20 entrent en compétition pour réagir avec 

l'intermédiaire pentacoordonné RU(H~V~)~NO pour donner Ru(H~v~)~NOC~ ou 
- 

Ru(H2vi) 2NO(~20). Si CI- est en gros excès Ru(H2vi) 2NOC1 est obtenu exclusivement. 

La position cis ou trans du Cl par rapport au NO ne peut être prévue à partir de 

l'étude cinétique. Seule l'étude structurale permet de résoudre ce problème et par 

conséquent d'attribuer à l'espèce pentacoordonnée une structure pyramidale à base 

I carrée. 
2 + 

La préparation de composés analogues ~ u ( b i ~ ~ )  2 ~ ~ ~ 1 2 *  et Ru(phen) 2NOC1 
+ + 

( 3 4 )  utilise le même procédé de synthèse, NO généré par le mélange NO;/H : 

~ u ( b i ~ ~ )  2 ~ 1  (~~0)' + NO* + Ru(bipy) 2NOCl 
2+ 

+ 
Dans ce cas, aucune anation par le nitrite n'est observée en l'absence d'H , la 

+ 
nitrosation e s t  instantannée en milieu H . Ces complexes nitrosyles sont très 
stables et aucune aquation du groupement NO n'est observée sauf par photolyse (25). 

+ 
La nitrosation s'effectue donc par action directe de NO sur le ruthénium II. Il 



2+ n'en est pas toujours ainsi: en effet, dans la nitrosation de R~(I'4l-l~)~ (48), il 

y a oxydation préalable de RU(NH~):* en RU(NH~);+ par HN02 qui se réduit en NO, 

puis nitrosylation réductrice selon: 

Toute fois 201, du Ru II hexammine est converti directement en Ru(NH3) 5N0 3+ 

dans la phase initiale de la réaction: 



e .  >,, ,.L ,' ..,",, ~ + <  3 * r , .  , 

- 80 - 

PARTIE EXPERTMENTALE 

Toutes les synthdses sont réalisées à l 'abri de la  ZwniBre e t  sous 

atmosphère inerte d'argon. 

Les ~ n p o s k s  nitrosylruthénium -"NO- sont préparks d part ir  de n i t r i t e  
15 de sodium Na NO2 à 96,3% provenant des E t  ab tissernents mRCK SHAW and DOHm (Canada) . 

I .  PREPARATION DES COMPOSES DIMETHYLVIOLUR4TONITROSYLRUTHENIUM 

Rendement: 380mg. de R u i M )  ./O , 2H20 199 %) 

400mg. de Na Ru1dmvi) , 4H20 15,35.  IO-^ mole) e t  50mg. (7,25. 
3 mole) de N d O 2  sont dissous daas 1000 cm d'eau; HCZ04 e s t  ajout& jusqu'à pH 1.5. 

L'&an& de la solution à la tenlpdrature ambiante e n t r d n e  la  précipitation, to ta le  

, en 24 heures d'un produit jaune pai l le .  Le produit e s t  isoZd par f i l t ra t ion ,  l a d  

à l'eau froide abondanunent puis séché sous vide sur anhydride phosphorique. 

Ru % C % N %  H % Na % CZ % 

Ru (MJ ?O , 2H20 Cal 14, OS 30,04 19,47 3,06 O O 

M = 7198. EW 13,90 30, O 19,6 3,3 O O 

1 

Le même mode de sylthèse e s t  u t i l i s é  pour préparer  ~ u ( ~ ) ~ ~ ~ f l 0 , 2 ~ ~ 0  

il 

2OOmg. de Na Ruldmvi) ,4H20 (2,74.10-~ mole) sont mis en suspension 

dmts 50 cm3 d'une solution dégazde d'acide chlorhydrique 4M; 24mg. b N a N 0 2  

13,s. loe4 mole) sont additionnés rapidement e t  l e  tube e s t  agit& vigoureusement 

jusqu'd obtention d'une solution linpide jame orangé. Elle laisse aZors déposer 

rapidement un produit jaune orangé qui e s t  recueilZE sur f i l t r e ,  lavé d l 'eau froide 

puis remis en suspension dans Z 'alcool éthy Zique a f in  d'éliminer l 'acide chtorhydri- 

que* 

Rendenînt: 128mg. ds Ru(mnvi)flOCZ 190 XI 



Le meme mode de synthkse e s t  u t i l i s é  pour p d p - r  R U ( ~ ~ ~ ~ ~ N O C Z  

Ih? processus tout J fai t  maZogue à celui u t i l i sd  dans la prépma- 

t ion  de Ru(dmvi12NOCZ e s t  mis en oeuvre, HCZ 4M dtcmt renplacé p u r  HBr 4M. üne 

poudre jaune orangQ de Ru(âhvil 90Br  apparat  dans tes  &mes conditions. 

Rendement-: 139mg. de R ~ f h v i ) ~ N O B r  (90  %) 

Le même mode de synthPse e s t  u t i l i s é  pour préparer R ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ N o B ~  

II .  PRZPARATION DES COMPOSES VIOLURATONITROSYLRUTHENI UM 

II .  1. Ru(H2vi) y 0  

500mg. de Na Ru(H2vil , 4H20 17,5.10-~molel sont dissous dmis 

200 cm3 d'eau e t  be pH dB t a  sotution e s t  amen& oers 1,5 par  addition d'a&& 

perchtodque. On introduit  alors 12Dmg. de N- (1,7. molel e t  abandonne t a  

solution à tenpdruture ambiante. Celte-ci pâ2it rapidement e t  Zuisse déposer toz 

prdeipitd microcristaZZin jaune padlZa qui e s t  i s o U  sur f i l t r e ,  l a d  d l 'eau fmi& 

puis séchd sous vide star anhydride phosphorique. 

Rendemnt: 360mg. de RulH2vi13N(7 (80 %1 

Ru % C % N % H % Na % CL % 

RufH2vi1fY0 Cab 16,8 24 23,3 L U  O O 

M = 5999. Exp. 16,3 23,5 22,8 1 ~ 3  O O 

Le mgme mode de s y t h é s e  e s t  u t i l i s b  pour pFkpamr R ~ ( x ~ " ~ ~ ~ ~ N o  

I I .  2. Ru(H2#il 2NOCZ 

SOOmg. de Na RulHZvild ,#H20 (7,50.10-~ mole) sont d$ssous &s 



IO0 cm3 d ' m e  solution d'acide chlorhydrique 3M. Après addition de 12Gmg. de 

NaN02 la solution prend une coloration jaune. Maintenue vers SOC pendant plusieurs 

jours, e l l e  laisse alors &poser de pe t i t s  cristaux jaune pâle de Ru(H2vi) 2NOCZ,d20 

que l'on recueille sur f i l t r e  e t  lave d Z 'eau froide. 

Ces cristaux, qui perdent leur eau d'hydratation dès la  tenpératwe 

ambiante, sont totalement déshydratés par séchage sous vide sur anhydride phospho- 

rique. 

S i  la solution jame es t  maintenue à 30°C pendant plmieurs  jours, eZZe 

laisse alors &poser des microcristaux orange de Ru(H2vil 2NOCZ , (ni) H20. Ceux-ci, 

recuei l l i s  sur f i l t r e ,  sont stables à température ambiante. I l s  sont dgaZement 

totalement ddslzydratés par sdchage sous vide sur anhydride phosphomque . 
I Rendement: 235mg. de Ru(H2vi)~OCZ (65 %) 

Ru % C % N %  H %  C l  % Na % 

Ru ( H z &  l 2NOC1 Cal 21,1 20,1 20,s O, 84 7,42 O 

M=4?8,5g.  E q  20,7 19,9 20,s 1 3 1  7,42 O 

Le mhe mode de synthése e s t  u t i l i s é  pour préparer R ~ ( H ~ ~ ~ ) ~ * ~ N o c z  

I I .  3. Ru(H2vi) 9 O B r  

ih procdd4 maZogue à celui mis en oeuvre pour Za prdparatim de 

Ru(Hzvil 2NOCZ e s t  u t i l i sd .  HBr 3M renlpZace HCZ 3M. 

A température ambiante des cristaux jaune orangd de &(H2vil2NOBr , ~ H ~ O  

a p ~ ; ~ a m i s s a t .  hi obtient Ru(H2vi12NOBr rmhydre par déshydratation sous vide sur 

anhydride phosphorique. 

Rendement: 60 % 

Ru (Hg" J 2NOBr Ca2 19,3 18,3 18,7 O, 76 15,2 O 

M = 523g. Exp 18,9 17,8 l8,2 1 14,8 O 

Le méme mode de synthèse e s t  u t i l i sd  pour prdparer Ru(H2t>i1 2 1 5 ~ ~ ~ r .  



III.  PREPARATION DES SOLUTIONS ET MESURE DES VITESSES DE REACTION 

- 
III. 1. f l i tmsat ion ak Ru(HZvil 

üne solution aqueuse de N- e s t  mdlungée mpi&ment à une sozution 

frazchement pr&a.rée contenant un dlectrolyte support NaCZ 0,s natek-' , BCZ, H3vi 

en exnds e t  NaRu(H2vil üne micropompe assure Za circuZation de Za soZution du 

vase réactionnel à la  ceZZuZe de mesure spectrophotométrique où Za densité optique 

e s t  mesurdo à 495 nm. lin thermostat à rdgutation rncrintient constante à 2S°C t: O,l°C 

la tempdrature du mdlange réactionnel; m e  a$mosphère d'argon é v i t e  Zes réactions 
paraaites. Le pH e s t  contrÔZé tout au long & la  réaction, sa vaZeur reste  constante 

d 0,02 mitd pH prds. Dans tous Zes cas t e s  mszulss ont é té  ~éaZisées  jwqu'à un 

t a m  de réaction supérieur à 95 %. Les conditions e;cpdrimentales sont rdpertoriées 

dans le tableau 7. 

I I I .  2 .  Hydrolyse de RulH2vi) $0 

üne quantité calculde ds Ru(H2vi) #O solide e s t  introduite e t  

mdlangde rapidement à une sozution &gazée e t  thermostatde à 25OC contenant NaCZ 

0,5 mole P-' e t  la quanti&! requise de H'. La vi tesse de &action e s t  m ~ s d e  par 

la même technique que précédement; l e s  canùitions eapdrimentaks sont répertoriées 

nu tableau 8. 

I V .  TRAITEMENT l?ES COURBES CINETIQUES ET ANALYSE NUMERIQUE 

". 
ilans toutes Zes eqdr-ienws de nitrosation, 'la concsntrat.Eon en NO2 

(concentration analytique en n i tm' te )  e s t  trds excddentaire pur rapport cf c e l l e  

en ruthénium e t  peut donc etm considdrée corne constunte pendunt toute Za &-de 
des rdactions. Ceci entracne une d&gdndrescence de l'ordre de rdaction par rcpport 

à ce réact i f .  

S i  l'ensemble des rdactions peut ê t re  reprksenté par une sdrie de réactions 

successives (dquilibrées ou non) &e pseuào opcire 1 2s coef f ic ient  d'absorption 

molaire mouen se met sous la forme 

en &finissant:  

Cr: concentration anazytique en ruthdniwn 

d : densité optique mesurée dans m e  ceZZuZe dtkpaisseur 2 



- 84 - 

- d E = -  
c~ 

E_: valeur prise par ; aprBs un temps "inf ini"  

yi: constante de vi tesse apparente de L'étape i 
1;: constante fonction des coef f ic ients  d'absorption 

lhe premidre approximation des constantes e s t  déterminée graphiquement - 
en portant - E )  en fonction de t pour des temps d l e u é ~  

- 
L O ~ ( E ~  - C )  S - Y , ~  + L ~ ~ I - I ~ I  

puis - - - L O ~ ( E _  - E + In e~ 1 -yntI  ) - yn-l t + L O ~ ~ - ~ - ~ I  e t c * * *  

e t  ce jusqu'd ce que tous les  points expérimentaux aient é t é  utiZisds.  Ces vaZeurs 

de yi e t  Ii sont alors introduites dans un programne d'affinement par moindres - 2 
carrbs qui minimise la  fonction ~ f ~ b e  - E cal ) ; Pour t en i r  conpte des imprQcisias 

expéx6mentates, i l  e s t  pro&& simuZtunément à 2 'affinement A t  (&calage de l 'omgine 

des tenps e t  de E-. En f in  de traitement l e  progromno fournit la  l i s t e  des Qcarts 

s u  chaque meswe (ce qui permet de & r i f i e r  qu ' i l  ne subsiste pas d'erreur systk- 

matique sur Les mesures aff inées e t  leur déviation standardj. 
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La réactivité du nitrosyle coordonné a fait l'objet d'une attention 

particulière ces dernières années dans le but essentiel de fixer l'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 étudiées (2 à 10).  u une façon 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 II' de NO) la coordination du métal, 

la s-trie du complexe et la nature de l'orbitale moléculaire contenant un seul 

électron. Pour une série isostructurale de complexes des perturbationa importantes 

sont introduites par la nature du métal et par le pouvoir donneur des atomes du 

ligand ( 1  1). 

Néanmoins tous. les complexes nitrosyles ne sont pas actifs. L1activitB 

du nitrosyle coordonné est régie principalement par le degré d'occupation de l'orbi- 
* tale Ji NO: le caractsre 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 atre consi- 
4- 

déré connue NO . 
La réactivité des complexes octaédriques dont la synthése et la structure 

sont décrites dans le chapitre précédent, a été testée avec les nuclaophiles OH-, - 
N3 , NH20H. Une réaction inédite avec des f3 dicétones a été agalement Btudiée. 



A. REACTIONS AVEC OH- 
INFLUENCE RECIPROQUE DES COORDINATS VIOLURATE ET NITROSYLE, INTERCONVERSION 
NITROSYLE-RITRITE, DANS Ru(H2vi )2NOC1, Ru(H2vi )3N0, Ru(dmvi )2NOC1, Ru(dmvi )3N0. 

Dans un environnement de coordination approprié, le groupement nitrosyle 
+ 

se comporte chimiquement comme l'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 coordonné et peut être symbolisée par NO + 02- 2 NO2 ; elle a été 
observée avec des complexes du fer (2,15) ,  du ruthénium (2,6,7,8,16), de l'iridium 

et de l'osmium (17). La protolyse de Ru(H~v~)~NOC~ et de RU(H~V~)~NO permet de 

caractériser l'influence du nitrosyle sur ~ ~ v i -  dans la sphère de coordination du 

ruthénium. Réciproquement, les espèces 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. 

1. SYNTHESES 

L'inertie aux substitutions des complexes du ruthénium d "bas spin" (18) 
6 

en facilite la synthèse et l'étude systématique. 

La séparation des espèces anioniques prenant naissance en solution 

aqueuse ou alcoolique lors des réactions de conversion nitrosyle-nitrite ou de 
+ 2+ 

protolyse est obtenue par la précipitation au moyen des cations Na , K', Ba , 
+ 

Pa4 dont le choix est fonction de la solubilité de l'espèce à isoler et de la nature 

du milieu réactionnel. Ainsi le bis(diméthylviolurato)chloronitroruthénate (2-), 
2 - 

R~(dmvi)~(NO~)Cl est facilement isolé en solution alcoolique à l'aide du cation 
2 - K* et le bis (hydrogénoviolurato) chloronitrosylruthénate (2-) Ru(Hvi) 2NOCl par 

+ + 
les cations Na , K', Pa4 tant en aolution aqueuse qu'alcoolique, les espèces bis 

4 - (violuratochloronitrosylruthénate (4-) Ru(vi),NOCl et bis(violurato)chloronitro- 
L 

6- ruthénate (6-) RU(V~)~!(NO~)C~ par Ba2* en milieu aqueux. Il est B noter que 

l'emploi de Ba2+ en milieu basique nécessite des manipulations à l'abri de COI pour 

éviter des erreurs grossières.lors des analyses des éléments Ba et C. En l'absence 

d'excès d'ions chlorure, il se produit une aquation lente du coordinat cl- lors 

de la dissolution de Ru(H~v~)~NOC~ dans l'eau qui conduit par conséquent aux 

complexes aquo correspondants. Ces complexes sont en général plus solubles que 

leurs homologues chloro. A l'abri de la lumilre l'aquation des groupements nitrosyle 

et nitro n'a pas été observée dans la série des composés bis(vio1urato). Par contre 



la photolyse (lumière solaire, lampe au xénon) entraîne la libération des groupe- 

ments NO et NO- (19). Dans le cas des complexes tris(violurato)nitrosyl ou tris(dim6- 
2 

thylviolurato)nitrosylruthénium il n'est pas possible d'isoler des composés purs 

correspondant aux espèces générées par la protolyse et la conversion nitrosyle-nitri- 

te quels que soient les solvants utilisés (H20, C2H50H ...). En effet, la décomposi- 
tion par aquation de NO ou NO- sans transfert électronique ou par perte du coordinat - - 2 
H2vi ou dmvi est très rapide (voir hydrolyse de RU(H~V~)~NO, 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 

1). L'étude structurale des complexes Ru(H~v~)~NOC~, Ru(dmvi) NOCl a déjà été effet- - 2 -  
tuée. Les espèces chélatantes sont respectivement H2vi et dmvi avec pour centres 

- 
coordinateurs O et N La complexité des spectres IR des coordinats ~ ~ v i -  et 6 7 ' 
dmvi- ne permet pas l'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(Hv~)~NOC~ , (Pa4)* RU(HV~)~NOC~ , 
K Ru(Hv~)~NO(H~O) les vibrations N - H sont toujours présentes. Toutefois les 
bandes intenses observables dans Ru(H vi) 2NOC1 et attribuées à des groupes carbo- 2 
nyles ont complètement disparu, tandis que de nouveaux pics apparaissent à 1680 

et 1400 cm-' caractéristiques des groupements C = O et C - O d'une forma énolate (20). 
Le caractère C - O des fiaisons carbone oxygène se renforce dans les composfs 
Ba2 Ru(vi) 2NOC1 et Baj Ru(vi) (NO2) Cl avec évidemment disparit iori des vibrations 

N - H. 
Les vibrations du coordinat nitrosyle se manifestent essentiellement pour 

les composés 6tudiés par une absorption intense entre 1950 et 1880 c c i  attribuée 

a la vibration d'élongation vNO. La valeur de vNO ne constitue pas un critsre absolu 
pour la structure de la liaison Ru - N  -O. Toutefois il est raisonnable de concevoir 

une structure linéaire pour tous les complexes nitrosyles étudiés (Il). 

Il est à noter que les mesures ont été réalisées sur des composés solides 

dispersgs dans KBr. La mesure dans le milieu réactionnel permet, quand elle est 

possible, une meilleure estimation de la constante de force Er' - O (17) qui caractérise 
mieux la charge formelle portée par le groupement nitrosyle et donc le caractare 

électrophile du NO coordonné. 

Dans une série isostructurale comme RU(H~V~)~NOC~, Na2 RU(UV~)~NOC~, 

Ba2 Ru(~i)~NOcl la fréquence vNO baisse au fur et 3 mesure de la protolyse (ta- 

bleau 1). 



Tableau 1: Bandes d' absorption caractéristiques (cm-') des spectres 1 .R. de: 

N - H  
(1) (3)  

1 2 3 4 5 6 7 

1945 tF 1910 tF 1910 tF 1870 tF 1885 F 1 v (N - O) nitrosyle 

Tentative 

d'attribution 

1304 m 1310 m 1320 f 1320 m 1300 m 1300 1280 
massif massif 

1230 m 1230 tf 1230 f 1220 f 1210 tf 

1160 m 1160 m 1160 m 1160 m 1160 f 

................................................................................... 
1100 m 

.................................................................................... 
9 il r (7 q ; ~ é , ~  

870 F 840 m 

v(N - O) oxime 
(7)  

v(P - C) 

Ci(0 - N - O) nitro 

tf : très faible f :  faible m: moyenne F: forte tF: très forte 

V :  vibration d'élongation 

6: vibration de défoniiarion symétrique 



Pour les composés K2Ru(dmvi)2N02C1 et Ba3 R~(vi)~No~Cl l'absorption - 1 intense vers 1950-1880 cm a totalement disparu ; conjointement apparaissent les 

absorptions caractéristiques d'un ion nitrite coordonné par l'azote. Les glissements 

des fréquences des vNO entre les NO- libres et coordonnés ont été utilisés pour 2 
distinguer entre les isomères nitro et nitrito (21, 22). 

A partir des critères de NAKAMOTO, GOODGAME et Collaborateurs (21, 22), 
- 1 l'apparition d'un massif mal résolu vers 1300 cm dans les spectres I.R. des com- 

posés K2Ru(dmvi)2N02C1 et Ba3Ru(vi)2N02C1 peut être attribuée à la superposition 

des vNO symétriques et antisymétriques d'un nitrite lié par l'azote aux absorptions 

caractéristiques des ligands dwi- et vi3-. La vibration de déformation d(0 - N - O) 
d'un groupement nitro est également observable B 840 c m 1  et 870 cm-' respectivement 

pour K2 Ru(dm~i)~NO~)Cl et Baj Ru(~i)~(NO~)cl (Tableau 1, Figure 1) bien que la 

distinction des bandes, très nombreuses dans cette zone des spectres d'absorption 

soit délicate. 

Figure 1: Spectres I.R. des composés violurata et didthylvioluratonitroruth(Tnates 
- 1 dans la région 900-700 cm 



III. STOECHIOMETRIES ET EQUILIBRES CHIMIQUES 

111.1. Titrage de R~(dmvi)~NOCl 

Le complexe bis(diméthylviolurato)chloronitrosylruthénium est conver- 

ti en bis(diméthylviolurato)chloronitroruthénate (27) par addition d'ion hydroxyde 

+ 
Le nitrocomplexe est reconverti en nitrosylcomplexe par action de l'acide H O 3 

2- + Ru(drn~i)~(NO~)Cl + 2H30 + R~(dmvi)~NOCl + 3H20 - (11) 

.c 

Cette interconversion est facilement décelée par spectrophotométrie 
2 - (Figure 2). La phase soluble ~u(dmvi)~(~O~)Cl possède un spectre U.V. Visible 

caractérisé surtout par une bande intense à 510 nm. 



. .  . . .  
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La stoechiométrie des réactions 1 et II est vérifiée par des titrations 

suivies par spectrophotométrie à 510 nm. La densité optique augmente régulièrement 

avec l'addition de soude, une discontinuité apparaît pour 2 moles de soude ajoutées 

par mole de R~(dmvi)~NOCl initialement introduite. Cette discontinuité coincide avec 

la dissolution totale de la phase solide. L'addition ultérieure de soude n'entraîne 

aucune modification du spectre d'absorption U.V. Visible. L'analyse numérique des 

mesures spectrophotométriques (23) démontre la présence d'une seule espèce absor- 

bante en concentration mesurable qui exclut la présence d'un intermédiaire soluble 

stable. La réaction est complète après quelques minutes bien que les concentrations 

utilisées soient faibles et que la réaction soit hétérogène. 
I 

La stoechiométrie de la réaction inverse est plus délicate B mettre en 

évidence: en effet, la précipitation de Ru(drn~i)~NOCl,nH~O au cours de l'addition 

d'acide gène considérablement les mesures spectrophotométriques. D'autre part, la 

réaction est particulièrement lente ( 2  à 3 heures) et les risques de décomposition 

(8) non négligeables. Aux erreurs expérimentales près, le schéma II est bien vérifié. 

La conversion nitrosyle-nitrite est donc chimiquement réversible et la 

constante d'équilibre S pour la réaction: 2 

a été déterminée par spectrophotométrie à 2S0c -t O,I*C et en milieu NaCl 0,Smole R - I  l 
2  - 

Connaissant les concentrations respectives en ~u(dmvi) (NO2) Cl et 

OH- et la stoechiométrie de la réaction, S2 peut être calculé (voir partie expéri- 

1 ment ale) (Tableau 3) 

111.2. Titrage de R~(dmvi)~NO 

La décomposition facile du tris(diméthylviolurato)nitrosylruthénium 

(voir étude de l'hydrolyse de Ru(H~v~)~NO) exclut l'isolement de l'espèce obtenue 

après addition d' alcali. La staechio&trie de la conversion nitrosyle-nitrite a pu 

être déterminée par spectrophotométrie a 497 nm (Figure 2 ) ,  longueur d'onde où 

Ru(dmvi) ~ 0 ~ -  présente une absorption caractéristique (Tableau 4 ) .  3 2 

~ Il est illusoire d'espérer des mesutes précises pour la réaction inverse: néanmoins, 

la réacidification rapide d'une solution fraîchement alcalinisée de Ru(drnvi)PO 



provoque une décoloration de la solution et la précipitation d'un composé caracté- 

risé comme Ru(dmi) NO 3 

Le passage nitrosyle-nitrite dans Ru(dmvi) NO est donc un phénomène 3 
réversible comme pour Ru(dmvi) 2NOC1. 

III .3. Titrage de Ru(H2vi) 2NOC1 

- 
contrairement aux cas précédents, la consommation d'ions OH peut 

c. etre imputable aussi bien a une conversion nitrosyle-nitrite qu'à la protolyse de 

Ru(H~v~)~NOC~ par l'intermédiaire des H portés par les atomes NI et N3 du ligand 

dihydrogénoviolurato. 

Les résultats du titrage du nitrosylcomplexe suivis par potentiométrie 

à L'électrode de verre sont donnés sur la figure 3. 

- 4 
~igure 3: Titrage d e .  Ru(H~v~)~NO CT = 3,6.10 mole L-' N a C l  0.5 M 

- 1 
0 Ru(H~v~)~NOC~ CT-3,9.10-4moleL NaCl0,5M parNaOHO 

2 - - 1 
i# Ru(Hv~)~NOC~ CTm3,9.10-4mole II NaCl0,5M parHC10, 

- 1 , Imole II 

imoïe II-' 



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

. . . . .  . . 
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La courbe se caractérise essentiellement par la présence d'un point 

d'inflexion pour le rapport OH-/C = 2 qui correspond à la perte de deux protons T 
de la molécule RU(H~V~)~NOC~ pour donner l'espèce bis(hydrogénoviolurato)chloro- 

ni trosylruthénate (2-) . 
Cette protolyse s'opère en deux étapes auxquelles correspondent deux 

constantes d'acidité K et K2 
1 

tions de la densité optique à diverses longueurs d'onde en fonction du pH (Figure 4 ) .  

1 

- 3 
e. 10 
1 -1 

male.l.crn 

20 

10 

300 400 l..nmL 

~ i ~ u r e  4.: Déformation des spectres d'absorption U.V. de RU(H~V~)~NOC~ en fonction 

du pH 1: pH 1,81 2: pH 7,49 NaCl 0,5 M 

La présence d'un point équivalent dans la courbe de titrage potentiod- 

trique permet de considérer le cas de ces deux protolyses indépendaniment des 

rgactions ultérieures. 



Les tableaux 3 e t  4 donnent l e s  r é s u l t a t s  de l ' e x p l o i t a t i o n  numérique 

des données expérimentales de l a  f i g u r e  4 e t  du tableau 2. I l  e s t  à s i g n a l e r  que 

l e s  ince r t i tudes  assez  élevées s u r  l e s  pK son t  dues aux a l l u r e s  t r è s  vois ines  des 

spec t res  d 'absorption des espèces concernées. 

La protolyse se  pousuit à des pH plus é levés  pour donner naissance aux 
3 - 4 - deux espèces Ru(Hvi) (vi)NOC1 e t  R u ( ~ i ) ~ N O c l  . Les constantes r e l a t i v e s  aux 

é q u i l i b r e s  : 

Ru(Hvi) 2NOC1 2- + H20 7ir ~ u ( H v i )  (vi)NOCl 3- + H30f 

Ru (Hvi ) (v i )  NOC 1 3- + H20 K4 Z R ~ ( v i ) ~ N 0 C l  4- + H30* 

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

analyt ique déjZ appliquée au cas précédent.  Les r é s u l t a t s  sont  r é p e r t o r i é s  dans l e s  

tableaux 3 e t  4 .  
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2 - Figure 5 :  Defornation des spec t res  d 'absorption U.V. de RU(HV~)~NOC~ en fonct ion  

du pH 2: pH 7,8 3: pH 12,00 

- En so lu t ion  a l c a l i n e  p lus  concentrée, l e s  spec t res  d 'absorption U.V. V i -  

s i b l e  se déforment encore avec appar i t ion  d'une absorption in tense  ii 530 nm (Figure 6) 

La consomation de deux ions hydroxyde e s t  imputable à une interconversion n i t rosy le -  - 
-- 



4- nitrite dans le complexe Ru(~i)~NOcl . 
4 

4- Figure 6 :  Défornation des spectres d'absorption U.V. de Ru(~i)~N0Cl en fonction 

du pH 3: pH 12,OO 4: pH 14,38 

Le bis(violurato)chloronitrosylruthénate (4-) est converti en bis(vio1u- - 
rata) chloronitroruthénate ( 6 - )  par 1 ' action des ions OH suivant 

Ru (vi ) 2NOC 1 4- + 2 0 ~ -  + Ru(~i)~No~Cl 

Toutefois la réaction entre l2~(vi)~NOCl 4-  et OH n'est pas imnédiate; elle peut 
cependant être considérée coatme terminée après 30 mn aux concentrations expérimen- 

tales utilisées. 

Le nitrocomplexe est reconverti en nitrosylcornplexe par l'inteddiaire 
+ 

d'ion H O 3 

6- + 
Ru (vi) 2N02C1 + 2H30 + Ru(v~)~NOC~ 4 - + 3H20 





La reconversion complète nitrite-nitrosyle nécessite, quant 3 elle, plusieurs 
+ 

heures sans excès d'ion H30 . Si la solution est gardée à l'abri de la lumière 

il existe peu de décomposition par perte du groupement NO ou N O 2  Par contre, un 

séjour prolongé en milieu alcalin concentré entraîne la dégradation de la molécule 

organique coordonnée, phénomène observé pour Les ions violurates libres: ouverture 

du cycle pyrimidine avec formation d'urée et nitrosomalonate. La conversion nitrosyle- 

nitrite est, là encore, un phénomène réversible. 

Toutefois, les précautions expérimentales concernant la cinétique et la 

décomposition 6tant prises, la constante d'équilibre KI relative à l'interconversion 

nitrosyle-nitrite peut être déterminée par l'intermédiaire des valeurs des densités 

optiques mesurées en fonction du pH. Le pH, à partir de la valeur 12, est obtenu par - 
La relation pH = 14 + log 

1 0 1 0 ~  lajouté 

Le résultat de l'exploitation numérique des mesures est donné aux tableaux 3 et 4 .  

111.4.  Titrage de RU(H~V~)~NO par la soude 

La facilité du tris(dihydrogénoviolurato)nitrosylruthénium) à perdre 

son groupement nitrosyre exclut l'isolement des espèces mises en jeu lots de 

l'addition d'alcali. Toutefois, les vitesses d'acidification et de protolyse étant 

rapides devant la vitesse de dénitrosation, il est possible d'obtenir une courbe 

de titrage en suivant par potentiométrie à l'électrode de verre à réponse rapide 

l'addition de soude à une solution fraîchement préparGe de Ru(H2vi) )NO (Figure 3 ) .  

La détermination des constantes d'acidité correspondant aux échariges protoniques 

peut s'effectuer par potentiométrie; l'analyse numérique des résultats expérimentaux 

est effectuée 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. 

K i  - Ru(H~v~)~NO +' H20 t R~(H~vi)~(Hvi)No + ~~0' 

- 
Ru(H2vi) (Hvi)NO * H20 Ru (H2vi) (Hvi) *NO 2 - + H~O+ 

Ru (H2vi) (Hvi) 2N0 2 - RU(HV~)~NO 3- * H ~ O +  



Tableau 3: Valeurs des pK des protolyses et des constantes d'interconversion 

nitrosyle-nitrite. 0,5 M NaCl 25'~ 

1 Coordinat Site de transfert dio2- Constante d'interconversion 1 

- 
Coordinat Site de protolyse P K 

(H2vi) 1 1 2,3(0,]) 

(H2vi 3,5(0,1) 

(Hvi ] N3 8 , 9 ( 0 ,  1)  

(Hvi) 
N3 1 O, 2 (O, 2) 

Site de transfert d'02- Constante d'interccmversion - 
NO+ -+ NO 

NO NO 1,3(~,3)' 



Tableau 4: Spectres électroniques des complexes violurato  

(nm) 
-1 -1 Composé r (Ac) . l~ -~rno le  cm L 

Ru(H2vi) 2NOC1 O 300 1 2 ~ 5  (O , ] )  
320 max 18,9 (O,]) 
340 15,4 (Os2) 
360 ep 1132 (0, 1) 
380 891 ((),II ........................................................................... 

Ru(H2vi)(Hvi)NOC1 300 14,O (0,2) 
320 20,s (092) 
340 19sl (0,2) 
360 ep 13,6 (0,2) 
380 9,8 (0,2) ........................................................................... 

Ru (Hvi) 2NOC1 
2- 

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 )  NOC 1 3- 
320 23,O (0,2) 
360 ep 12,3 (0,2) 
4 60 2,30(0,05) 
480 2,60(0,05) 
500 max 3,11 (0,05) 
5 10 3,10(0,06) 
550 1,13(0,05) 

-------------------.=------------------------------------------------------- 

Ru(vi) 2NOC 1 4- 
320 2 1 , O  
360 ep 1293 (092) 
460 2,00(0,03) 
480 2,00(0,03) 
5 O0 2,31(0,04) 
510 max 2,38(0,03) 
550 1,79(0,04) 

-----b--------------------------------------------------------------------- 

Ru (vi)  2N02C1 6- 
32 O 2 1 s O  (0,2) 
480 ep 13,3 (0,2) 
530 max 1990 ( 0 ~ 2 )  
600 9,O (0,2) 

d-----------*-------------------------------------------------------------- 

~ u ( d w i )  ,NO,C~.~- 420 1,44(0,05) 
4 60 1,72(0,05) 
510 max 2,30(0,05) 
550 1,38(0,05) 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - * -  A .. 
2 - 

420 
. 

Ru(dmvi) 3N02 1,89(0,05) 
460 2,34(0,05) 
497 max  2.80 (0.05) rT 
550 1 ,2O(OsO5) , ,ILL; 

w 
max: maximum d'absorption 
ep : epaulement 
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. Inf luence  réciproque des coord ina ts  n i t r o s y l e  e t  (H vi-) . Constantes  
2  

d ' a c i d i t é  e t  spec t roscopie  é l ec t ron ique .  

 interaction e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  d  du ruthénium II e t  l e s  o r b i t a l e s  

Ii du cyc le  pyrimidine a  é t é  é t u d i é e  au  c h a p i t r e  1. Nous rappelons q u ' e l l e  s e  manifes- 

t e  par  une é l é v a t i o n  de l a  cons tan te  d ' a c i d i t é  de l 'hydrogène s u r  l e s  s i t e s  N I  de 
3  l ' o r d r e  de 10 par  rappor t  au coordinat  l i b r e ,  l ' a c i d i t é  des hydrogènes s u r  l e s  

s i t e s  N é t a n t  t r è s  peu a f f e c t é e .  La coord ina t ion  s e  manifeste  également p a r  un 3  
gl issement  chimique important ( c h a p i t r e  1, Tableau 5 ) des s ignaux de R.M.N. du 

proton s u r t o u t  pour l e s  s i t e s  N 
1 ' 

La pro to lyse  e s t  accompagnée d'un gl issement  ve r s  l e s  basses  éne rg i e s  
* 

de l a  t r a n s i t i o n  i'i -+ Ii i n t e r n e  au l i gand  a i n s i  que de l a  bande de t r a n s f e r t  de 
* 

charge (d -+ Ji ). L ' e f f e t  é l e c t r o s t a t i q u e  de l a  coord ina t ion  de l a  pyrimidine au 

ruthénium II e n t r a i n e  une é l é v a t i o n  de l ' a c i d i t é  des hydrogènes des s i t e s  N plus  1 
proches de l 'atome méta l l ique  (28).  Cet e f f e t  e s t  compensé pa r  l a  r é t rocoord ina t ion  

* 
par  l ' i n t e r m é d i a i r e  des o r b i t a l e s  d  occupées du métal  ve r s  l e s  o r b i t a l e s  Ji a n t i l i -  

a n t e s  vacantes  du l igand .  Les e f f e t s  é l e c t r o s t a t i q u e s  e t  de r é t rocoord ina t ion  

s ' annulent  pour l e s  hydrogènes des s i t e s  N 3 ' 

La présence du n i t r o s y l e  dans l a  sphère  de coord ina t ion  du ruthénium - 
a f  f e c t e  profondément l ' a c i d i t é  des hydrogènes des l igands  H2vi . Dans ~ u ( H ~ v i )  2NOCl 1 
l ' a c i d i t é  des deux s i t e s  de p ro to lyse  N I  mesurée par  l e u r s  cons tan tes  K, e t  K2 

4 - 
augmente d'un f a c t e u r  d 'environ 10 p a r  rappor t  5 R t ~ ( H ~ v i ) ~  (Tableau 3 ) .  L e  groupe- 

ment n i t r o s y l e  exerce des i n f luences  s i m i l a i r e s  s u r  l e s  s i t e s  de p ro to lyse  Nj, l e s  

cons tan tes  K e t  K augmentent respectivement dans des propor t ions  de lo4 et 10 3 3 4 - 
par  r appor t  à Ru(H2vi)) .  é étude s t r u c t u r a l e  de R U ( H ~ V ~ ) ~ N O C ~  a démontré l ' i néqu i -  

valence de. 2  l i gands  ~ ~ v i - ,  un déplacement chimique important en R . M . N .  confirme. 

l ' accro issement  d ' a c i d i t é  des  protons po r t é s  p a r  les azo te s  N Les s ignaux des H 1 
l 3 ' 

s u r  les s i t es  N I  sont  absents  c a r  dans Le so lvan t  DMSO D l a  p ro to lyse  s u i v a n t  ~ 2 - + 6 
R u ( H ~ v ~ ) ~ N O C ~  + Ru(Hv~)~NOC~ + 2H e s t  t o t a l e .  

1 

1 Dans Ru(H2vi) NO l ' i n f l u e n c e  du groupement n i t r o s y l e  s u r  l ' a c i d i t é  des 3 
protons des  s i t e s  N I  des coord ina ts  H2vi e s t  fonc t ion  du mode de coord ina t ion .  L 'aci-  

d i t é  des  p ro tons  des s i t e s  N I  K ' ,  Kt2)  des deux coord ina ts  H2vi b iden té s ,  est 

comparable à c e l l e  observée dans l e  cas  de R U ( H ~ V ~ ) ~ N O C ~ .  P a r  cont re  l ' a c i d i t é  du - 
(H2vi ) monodenté e s t  t r è s  peu a f f e c t é e .  

La t r è s  f o r t e  augmentation de l ' a c i d i t é  des s i t e s  de p ro to lyse  N I  e t  N3 - 
e n t r e  l e s  coord ina ts  l i b r e  H2vi e t  l e s  complexes n i t r o s y l e s  indique c la i rement  

q u ' i l  e x i s t e  dans l ' é t a t  fondamental de t r è s  f o r t e s  i n t e r a c t i o n s  d'une p a r t  e n t r e  

Les o r b i t a l e s  molécula i res  ii de l ' hé t é rocyc le  e t  l e s  o r b i t a l e s  d du ruthénium, 
!Jt 

d ' a u t r e  p a r t  e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  d  du ruthénium e t  l ' o r b i t a l e  ii du n i t r o s y l e .  

\ 



Dans les métaux nitrosyles, la rétrocoordination du métal vers le nitrosyle est un 

phénomène bien connu; MANOHARAN et GRAY (27) en donnent une description en termes 
2- d'orbitales moléculaires dans le cas de Fe(M) NO . Pour RU(H~V~)~NOCI et 5 

Ru(H2vi) NO la rétrodonation Ru + NO se conjugue à l'effet électrostatique pour 3 
exacerber les acidités des sites N et N3 dans les hétérocycles bidentés. 1 

Les interactions entre les orbitales d du ruthénium, les orbitales Ti et 
?k * 

II du cycle et i'i de NO se manifestent également par des déplacements en énergie 

et en intensité des bandes de transfert de charge dans les spectres électroniques 

des différentes espèces étudiées. Un transfert d'électron métal ligand conduit à 

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

transition est particulièrement sensible à l'environnement de 1 ' ion complexe; au 
contraire, une transition d - d d'un complexe inerte est très peu affectée par la 

3- sphère de coordination. Les absorptions respectives de Ru(Hvi) (vi)NOCl , 
4 - 6- 2 - R~(vi)~NOcl , Ru(vi) 2(N02)C1 , R~(dmvi)~(NO~)~l à 500, 510, 530 nm correspondent 

Y 
3 des transferts de charges d(Ru II) + Ii pyrimidine (26). Les protolyses successives 

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

électrofiiquee . 

. Interconversion nitrosyle-nitrite I 
Si la présence du nitrosyle dans la sphère de coordination du 

ruthénium affecte profondément l'acidité des protons des sites N et Ng des ligands 1 
dihydrogénoviolurate, réciproquement les espèces protolysées constituent autant 

d'environnements de coordination différents pour le groupement nitrosyle et en 

conditionnent la réactivité, FENSKE et DE KOCK (29) ont établi une corrélation Ling- 

aire entre le carré de la fréquence de la vibration vNO et l'occupation électronique 
2 'Y 

du niveau (II'NO) de la forme v * a - b(lI NO) pour une série isostructurale de 

complexes. La fréquence de vibration vNO peut donc constituer un critère du carac- 

tère électrophile du nitrosy1.e coordonné (17) et de sa réactivité potentielle. La 1 
fréquence de la vNO dans la série isostructurale "cis" Ru(H2vi) 2NOC1, Na2 Ru(Hvi) 2NOC1 

Ba2 Ru(v~)~NOC~ passe respectivement de 1945 cm-' à 1910 cm-' puis à 1880 c g ' .  
Le groupement NO voit donc son rôle Ti accepteur s'accroitre, ceci n'est rendu 

.2- 
possible que par un renforcement du pouvoir a donneur des ligands Hvi et vi 3- 

- . après protolyse de H2vi eootdonné. Le caractère électrophile va donc en décroissant 

l au fur et à mesure de la protolyse. 

R~(dmvi)~NOCl est converti par les ions OH- en nitrocomplexe 
2 - 4 

R~(dnnri)~(NO~)Cl , ce dernier est reconverti par les ions H O en nitrosyle complexe. 3 
La canversion entre ces deux formes est réversible. Il en est de même pour 

4 - R~(vi)~NOcl . Formellement, une r6action comme 



implique un transfert d' ion. 02- du nitrite coordonné à 1' acide pouvant être un 
+ 

acide de Lewis comme BF3 et SnC14. La réaction avec H O est analogue à la conversion 
+ - + 3 

du nitrite libre en H2N02 : + wi0, -+ H2N02 (NO+,H~O) (30, 31). N02 H+ 

Par le &me formalisme, la conversion du nitrosyle en nitrite 

R~(dmvi)~NOCl + 2 0 ~ -  -r R U ( ~ ~ V ~ ) ~ ( N O ~ ) C ~ ~ -  + H20 

2 - + 
procède par gain d'un ion O de NO par l'intermédiaire de la base OH-. 

Dans tous les complexes où l'interconversion nitrosyle nitrite a été 

observée (2, 6, 7, 8, 15, 16, 17) la fréquence de la vibration d'élongation vNO 
- 1 est toujours supérieure ou égale à 1886 cm . 

2 - Une étude cinétique des réactions entre Fe (CN)5N0 et OH- a mis en 

évidence deux étapes (32, 33, 34). 

La disparition du complexe nitro suit une loi cinétique du premier 
+ 

ordre par rapport 3. H et du premier ordre par rapport au complexe. L'6tape détermi- 

nante pour la cinétique est la perte d'une molécule d'eau de l'intermédiaire pro- 
3- tonné Fe(CN)5N02H qui nécessite un proton supplémentaire. Le mécanisme proposé 

est le suivant: 

Fe (CN) 5N02 4 - Fe (CN) ,No2H3- 

I La spectrophotométrie ne fournit aucune preuve de la présence d'un 1 
intermédiaire du type ~u(vi) (NO~H) cl5- ou ~u(dnivi) ( ~ 0 ~ 8 ~ 1 )  -, que ce soit par 
acidif ication des ni trocomplexes ou par addit ion é ' ions OH- aux complexes nitrosyles : 
ceci n'exclut pas pour autant leur existence en tant qu'intermédiaires réactionnels. 

La valeur de la constante d'interconversion permet de quantifier les 

affinités respectives des cbmplexes vis à vis du nucléophile OH-. Il est difficile 

de comparer la valeur S2 attachée l'interconversion de R~(dmvi)~NOC1, 116quilibre 

étant hétérogène. 
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Complexes Constantes d ' interconversion VNO(CG') 

IRu(dmvi) ,N0,C12-( 
R~(dmvi)~NOCl S2 = = 1,5.10 7 mole -1 8 1945 IoH-I' 

IRu(bipy) ,N0,C12-( 
Ru(bipy) 2NOC1 KI = = 1,6.10 

9 
1931 (5) 

I ~ u ( b i ~ ~ ) ~ N ~ C l l  l0x-l 

1 ~e (CN) ,NO, 4-1 
~e (CN) 5 ~ ~ 2 -  K~ = = 1,s. I O  

6 

1 Fe (CN) 5~02-1 1 0 ~ 1  

4- 
La f a ib l e  valeur  de l a  constante dl  interconversion pour Ru(vi) pNOC1 

é t a i t  p rév i s ib le  é t a n t  donné l a  fréquence de vNO: e l l e  démontre l e  f a i b l e  caractère  - 
é lec t roph i le  du n i t r o sy l e  e t  en p a r t i c u l i e r  s a  f a i b l e  a f f i n i t é  pour les ions OH . 
II ést d i f f i c i l e  tou te fo i s  d ' é t a b l i r  m e  corré la t ion en t r e  l a  constante e t . l a  

1 fréquence vNO car d ivers  paramètres (nature des contre anions ou contre cat ions,  1 
mulieu ...) viennent perturber l a  mesure de l a  fréquence vNO 



PARTIE EXPERIAENTALE 

Les synthèses e t  les titrages sont effectués d t 'abri de la  lumière e t  

sous courant d'argon. 

f. SYNTHESESES 

Les préparations des "cisu Ru(dnvilfl0Cl e t  ''&st' Ru(mm>i) 8 0  ont é t k  

&crites au chapitre II. 

Les analyses dtdmentaires concernent des produits portds à 120°C. 

I. 1. K.$u(mnvi)p2Cl  - BaRu(mmii) &V02Cl 

200mg. (3,74.1oW4 mole) de R u i ~ 1 2 f 1 0 C l  sont mis en suspension daras 
3 3 10 cm de mdthanol. L'introduction de 0,75 cm d'une solution de potusse alcoolique 

I M  f a i t  disparaftre, après agitation, la  phase solide. L'uddition d'un lurge excds 

d'éther à la solution marron muge obtenue prouque 2 'apparition i d d i a t e  d'un 

prdcipité floconneux qui es t  recueil l i  sur f i l t re ,  lavé avec le  minimum de mdthanoZ 

f ro id ,  p d s  avec de t'dther. IZ es t  ensuite séché sous vide sur anhydride phospho- 

rique (rendement = 99 X I .  

Cette préparation peut également être riatisée en solution aqueuse. L'in- 

tmduction de BuCl) provoque la précipitation du set de baryum B a R < ( W )  #ûZCl 

( l e  rendement étant dans ce cas beaucoup p l u s  faible, 10 %) . 
Ru % C % N X  C l  % K X 

K2Ru (chmi) 2N02Cl Ca2 16,l 22,9 15,s 5,64 12 

M = 6299. *W 15,75 23,2 15,4 5,72 12,2 

La pdparatim des "cis' Ru(H2vi12NOCl e t  Ru(R2vil#0 ont &tk &crites 

au chapitre II. 

I .  2. Na2& ( R h )  2f10Cl - KZR< ( X v i  l ,./VOCl 

200mg. 14. 1oW4 mole) de Ru1H2vil~OCZ sont mis en suspeneion dans 
3 3 50 cm ' d 'me  solution aqueuse de NaCZ 0,5M. L'addition de 8 cm d'uns solution de 

sou& 0,lM fa i t  disparattre après agitation la  phase solide. La soZutim 2inaide 

obtenue &pose en quelques minutes des microcristaux ocre juune. Ceux-ci eont 

recueit l is  sur f i l tre,  Zavks à l'eau gtacke puis à 2 'alcool dthytique. I t s  sont 

ensuite séchés sous vide sur anhydride phosphorique. 



Cette préparation peut également être réalisde en solution dans l'alcool 

éthylique. L'introduction de potasse aZcoolique provoque alors la prdcipitation 

du sel de potassiwn K2 Ru(HvilflOC2 . 

Ru % C % N X  CI  % Na % 

Na2 Ru (nui ) #OC2 Ca Z 19, 3 18,4 18,7 6,s 4 8  

M = 522,5g. EV 19,1 18,5 19,1 6,s 8,s 

I. 3. ( P l 4 )  RulHVi) 2N0Cl 

3 100mg. de Ru(H2viI #OC2 sont mis en suspension dans 100 cm d'me 
3 soZution 0,5M de NaCZ e t  dissous par l'addition de 4 cm d'une solution de NaOH 

O, IM. L'introduction de chlorure do tdtmphdnyZphosphcmitm> (P14CZI en solution 

s a t d e  f a i t  précipiter une phase solide floconneuse jaune paille que l'on recueiZZe 

sur f i l t re ,  lave à l 'eau froide e t  sdche sous vide.  

3 100mg. de Ru(H2wi)#OCZ sont introduits dans 50 cm d'eau. L 'addi-  
3 tim de 4 cm d'me sotution & KOH O, IM homogdndfse Za phase aqueuse. Celle-ci 

es t  concentrée sous v ide  jusqu'd s i c d t d .  Le résidu es t  Zavd aoec un minimum d'eau 

glacée, puis redissous dans l'eau. Cette solution est concentrée sous v ide jusqu'd 

2 'apparition de cristaux dame orangd. 

Ru % C %  N %  K %  



Ba2Ru(vi)$VCl Cal 13,s 12,8 13,1 437 36,6 

M = 748,5g. EW 13,3 12,7 13,2 4 ~ 8  37, O 

' 3  IOOmg. de RU(H~V~)~NOCZ s a t  introdui ts  dcms 50 on d'une soZu t ia  

aqueuse de NaCZ 0,SM. 50 cm3 d'une solution de soude 12M sont additionnbs rapidement. 

üne coloration intense rouge vioZacé se développe e t  l 'addition d'une solution 

saturée de BaCZ2 provoque l a  prdcipitation i d d i a t e  d'un conposé floconneux v io le t  

t r è s  sombre. Celui-ci e s t  f i l t rd ,  Zavd abondwnment à l 'eau puis séchd sous vide. 

Ru % C % N % C l  % Ba % 

Ba3 R u ( v i ) p 2 C l  Cal 11,2 10,6 10,9 339 45,6 

M = 901,5g. Ev* 11,l 10, 7 10, 7 337 46,2 

II .  TITRAGES DE Ru (&vil SyOCl ET Ru 
3N0 

3 20mg. de Ru(dh~i)~NOCl sont mis en suspension dans 100 u n  d'une solution 

dégazée de NaCZ 0,5M contenue dans l e  vase réactionnel thermostaté à 2S°C 2 O,l°C. 

La soZution t i t ran te  NaOH O, 1M e s t  introduite par Z'intennédiaire d'une bunette 

micmdtr ique  Gilmont. Le t i t rage  e s t  ~ u i v i  par potentiomdtrie au moyen de Za chuzne 

de mesure: Electrodtr de verre / Sotution / Solution de KCZ saturée / Hg, HgZCZZ 

Le préZBvement d'une goutte de solution après décantation permet de su ivm Z'luolu- 

t ion  des spectres d'absorption U.V Visible  en fonction du pH avec des cet lutee de 
2- t r4 je t  optique O, 1 cm. Le spec tm U. V. de R u l M )  f102 es t  tracé i d d i a t e m e n t  

après une addition exddentaire  de soude a f in  de s 'affranchir l e  plus possibZe de 

l 'hydro lyse du groupement NO2. 

S i  CT e s t  la  concentration totale  introduite en ruthénium 

d dgnsité optique = î ~ ~ ~ ~ ~ a  
i 

2 épaisseur de la  cuve spectrophotométrique 

E coef f ic ient  'molaire d'absorption de l'espèce consi&Ae i 
Ci concentration de ZtespBce consi&rde 

S2 constante d'intemonversion ni trosyle  n i t r i t e  pour Ruldmwil ZNOCZ 



.dl - .*l > I  , . 
- 1 1 1  - 

III. TITRAGES DE Ru(H2vi) &VOCZ ET R u f H 2 ~ )  f l O  

Les titrages, comme Zes synthèses, sont effectuds à Z!abri de Za Zlmnère 

e t  sous courant d'mgm. 

I I I .  1. Mesures potentiomdtriques 

Des solutions proches de Za saturation sont p A p d e s  par dissotu- 

t ion de 19,6mg. de R U ( H ~ ~ ~ ) ~ N O C Z  ou 24mg. de RulH2vi) ?O dans 100 cm3 d'une 

sozution dégazée de NaCZ 0,SM contenue dans Ze vase &actionne2 thermostaté à 

2S°C 2 0, I ° C .  La solution t i trante NaOH O, IM es t  introduite par 2 ' i n t e d h i a i r e  

d'une burette micrométrique Gilmont. Le titrage es t  suivi par potentiomdtrie au 

moyen de Za chaZne de mesure: EZectrode de verre / SoZution / Solution de KCZ 

saturée / w, Hg2CZ2. 

1 I I I .  2. Mesures spectrophotomktriques 1 
L'dvolutim des spectres d'absorption U. V. Visible es t  suitrie en 

fonction du pH. 

Dss q m t i t k s  caZcuZdes de Ru(H2vi J 2NOCZ ou RulH2vi) #O sont hissou te~  

duns une soZution aqueuse de NaCZ 0,SM préaZabZement ddgazke. La m s w  du pH e t  

l'introduction de soude s'effectuent selon un procédé e t  des conditions expdrirnen- 

tales décrites au paragraphe pAddent .  Une micropompe assure ta cimutation de Za 

soZution du vase de réaction à Za ceZZuZe de mesure spectrophotomdtrique. 

IZ e s t  à noter que, par suite des coeffZcients d'absorption motaire trhs 

dLevds des conpZexes Hudids, i l  n'a pas ktk possibte d'effectuer tes courbes de 

titrages potentiodtriques e t  spectrophotométriques sur tes mêmes soZutions. 

I V .  NALYSE NUMRIQUE 

La détermination du nombre d'espèces absorbantes e s t  e f f e c t d e  à partir 

d'une matrice A .  . 02 chaque d Zkment de Za ma-trhe TepAsente Za densitd optique 
23 

m e s d e  pour une solution i e t  à une longueur d'onde j. Le programne? de caZcuZ 

utZZisd dérive de celui proposé par WALLACE e t  KATZ (23 ) .  

La détermination simuttant3e des constantes d'acidité e t  des coefficients 

d'absorption moZdre de toutes les  espaces prdsentes es t  unatogue ci celZe indiquée 

au chupitre I .  



B. REACTIONS AVEC L'HYDROXYLAMINE ET L ' I O N  A Z I D E .  

APPLICATION A L A  SYNTHESE DE COMPLEXES MIXTES.  

Les r é a c t i o n s  e n t r e  l e s  bases  B"- e t  un n i t r o s y l e  coordonné peuvent ê t r e  

symbolisées pa r  l ' équa t ion  généra le  (17): 

M L ~ N O ~ -  + B"- + t M L ~ N ( B ) O  x+n- 

où L r ep ré sen te  un l igand  monodenté. 

11 e s t  actuel lement  b i e n  é t a b l i ( 3 5 )  que dans l e s  p rodu i t s  r é s u l t a t i t s ,  l a  

base s e  f i x e  à l ' a z o t e  du groupement n i t r o s y l e .  Les bases  hydroxylamine (NH20H) e t  
3- 

az ide  (N ) présen ten t ,  pour ce type de r éac t ion ,  un i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r :  apres  

a t t aque  s u r  l e  n i t r o s y l e ,  il y a  en  e f f e t  l i b é r a t i o n  d'un s i t e  de coo rd ina t ion  p a r  

é l imina t ion  de N20 (ou N20 + N2). Ce s i t e  peut  a l o r s  ê t r e  occupé par  une molécule 

de so lvan t  ou t o u t  a u t r e  l i gand  p ré sen t  en s o l u t i o n .  

1. STOECHIOMETRIE DES REACTIONS DE N i -  ET NH20H AVEC R~(dmvi)~NOCl ET R ~ ( d m v i ) ~ N O  

L 'addi t ion  d'une s o l u t i o n  t i t r é e  de N a N  à une suspension de R~(drmri)~NOC 
3 

f a i t  a p p a r a î t r e  une i n t e n s e  c o l o r a t i o n  rouge sang. L 'étude spectrophotométr ique - 
montre que l a  r é a c t i o n  e s t  t o t a l e  pour l e  r appor t  N j  a jou té  su r  Ru(dm~i)~"NOC1 6ga l  

à 1 (Tableau 5a). 

Tableau 5a: Stoechiométr ie  des r é a c t i o n s  de R~(dmvi)~NOCl  e t  R ~ ( d w r i ) ~ N O  avec H- - 3 

- 
x = nb. moles Ng / nm. moles Ru 



L'identification du complexe formé permet d'écrire: (Fig. 7) 

 addition de N; en gros excès cause une déformation du spectre U.V. Visible imputa- 

ble à: (Fig. 7) 

e . i i3  
-1 -1 

mole .!.cm 
15 

soo A.nm - 
2 - 

Figure 7: Spectres électroniques de ~~(dmvi) 2 ~ 1  (~~0)- , Ru(dmvi) 2C12 , 

n 

La réaction de Ru(dmvi) NO avec NaN3 peut, elle aussi, etre controlée par 3 
spectrophotométrie (Tableau 5a) et conduit au trischélate: 

L'action de l'hydroxylamine (introduite sous forme de chlorhydrate) est suivie de 
n 

manière identique (Tableau Sb) mais peut, de plus, etre vérifiée par potentiométrie - 
car elle s'accompagne d'une consommation d'ions OH : 



4 

R~(dmvi )~NO + NH20H + OH- + ~u(dmvi) ;  + N20 + H20 - (5) 

+ 
En r a i s o n  de l ' h é t é r o g é n é i t é  des  r éac t ions ,  il n ' a  pas  é t é  p o s s i b l e  d'envi- 

s age r  d 'é tude c iné t ique .  

Tableau 5b: Stoechiométr ie  des  r é a c t i o n s  de ~u (dmvi )~NOCl  e t  R~(dmvi)~NO avec 

NH20H, HCl  

II. STOECHIOMETRIE DES REACTIONS DE N; ET NH20H AVEC Ru(H2vi) 2NOC1 ET ~ u ( H ~ v i )  PO 

Les méthodes d 'é tude son t  analogues B c e l l e s  du paragraphe prbcsdcnt e t  

permettent  de formuler  l e s  équat ions:  

Ce t t e  r é a c t i o n  e s t  t o t a l e  e t  r ap ide  à bas pH (environ 3); e l l e  devien t  très Lente 

v e r s  pH 5 e t  pratiquement n u l l e  pour pH > 6 

- R U ( H ~ V ~ ) ~ N O  + N- + R ~ ( H ~ V ~ ) ;  + N2 + N20 3 (7) 

Pour observer  c e t t e  r éac t ion ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d '  add i t i onne r  rapidement Ru(H2vi) jNO 

1 une s o l u t i o n  de N d j  en excès;  en  e f f e t ,  l ' hydro lyse  du ni t rosylcomplexe est  

r ap ide  ( c h a p i t r e  II) e t  peut  conduire  1 l a  l i b e r a t i o n  en s o l u t i o n  de Ii2vi- e t  HN02 



L'évolution des spectres d'absorption au cours de l'addition d'hydroxyla- 

mine est représentée sur la figure 8. L'influence du pH est semblable à celle notée 

dans la réaction avec l'azide 

E.10 
-1 -1 

mole .I.cm 

Figure 8: ~vklution des spectres U.V. Visible lors de l'addition de NH20H,HC1 B 

une solution de Ru(H~v~)~NOC~ 

DISCUSSION 

La réactivité des complexes nitrosyles R~(dmvi)~NOCl, R~(dmvi)~NO, 

Ru(H~v~)~NOC~ et Ru(H*v~)~NO vis à vis des bases N; et NH20H était prévisible par 

l'examen des fréquences de vibration vNO, très supérieures au seuil proposé par 

BOTTOMLEY et Collaborateurs (17). La diminution de la réactivité des complexes 

violurato avec l'élévation du pH est explicable par l'abaissement du caractère 

électrophile du nitrosyle dans les espèces protolysées (partie A de ce chapitre). 

Dans aucun des exemples étudiés ici, l'étude volumétrique des gaz libérés 

n'a été entreprise: pour être significatif un tel travail aurait nécessité l'utili- 

sation de molécules marquées et donc un matériel dont nous ne disposions pas. 

Toutefois, une étude récente (36) des réactions de l'azide et de l'hydroxylamine 

sur le pentacyanonitrosylferrate (-2) présente des résultats qui permettent d'ex- 

pliquer raisonnablement nos observations. 



Dans la réaction: 

les expériences par échange isotopique ont prouvé que l'azote moléculaire provient 

exclusivement de l'ion azide, que l'oxygène de N20 est celui du nitrosyle et que - 
l'azote terminal est issu de l'ion N3 . Le mécanisme suggéré par les lois cinétiques 
consiste en deux étapes: d'abord fixation de l'azide sur l'azote du nitrosyle pour 

former 
,O 3- 

(CiQ5Fe - N 

puis décomposition de cet intermédiaire en présence d'eau avec libération de N, et 
L 

N20 et formation de F~(cN)~(H~o)~-. Il est à noter que dans la réaction de N- avec 
3 

~ucl(des)~~0~* (das = diarsine = orthophenylène bis(diméthy1arsine)). les auteurs 

(4) ont proposé l'existence d'un intermédiaire cyclique. 

Dans nos expériences, il est très vraisemblable que le mécanisme réaction- 

nel est du même type: ceci est confirmé par des essais préliminaires de cinétique 

qui mettent en évidence l'existence de deux étapes successives, probablement forma- 

tion d'un intermédiaire peu stable et décomposition ultérieure. 

1 Le mécanisme de la réaction 

a été élucidé par Zchange isotopique et étude cinétique (36). L'oxygène et l'azote 

central de N20 proviennent de NH20H. Après avoir éliminé la possibilité d'une 
2+ interaction initiale entre Fe(CN) NO et OH- ou entre NHîOH et OH- (15 ) ,  il a 6t6 

5 
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 à cette étape ont 

d'ailleurs été isolés dans les réactions de NH20H avec RU(NH~)~NO~* (10) et 

~u(das) 2 ~ ~ 2 +  (4) et possèdent les formules RU(NH~)~ ( ~ ~0) 2+ et RuCl (das) (~~0)'. 

l La décomposition ultérieure avec élimination de N O permet l'entrée d'une molécule 2 

1 de solvant dans la sphère de coordination. Dans notre cas, l'étude stoechiométrique 

l et les essais cinétiques sont compatibles avec un mécanisme réactionnel analogue 

bien qu'aucun inteddiaire stable n'ait pu être mis en évidence. 

Le type de réactions étudié dans ce chapitre est particulièrement intéres- 

sant pour la synthèse des complexes difficilement accessibles par des méthodes 

directes: en effet, lors du départ de N20 (ou N20 + N2), l'intermédiaire pentacoor 

donné formé est très peu stable et le métal complète son environnement octaédrique 

très rapidement. Ainsi dans les réactions de ~u(dmvi)~NO et ~u(H~vi)~No, c'est 



\ - - 
l 'exbrémité l i b r e  de dmvi ou H2yi monodenté qui  v ien t  combler l e  s i t e  vacant en 

formant l e s  t r i s c h é l a t e s  correspondants. 

Les r éac t ions  de R~(dmvi)~NOCl e t  R u ( H ~ v ~ ) ~ N O C ~  conduisent normalement à 

Ru(dmvi) 2C1 (H20) e t  Ru(H2vi) 2 C 1  (H20) mais en présence d'un excès d ' ion cl-, l e s  
a 

Z - 
produi ts  obtenus sont  ~ u ( d m v i ) ~ c l ~ -  (Fig. 7) e t  R u ( H ~ v ~ ) ~ C ~ ~  . Les complexes mixtes 

2 - 2 - - 
R ~ ( d m v i ) ~ C l B r  e t  R ~ ( H ~ v i ) ~ c l B r  peuvent se  former en présence de B r  . 

Qui plus e s t ,  ces réac t ions  sont  possibles en mi l ieu  non aqueux: acétoni- I 
t r i l e ,  diméthylformarnide, acétone.. .  e t  engendrent a l o r s  des complexes où l a  molécule 

de solvant  coordonné e s t  t r è s  l a b i l e  : par  exemple, dans ~u(dmvi )  2 ~ 1  ( C H ~ C O C H ~ I - ,  

l a  molécule d'acétone peut facilement ê t r e  remplacée par  l a  pyridine.  
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PARTIE EPERTMENTALE 

STOECHIOMEThTE DES BACTIONS ENTRE Ru ( W l  2NOCZ, Ru (chvil $'OJ N d 3  ET NH20H,  HCl 

La n a  so lubi l i té  dans l'eau de R u f ~ 1 2 N O C l  e t  Ru(&vil $'O impose 

Z'introduction des produits en micmquantitd solide &ans les  flacons réactionnels; 

ceci nui t  d l a  prdcision des mesures spectrophotométriques e t  potentiomdtrLques. 

A &s qumitités identiques de Ru(dnvi)2NOCl (3,9mg. 1 e t  Ru(ùrnvil #O f5mg. 1, sont 

ajoutées sous atmosphère d'argon, des quantitds croissantes d'une soZu t ia  

de N d 3  ou NH2GHJHCZ. Apras 29 heures de réaction à 30°C à l 'abri des radiations 

Zunrineuses, l a  solution e s t  i n t ~ o d u i t e  dnns une cuve spectrophotométrique e t  l e  

spectre U. V. Visib Ee tracé. 

Pour Zes expériences non tamponnées, i l  e s t  possible de suivre ZfduoZu- 
t ion  du pH par Z 1 i n t e d d i & r e  d'une m i c d t e c t r o d e  combin6e f ~ r r e ,  Ag/AgCZl. 

STOECHIOMETRIE DES REACTIONS ENTRE RU (Hsvi) P C Z ,  RU ( H s u i )  .$'O, N d 3  e t  f lH20f l ,  HCZ* 

L ' ins tubi l i té  de Ru(H2vi)3NO en solution inptique son introduction dune 

l e  milieu réactionnel. dans Zes 5 minutes qui suivent sa dissolution. Les réactions 

s 'effectuant en phase homogène Z'introduction des rdactants s 'e f fectue à p a r t i r  de 

solutions "stock" fruichement pdpardes de Ru(H2vi)2NOCZ, Ru(H2vi)fJ0, N d 3  e t  

I NX20HJHCZ. Le proceilsus opQmtoii.8 e s t  ensuite identique d celui & c A t  ci-dessus. 

1 La stoschiométrie des réactions s'obtient. par traitement graphique des mesures 

l =;pectrophotomc5itriques par Z 'intermédiaire de l a  fonction d = f ( x )  : 

d: densité optique - 
x = N g  Gout&/ Ru introdui t  

Les m s m s  potentiomtstriques sont également t ra i t ées  graphiquement, pH = f ( d .  



C. INFLUENCE DE LA SPHERE DE COORDINATION SUR LA REACTIVITE 

DU NITROSYLE V I S  A V I S  DE B DICETONES: CINETIQUE DE LA 

REACTION ENTRE LES BIS(DIHYDROGENOVIOLURAT0)CHLORONITROSYL- 
RUTHENATE ET L 'ACIDE BARBITURIQUE. 

SYNTHESES DE COMPOSES MIXTES D'OXIMES. 

L'environnement de coordination d'un ligand détermine sa réactivité et 

acétylacétone 

malodinitrile 

- 

nitrométhane H-CH ÏNO, 

ses possibilités de réaction. Dans certains cas le nitrosyle coordonné peut se 
+ 

comporter comme un modèle de l'ion nitrosyle NO : il diazote les amines primaires 

aromatiques (13) et réagit comme un électrophile dans les substitutions aromatiques 
+ 

(37, 38). Cette analogie des propriétés chimiques de l'ion NO libre et de NO 

coordonné peut être mise en évidence sur d'autres classes de réaction: par exemple, 

la synthèse des cétoximes à partir des cétones et B dicétones peut s'effectuer par 
+ 

NO libre (39, 4 0 ) ,  mais aussi dans la sphère 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 

.ont été caractérisées. 

Dans les espèces protolysées, les environnements de coordination du nitro- 

syle sont différents et entrainent une modification de sa réactivité: cet effet a 

pu être vérifié par l'étude de la réaction avec le "méthylène acide" de l'acide 

barbiturique (noté H2ba) . 
La connaissance des paramètres influant sur l'équation cinétique a permis 

ensuite l'extension des résultats aux réactions du nitrosyle coordonné sur les 

corps à "méthylène acide" en général. 

La réactivité de RU(H~V~)~NOC~, RU(H~V~)~NO, R~(dmvi)~NOCl et R~(drnvi)~NO 

a été testée sur les composés suivants: 



1 . , _ A  C 

: î  . a 'r8iiit*o&ylruth6nium. 1'6volution des spectres U.V.  Visible e s t  reportee sur l a  
,,)% J ,+ * L . . l .  Lï#re: k: rlaofitm~.ket quantitative dBs l e  rapport acide barbituri<lue I rutheni- . 
, * 

, < 
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' 

, , , , 
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' i ; ,* L I I I  
' 
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, .. 

I I  
- , .  . ' C l ,  ii\ *',, , , - 7  ' J...$J~, P <;,~- , 8 ! , ,4 , \~?+@%@ 

ionx, ainsi gi f d s  ipactp$ i 
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r ep ré sen te  un coord ina t  v i o l u r a t e  monodenté 

I " L'analyse numérique des courbes expérimentales  ( d é c r i t e  dans l 'annexe)  

montre que: 

- l ' hypothèse  d'un pseudo o rd re  1 dans t o u t  l e  domaine é tud ié  condui t  à 

l un é c a r t  type e n t r e  va leurs  ca l cu lées  e t  va l eu r s  observées i n f é r i e u r  à 0,003 u n i t é  1 
de d e n s i t é  op t ique  (Tableau 7) e t  prouve donc l ' e x i s t e n c e  de r é a c t i o n s  succes s ives  

d ' o rd re  1 par  r appor t  au ruthénium. 

- t o u t e s  l e s  v a l e u r s  expérimentales  son t  e x p l o i t é e s  à moins de 0,5% p r è s  

jusqu 'à  des taux  de r é a c t i o n  de 95% pa r  des  express ions  du type: 

- 
E = €Co + I l  exp(-k Obs obs . t )  + I2 exp(-k2 .t) 

ob s Les v a l e u r s  de k l  e t  kibS obtenues pour d i f f é r e n t s  pH e t  d i f f é r e n t e s  concen t r a t ions  

en a c i d e  b a r b i t u r i q u e  sont  r epo r t ées  au t ab l eau  8. 
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Pour atteindre le mécanisme de la réaction, divers modèles théoriques 

ont été testés à partir des conditions initiales: c 0  = cT Ic2lO Ic310 = 0 

en tenant compte du fait qu'à la longueur d'onde de travail (495nm), les espèces 

C, ], C12 et CI3 n'absorbent pas. 

1 k2 Un schéma tel que CI - C2 kT C conduit, après résolution des 
3 

équations différentielles et application de la loi de Lambert-Beer à l'expression 

+E k - E2k-2 3 2 E k +E k- -E k 3 2  2 2 2 1  (c2-e3)k *k2 
E "  

k2+k2 
+ ( exp(-kl t) + 

k , -k2-k2 (k l-k2-k-2) (k2+k-2) exp(-(k2*k-2) t, 

Ce schéma est donc compatible avec l'expression trouvée expérimentalement 

en posant kl ob s obs - k l  et k2 = k2 + k-2. 

Les variations de k ob s 
1 avec le pH sont représentées sur la figure 10. 

L'interprétation de ce comportement nécessite un modèle réactionnel plus détaillé 

- 

1 que celui exposé précédemment: l'allure de la courbe permet d'ailleurs de formuler l 

A pH constant, kl obs varie linéairement avec la concentration totale en 

acide barbiturique, ce qui indique un ordre 1 par rapport à ce réactif. Par contre, 
obs 

k2 ne varie pas de manière significative avec BT: la deuxième partie de la réac- 

tion semble donc indépendante de l'acide barbiturique et pourrait consister en un 

rgarrangement du complexe intermédiaire. 

I quelques hypothèses uniquement du point de vue cinétique: i 
- les différentes formes de RU(H~V~)~NOC~ doivent réagir à des vitesses 

différentes bien qu'en équilibre rapide entre elles 

- la diminution de vitesse aux pH faibles et aux pH élevés peut être due 
à deux comportements très différents 

A: Si b a ~ -  est la seule espèce réactive, la réactivité des ions est 

dans 1 'ordre C 
1 1  ' '12 ' '13 
B: Si baH2 est la seule espèce réactive, les iens.réagissent suivant 



Figure 10: Variation de k O b s / ~ T  avec le pH. Q points expérimentaux 
1 

-courbe théorique obtenue à partir des valeurs expérimentales de k 
1 

k p  et des meilleures valeurs de k 
I I S  k12 et k13 

~ Le principe de l'état stationnaire appliqué à l'espèce intermédiaire C', 
1 

conduit aux expressions: 

Hypothsse A: 

obs 'T I I H * ~  + k12Kl IH*I * k13KIK2 
1 

5 : - - r -  

KA+ I H* l I H + ~ ~  + K,IH+I + K ~ K ~  
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ob s 
Dans l'hypothèse B, à bas pH, 

1 
doit tendre vers k ]]BT. Or, expéri- 

mentalement, des mélanges réactionnels préparés à pH 1 ne présentent aucun signe 

d'évolution après plusieurs mois. Il est donc très improbable que le mécanisme B 

représente les phénomènes réels. 

Dans l'hypothèse A, kl Obs tend vers k B à pH élevé. Malheureusement 13 T 
.l'existence de réactions supplémentaires ne permet pas d'explorer quantitativement 

ce domaine de pH; qualitativement, la réaction, bien que très lente, aboutit aux 

formes protolysées de ~u(~~vi);; c'est donc l'hypothèse A qui a été retenue. 

Les variations de k 2 Obs avec le pH sont difficilement interprétables 

et semblent plutôt traduire l'imprécision avec laquelle cette constante est déter- 
2 - 

minée. Deux chemins réactionnels sont imaginables pour passer de Ru(?vi);( H2vi)C1 

i ~u(~~vi); : 

2 - - formation d'un intermédiaire heptacoordonné Ru(H2vi) jC1 puis expulsion 

de l'ion chlorure. Ce type de mécanisme n'a été que trGs rarement observé et n'a 

jamais été mis en évidence dans des complexes du ruthénium. 

- expulsion préalable de CL- pour donner un inteddiaire pentacoordonne 
puis formation du trischélate. Ce mécanisme dissociatif a été prouvé dans de nombreux 

cas (43, 44). 

- 

4 

Etpnt donnée la faible précision sur les valeurs de k 2 Obs, il n'a pas été 

jugé réaliste de tenter de trancher entre ces hypothèses. De toutes façons, quel 

lue soit le mécanisme, c'est la formation de cet intermédiaire qui va imposer sa 

vitesse B l'ensemble de la seconde étape. 

k'2 k" 
C2 t Cf2 1 C3 

kl* k:2 

/ 

k 
d 

* 
/ k-2 

Un affinement par moindres carrés de k 1 ObS = f(pH) donne les valeurs des 

constantes de vitesse des espèces C 
1 1  

et C12 qui sont respectivement 
-1 . -1 - 1 - 1 

k, = 63,3(k 1,O)sec mole I et k12 = 4 , 1 ( 5  O, ])sec mole I. La valeur de k 13 

est trop faible pour être déterminée avec précision et dans la zone de pH où son 

importance deviendrait prépondérante, les réactions parasites faussent les résultats. 
- 1 - 

Nous prendrons k < O,2sec mole II. Les faibles écarts obtenus en fin d'affine- 
obs 13 ment entre k 

1 et kl valident a posteriori le schéma réactionnel proposé. 

k- 1 
- Il est à remarquer que l'existence d'une réaction inverse C f 1  - 1 

introduirait dans l'expression de k Obs un terme correctif général 

ktl/(ktl+k ) mais ne modifierait en rien les conclusions précédentes. - 1 



L'aquation du trischélate n'ayant jamais été observée dans les conditions 

expérimentales présentes, k2 Obs = k2 + # k2 # kt2. Dans ces conditions, 

I 6-# ~3 = 25800 et les valeurs de 

c3k20bs - E ~ L ~ ~ ~ ~  

k t ObS obs - k, 
permettent de déterminer la valeur de s2 = 22400. 

II. GENERALISATION: REACTIVITE DE CORPS A"METIIYLENE ACIDE" VIS A VIS D'UN NITROSYLE 

COORDONNE ACTIVE. SYNTHESE DE CHELATES OXIMJIS MIXTES 

La mise au contact d'une suspension de R~(dmvi)~NOCl dans l'eau avec des 

solutions de divers corps dits "à méthylène acide" provoque l'apparition d'une 

intense coloration rauge sang. Toutefois, le facteur le plus important dans la 

réactivité est sans aucun doute le pH réactionnel; ce paramètre n'influe que sur la 

proportion des formes libérée; par la solvolyse des corps à méthylène acide. En 

effet, 1 'environnement de coordination du nitrosyle est identique pour ~u(dmvi)~NOCl 

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 R~(dmvi)~NOCl et les 

composés B dthylène acide est en relation directe avec la valeur du pKA d'acidité; 

il est nécessaire en effet que la concentration en base associée B l'acide de départ 

soit suffisante pour générer la réaction. Ainsi: 

R~(dmvi)~NOCl + H2ba + ~u(dmvi)~(~~vi)- + 2 ~ *  + CI- dès pH > 2 

R~(dmvi)~NOCl + H2dm + ~u(dmvi) (dmho)- 4 ZH* + cl- pH > 2,s 

R~(dmvi)~NOC3. + H2acac -+ Ru(dmvi) (inaa)- + ZH* + Cl- pH > 6 , s  

- 
R~(dmvi)~NOCl + H2C(CN)2 + R~(dmvi)~ NOC(CNFI)2 + 2 ~ +  + cl- pH > 9 ,s  

Toutefois ces réactions sont également obtenues 2i partir de Ru(dmvi) NO. - 3 
C'est alors le coordinat dmvi monodenté qui est expulsé de la sphare de coordination. 

Ru(dmvi) 3N0 + H2ba + ~u(dmvi)~ (H2vi)- + 2 2  + dmvi- 



Les espèces ~u(dmvi )  2 ( ~ 2 v i ) -  , Ru(dmvi) 2 (dmho)-,~u(dmvi) 2 (h ia l -  sont  

facilement i s o l é e s  par l e u r  s e l  de baryum e t  ca rac té r i sées  pa r  microanalyse, R.M.N 

e t  I .R.  

DISCUSSION 

I Le mécanisme de réac t ion  le  plus probable e n t r e  l e  n i t r o s y l e  coordonné 

I e t  l ' ac ide  barbi tur ique  q u i  découle des r é s u l t a t s  stoechiométriques e t  c iné t iques  

1 procède du schéma ci-dessous. Ce mécanisme e s t  commun à toutes  l e s  espèces n i t r o -  

s y l e s  mises en j eu  R u ( H ~ v ~ ) ~ N O C ~ ,  Ru(H2vi) ( H ~ ~ ) N O C ~ - , R ~ ( H ~ ~ ) ~ N O C ~ ~ - ;  il e s t  en 

o u t r e  généra l i sable  3 t ou tes  l e s  8 dicétones.  

k02 kf 111 

rL P iiIi 

(Hpi) RU-N /O soit R U ( H ~ V ~ ~  
3 

+ CI- H 

Les deux paramètres qui  vont  i n f l u e r  s u r  l a  v i t e s s e  e t  même sur l ' e x i s -  

tence de l a  r éac t ion  d 'a t taque  de NO sont  l a  constante d ' a c i d i t é  du méthylène a c t i f  

e t  le carac tère  é l e c t r o p h i l e  du n i t r o s y l e  coordonné. L'étude c inét ique  a montré que 

l 'espèce réac t ive  é t a i t  l ' i o n  b a r b i t u r a t e  b a ~ - :  c e t  ion  e s t  en f a i t  un éno la te  et  

une p a r t i e  importante de l a  charge négative e s t  por t ée  par l e s  atomes d'oxygène 

( 4 5 ,  46)  . 
Un ca lcu l  sommaire d ' o r b i t a l e s  moléculaires dans l 'approximation de 

~ Ü c k e l  donne pour l ' i o n  b a r b i t u r a t e  l e s  va leurs  des charges formelles r é p a r t i e s  s u r  

les atomes 



Toutefo is  l ' a t t aque  é l e c t r o p h i l e  s ' e f f e c t u e  probablement s u r  l ' a tome de 

carbone C de l ' hé t é rocyc le ,  avec formation d'une l i a i s o n  carbone azote  comme dans 
5 

l e  cas des n i t ro soa rènes  (37, 38) .  Cet te  hypothèse e s t  également e n  accord avec 

l a  r é a c t i v i t é  du n i t r o s y l e  s u r  l e s  composés du type m a l o d i n i t r i l e  NZC-CH -C5N. 
2  

De manière générale ,  l a  r é a c t i o n  n i t r o s y l e  coordonné - corps à méthylène 

ac ide  ne peut a v o i r  l i e u  qu'à p a r t i r  d'un pH où l a  concent ra t ion  de l ' e s p è c e  i o n i s é e  

e s t  suffisamment importante .  J.H.SW1NEHART e t  Col l .  ( 41 ,  42) on t  s i g n a l é  que l a  

r é a c t i o n  e n t r e  l e  pentacyanoni t r o s y l f e r r a t e  (-2) e t  l a  propanone, l a  butanone, 

l 'acétophénone e t  l e s  acétophénones subsgi tuées  ne s e  p rodu i t  qu 'en  mi l i eu  t r è s  

basique,  e t  no té  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  cons t an te  de v i t e s s e  observée e t  

l e s  cons t an te s  d ' a c i d i t é  de ces  cétones e t  acétophénones dans l ' é c h e l l e  de Hammett. 

11 e s t  à remarquer dans ce cas  une f o r t e  tendance à l ' aqua t ion  due à l ' i m p o s s i b i l i t é  

de- foraeation de c h é l a t e .  Dans n o t r e  é tude ,  l a  r ê a c t i o n  e s t  p o s s i b l e  à un pH pa r t i cu -  

l i è rement  bas c a r  l a  cons tan te  d ' a c i d i t é  de l ' a c i d e  ba rb i tu r ique  e s t  t r è s  f o r t e  

p a r  r appor t  à c e l l e  de ces  cé tones .  

I l  e s t  a l o r s  f a c i l e  d 'expl iquer ,  à p a r t i r  de nos r é s u l t a t s ,  l e s  r é a c t i o n s  

de l ' a cé ty l acé tone  s u r  l e  trichlorodiaquonitrosyleruthénium (47) .  A un pH de  3 , s  

l a  s u b s t i t u t i o n  des molécules d ' eau  e t  d ' i ons  ch lorure  a b o u t i t  à l a  formation de 

R ~ ( a c a c ) ~ N O C l .  Pa r  con t r e ,  à un pH de 6,5 l e s  a u t r e s  condi t ions  o p é r a t o i r e s  é t a n t  

i den t iques ,  l e  p rodu i t  obtenu e s t  R ~ ( a c a c ) ~ ( h i a )  où h i a  - hydroxyiminoacétylacéto- 
na te .  

Quant au  c a r a c t è r e  é l e c t r o p h i l e  du n i t r o s y l e ,  il peut ê t r e  es t ime p a r  l a  

va l eu r  de l a  fréquence de v i b r a t i o n  vNO (17) .  En f a i t ,  c e l l e - c i  peu t  ê t r e  i n t e r p r é -  

t é e  comme une mesure de l a  charge e f f e c t i v e  du groupement: un c a l c u l  d ' o r b i t a l e s  

molécula i res  (29) pour l ' o b t e n t i o n  des popula t ions  é l ec t ron iques  dans l e s  d i f f é r e n t s  

niveaux d 'énerg ie  des complexes pentacyanoni t rosy les  ind ique  une r e l a t i o n  l i n 6 a i r e  
* 

e n t r e  l e  c a r r é  de La fréquence vNO e t  l 'occupat ion  é l ec t ron ique  de l ' o r b i t a l e  X du 

groupement n i t r o s y l e .  Selon BOTOMLEY e t  Col l .  (17) , s e u l s  l e s  complexes n i t r o s y l e s  
- 1 

dont l a  f réquence vNO e s t  supé r i eu re  à 1886 cm son t  s u s c e p t i b l e s  de x é a g i r  avec 

l e s  nuc léophi les .  En t o u t e  r i gueur ,  ce c r i t è r e  ex ige  que l a  mesure de vNO s o i t  réa- 

l i s é e  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  ce  q u i  n ' a  pas pu ê t r e  r é a l i s é  i c i .  Cependant, 

dans l e  cas  de l a  r é a c t i o n  avec l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  l a  décro issance  de r é a c t i v i t é  

quand on passe  d e  R U ( H ~ V ~ ) ~ N O C ~  (vNO = 1945 cm-' ,kl = 63,3 s-'mole-IL) à 
- 1 - 1 Ru(H2vi) ( H v i f ~ ~ c i -  (k ,Z  = 4,1 s mole k) pu i s  à ~ u ( ~ v i )  2 ~ ~ ~ 1 2 -  (vNO - 19 10 un-' 

- 1 
mesuré dans l e  s e l  de sodium s o l i d e ;  k l j  < 0,2 s  mole-'$) confirme l ' impor tance  

pr imordia le  de ce paramètre.  

La p e r t e  des pro tons  de R u ( H ~ v ~ ) ~ N O C ~  a f f a i b l i t  donc l e  c a r a c t è r e  Ii accep- 

t e u r  e t  accentue l e  r ô l e  o donneur du l i gand  v i o l u r a t o  ce qui  permet 3 l ' o r b i t a l e  
* 

l? (NO) d 'absorber  une p lus  grande d e n s i t é  é l ec t ron ique  e t  par  13 même amoindri t  Le 



caractère électrophile du nitrosyle. 

Les effets mutuels des rôles a donneur et iï accepteur du ligand violurato 

et lï accepteur du nitrosyle, joints à la nature de l'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 à l'ion 

nitrosyle libre comme agents nitrosants des cétones, B dicétones, alcools, . . . ( 4 9 )  

et des systèmes aromatiques activés (38). Les réactions d'un nitrosyle coordonné 

sont relativement rapides et quasiquantitat ives. 

Dans certains cas les complexes nitrosyles peuvent être utilisés comme 

réactifs en synthèse organique. Cependant le déplacement des ligands nécessaire 

pour obtenir les espèces nitrosées libres n'a pas encore été étudié ni dans le cas 

des nitroarènes (38) ni dans notre propre travail. 

A partir des résultats acquis jusqu'à présent, il est possible d'imaginer 
' 1  des réactions avec des espèces peu actives, soit en durcissant" les conditions 

expérimentales, soit en utilisant un nitrosyle coordonné plus activé. 

 u un point de vue industriel, plus intéressant encore est l'établissement 
d'un cycle catalytique dans la réaction entre l'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 metaux de transition), peut aider à concevoir une séquence de 

réactions élémentaires composant la réaction globale catalysée. 



3 A 100 cm d'une s o t u t i a  aqueuse de NaCZ JM sont additionnés (100 - v)cm3 1 
d'eau b id is t i z lée ,  Z 'ensemble e s t  ddsoxygénd sous courant d'argon. Une quantité 

caZcuZée de RulHZvilZNOCZ es t  alors introduite, Zo soZution ainsi  obtenue e s t  

maintenue d 25OC à Z'abri de Za Zwnière poux prdvenir Zes catalyses photochimiqms. 
3 v cm d'une 80 Zution tamponnée acide barbi turique-barbiturate maintenue dgaZemnt 

à 2S°C sont alors introduits rapidement à Z'aide d'une seringue dans Ze vase à 

réaction. Une microporpe assure l a  circulation & la soZution duns la  ceZZttZe de 

mesure spectrophotodtrique. La densitd optique e s t  mesurée d 495 nm; l e  pH e s t  1 
&ri f ié  tout au long de Z 'expérience; sa valeur reste constante à 0,005 unit4 pH i 
près. Dans tous Zes cas, les msures ont dté réalisées jusqu'à un taux de i a c t i o n  

supérieur à 95%. Les conditions errpdrimentales sont répertoriées dans Ze tubZeau 8 .  

II. TRAITEABNT DES COURBES CINETIQUES ET ANALYSE NUMERIQUE 

Dans toutes Zes eqxMences,  Za concentration en acide barbiturique e s t  

t rds  excddentaire par mppu3.t à ceZZe du ruthénium e& peut donc ê t re  consi&rée 

comme constante pendmtt toute Za d d e  des réactions. Ce& sn t rdne  une &gdnéms- 1 
cence & Z ' o r b e  de r4action par rapport a' ce z3acti f .  i 

SZ Z 'ensernbze des réactions peut être représenté p m  m e  s é k e  de l 
&actions successives (c2quiZibrée.s ou non) de pseudo ordre 1, Ze c o e f ' c d s n e  1 
d'absorption molaire moyen se met sous Za forme: 1 

CT: ccmcentraticm analytique en ruthénium I 
BT: concentration analytique err a d &  barbit&que 

d: densité optique mesurée dans une ceZZuZe d 'épadsseur 1 

E-: vaZeur prise par 2 aprds un t e ~ s  i n f i n i  



kobs: constante de v i tesse  apparente de l'dtape i 
Z 

Ii: constante fonction des coef f ic ients  d'absorption 

Une première approximation des canstmtes  e s t  ddteminée graphiquement - 
en porttmt Log(&, - E) en fonction de t. 

- 
Pour des temps dlevés Log(r= - €1 = - kobs t + Log -In n - 

Puis Log(&_ - E + I n eap(-k:bstl = -kn-l Obs + L O ~ ( - I ~ - ~ )  e t c  ..., e t  ce jusqu'à ce que 

tous Zes points e@krimentaux d e n t  é t é  u t i l i s é s .  I 
Ces valeurs de k i s  e t  Ii sont alors introduites dans m programne d 'a f f i -  - 

nernent p a r  moindres c w d s  qui minimise ta  fonction 11; - E J 2 .  Pour t e n i r  obs cal 
corpte des inprécisions expérimentales, i l  e s t  procddé simuZtandment à ZtaffZnement 

de A t  (décalage de Ztorig.ine des tenpîs) e t  de cm. En f in  de traitement l e  programm& 

fournit la Ziste des écarts sur chaque mesure (ce qui permet de vér i f i e r  qutiZ ne 

subsiste pas d'erreur systématique), Zes vateurs aff indes e t  l e s  &viations standards. 

ï h  d e d a m e  programne de traitement par moindres carrés a permis ensuite 

de t e s t e r  les  dif fdrentes hypothBses envisageabtes pour les vadat ions  des kobs en i 
fonction des conditions expdrimentates. 

III. SYNTHESES DES PRODUITS ISOLES 

Les synthèses sont effectudes à Z'abxrL de Za lumidre e t  sous courant 

d'argon. Les microanaZyses sont effeotudes sur des produits portés à 140°C pendant 

8 heures. 

III .  1. Ba R u ( d 7 n ~ i ) ~ ( H ~ v i )  
0,s 

IOOrng. dii RU(&V~)~NOCZ (1,87.10-~ mole) sont mis en suspension 
3 dans 50 cm d'eau &gazée avec %mg. d'acide b a r b i t d q u e .  Le mélange e s t  portd 

d 40°C pendant 24 heures, .me intense coZoration rouge sang se ddveloppe. L ' a a t i o n  

d t m e  solution saturée de BaC12 p d c i p i t e  un composk rouge brique qui e s t  i s o U  

p a ~  f i l trat ion,  lavé sur f i l t r e  par M mPZange H20-C2H50H. Les microcristaux sont 

sdchde sous vide e t  sur PqOIO. 

Ba R u ( M 1 2 ( H 2 v i )  Cal 
0,s 

14,56 2 7,68 18,17 9,91 

M = 693,Sg. Etiup 14,3 27,2 17,8 $38 



100mg. de Rulcbmh-lZNOCt (1,87.  IO-^ mob)  sont mis en suspension 
3 d m s  50 cm d'eau &gazde. 2 .10-~ mole de d idalm sont *out& à l a  suspension qui 

e s t  portde à 40°C pendcmt 24 heures. Après rdaction la suspension a disparu e t  m e  

coZomtion rouge sombre s ' e s t  &ve Zoppde. L 'addition de BaC12 prdcipite m conposé 

rouge briqile qui e s t  isold par f i l trat ion,  lavd sur f i l t r e  puis sdchd sous vide e t  

sw P4OlO. 

III .  3. Ba Ru (chvil (hial 
O, 5 

IOOmg. de R~lrnmri)~NOCl (1,87.  IO-^ moZel sont mis en suspension 
3 dmrs 50 cm d'une solution aqueuse d'adtylacdtone 12. loa4 motel. Le pH e s t  czjustë 

d 8 par addition d'une solution de NaOH cacenti.de. Le &lange e s t  portd d 40°C 

pendant 48 heures, une soZution muge sombre remplace l a  suspension. L'addition 

de BaCZ2 px'cipite un composk rouge brique qui e s t  i soU sur f i l t r e ,  lavd puis 

sdchd sous vide e t  sur P4010. 
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Nous nous proposons, dans ce chapitre, d'étudier les mécanismes des réac- 

tions entre 1 'acide barbiturique et les principaux constituants des effluents radio- 

actifs, 

La majeure partie de la radioactivité de ces effluents est constituée par 

les radioisotopes 103 et 106 du ruthénium rejeté à l'état de nitronitrosylcomplexes(1) 

L'évolution en milieu marin favorise ensuite la formation de chloroni trosylcomplexes 

RUNO (L) xC1 (H O) (L: ligand monodenté). 
(5-x-Y) 2 Y 

Nous nous sommes donc intéressé au comportement de l'acide barbiturique 

vis a vis des représentants les plus caractéristiques de chacune de ces deux classes: 
2 - l'hydroxotétranitronitrosylruth6nate (2-) (RUNO(N~~)~~H ) et le pentachloronitrosyl- 

ruthénate (2-) ( K ~ R ~ N O C ~ ~ ~ - ) .  

2- Les réactions de l'acide barbiturique avec RuNO(NO~)~OH et K2RuNOC15 2 - 
relevant de mécanismes totalement différents seront traitées dans des paragraphes 

séparës . 

l 



A. REACTIONS ENTRE L'ACIDE BARBITURIQUE ET 

LE PENTACHLORON ITROSY LRUTHENATE (2- ) . 

La substitution des coordinats CI- de R u N o c ~ ~ ~ -  par différents nucléophiles 

(H 0) (2, 3) pour lesquels la réactivité conduit à des composés du type R U N O L ~ C L ~ - ~ - ~  
y 

du groupement nitrosyle vis à vis des nucléophiles (4,. .. 12) est fortement condi- 
tionnée par la nature de la sphère de coordination de l'ion métallique. 

La complexation de RuNOC15 2- par l'acide barbiturique se résume à une 

' La compétition entre les ions monohydrogénobarbiturates et chlorures e s t  

vérifiée par l'introduction d'un excès d'ions chlorures qui rétrograde la complexation. 

1 

Etant donné l'inertie des complexes mis en jeu, il est très difficile 

d'apprécier l'état d'équilibre thermodynamique et il serait donc illusoire de préten- 

dre chiffrer les constantes de stabilité des complexes formés. 

substitution de deux ions chlorures par deux ions monohydrogénobarbiturates. La 

faible stabilité du bis (hydrogénobarbi turato) t richloroni trosylruthénate (2-) 

RuNO(Hba) 
2 - nécessite la présence d'un excès d'au moins 100 moles d'acide bar- 

'' \ I  

biturique par mole de K2RuNOC15 initialement introduite dans les conditions expgri- 

mentales. En l'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 séparation des composés prenant naissance en solution aqueuse lors de 

la corhplexation de K2RuNOC1 par l'acide barbiturique à l'abri de la lumière a été 5 + + 
tentse par précipitation au moyen de divers cations: No , K , ~ a ~ * ,  sr2*, *a2+, déjà 

employés pour la séparation des composés violurato et diméthylvioluratonitrosylru- 

thénates. Seule l'utilisation du nitrate de baryum a permis d'isoler le bis (barbitu- 
4- 

rat O) trichloronitrosylruthénate (4-) RuNO(ba) Cl avec un rendement acceptable. 
32- 

La séparation des espèces protonses RuNO(Hba) 2Clj , RUNO(Hba) (ba) Cl3 '- n'a pu 
c. etre obtenue. 

La précipitation de Ba2 RuNO(ba)2C13 s'opérant en milieu alcalin en pré- 

sence d'un excès d'ions barbiturates, il convient d'ajouter la quantité minimale 

I nécessaire de Ba(N0 ) afin d'éviter une précipitation simultanée de barbiturate de 3 2 

I - baryum. A cet effet 1' introduction de Ba(N03) dans les mêmes conditions expêrimen- 

tales à une solution témoin de barbiturate permet d'obtenir une estimation des 

1 valeurs relatives des produits de solubilité des barbiturates de baryum et de 
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Ba2 RUNO(ba)2C13 . Les valeurs valident la séparation par précipitation de l'espèce 
RuNO(ba) 2C13 4-  et expliquent le faible rendement global de l'opération. 

La préparation de R~NO(i4ba)~ 2- relève, quant à elle, d'un tout autre 

procgdé qui nécessite une activation photochimique. La photolyse d'une solution de 
2 - RuNOC15 sous les radiations d'une lampe au xénon provoque une aquation du composé 

avec départ progressif des ions chlorures. 

Si cette photolyse est réalisée en présence d'ions barbiturates, iï peut 

y avoir alors substitution successive des cinq chlorures coordonnés et formation 

du pentakis(monohydrogénobarbiturato)nitrosylruthénate (2-) dès le rapport stoechio- 

métrique. 

Le départ du groupement nitrosyle observé par COX et WALLACE dans la photo- 

lyse de K2RuNOCL5 (13) dans des conditions expérimentales différentes (HC1 8M) 

n'intervient pas. 

La complexation s'accompagne d'un abaissement notable du pH dû à la libé- 1 + 
ration d'ions H O de l'acide barbiturique H2ba. 3 

Nous ne disposons pas à l'heure actuelle du matériel nécessaire 3 l'évalua- 

tion des constantes thermodynamiques et cinétiques de ces réactions. 

2 - La séparation des espèces protonées RuNO(Hba)) ne peut être obtenue. 

I L'introduction de nitrate de baryum vers pH 10 permet d'isoler Ba R~No(ba)~ 
3,) 

avec un rendement de 99%. 

Ba2 R~No(ba)~Cl~ et Ba R~No(ba)~ sont isolée avec un fort degré d'hy- 
3,5 

draration sans qu'il soit possible pour autant d'obtenir des hydrates définis. Leur 

thermolyse s'effectue en deux étapes 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 l'attri- 

bution systématique des fréquences d'absorption. Néanmoins la comparaison avec des 

travaux de spectroscopie vibrationnelle IR effectués sur des barbiturates ( 1 4 )  per- 

met la distinction des vibrations les plus caractéristiques. 

4 Les vibrations aux fréquences 1620 et 1380 cm-' dans le spectre de 

Ba2 RuNO(ba)îC13 sont imputables respectivement à des groupements C = O et C - O - 1 d'un énolate (15). Il en est de même des fréquences à 1615 et 1350 cm observées 

pour Ba RuNO(ba)) . Ces vibrations se retrouvent dans le ligand libre et leurs 
3,5 

positions en fréquence sont peu affectées par la coordination. Les absorptions ii 

1500 et 1495 c m '  observées respectivement dans les spectres de Ba, RuNO(ba) Cl 
.- 2 3 



400 soo A.nm -+ 

2- 
F igure  1 :  Déformation des s p e c t r e s  W de RUNO(Hba)2C13 en  fonc t ion  du pH 

- 4 C T =  2.10  mole^-^ , Kilo3: 0,211; 1: p H =  2,20 2: p H -  11,95 

L ' exp lo i t a t i on  graphique des r é s u l t a t s  expérimentaux montre que l a  p r o t o l y s e  s ' opè re  

en deux é t apes  auxquel les  correspondent  l e s  cons tan tes  d ' a c i d i t é  KI e t  K2 

RuNO(Hba) 2C13 
1 2- + H20 f RuNO(Hba) (ba)C13 3- + R30* 

K2 RuNO(Hba) (ba)  ~ 1 ~ ~ -  + H20 t RuNO(ba) C l  
I 2 3 

4- + H30* 

dont l e s  va leurs  s o n t  r é p e r t o r i é e s  dans l e  t a b l e a u  1 .  

- j  
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. . e t  de Ba R u N o ( b ~ ) ~  sont  absentes  dans l e  s p e c t r e  du l igand  l i b r e .  E l l e s  peuvent 
c. 

3 , s  
eti te a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  des groupements C = O engagés dans une l i a i s o n  de 

coord ina t ion .  

Le coord ina t  n i t r o s y l e  s e  mani fes te  e s sen t i e l l emen t  p a r  une absorp t ion  

à 1840 c m 1  pour Ba2 R ~ N o ( b a ) ~ C l ~  e t  à 1830 cm-' pour Ba RuNO(ba)g a t t r i b u é e s  
3 , s  

à l a  v i b r a t i o n  d 'é longat ion vNO. 

\ I d l *  PROTOLYSE ET EQUILIBRES CHLMIQUES 

2 - 
La p ro to lyse  de l ' e spèce  RuNO(Hba)2C13 e s t  s u i v i e  p a r  spectrophotométr ie .  

Les v a r i a t i o n s  de l a  d e n s i t é  op t ique  à d ive r se s  longueurs d'onde son t  r ep ré sen tées  

eb fonc t ion  de l ' a d d i t i o n  d ' a l c a l i  (F ig .  1 ) .  

I e.10 
molil.l.cin' 

I .,.-*. v ;-% *. , +.': *, b 

3 26.. ' b ' 
#+a,*, *:a 1, 'N 

,;ha" ' 
( 1  $ .  

2 

1 

'&a 8 * *  8 1 
- 

,@a## 8 b l 8 

:;? *, N ' ', '\ ', ~ u l ~ ( b a ) f l r  
:Oo* l 8 .  , 
l 4 t \ \  , a b ,  

# O 
I d  
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" * 8  , **  , ** 
s' \ 

*\b . 
'2:. 

I I 



Des add i t i ons  excédenta i res  d ' i o n  hydroxyde n ' e n t r a î n e n t  aucune déforma- 

t i o n  des s p e c t r e s  U.V. 

La s toechiométr ie  e t  l e s  é q u i l i b r e s  de p ro to lyse  de l ' e spèce  RuNO(Hba) 2- 
5 

s o n t  également déterminés par  po ten t iomét r ie  e t  spectrophotométr ie .  L ' e x p l o i t a t i o n  

des r é s u l t a t s  expérimentaux ne permet pas dans ce cas l ' o b t e n t i o n  des v a l e u r s  des  

cons tan tes  r e l a t i v e s  à chacune des cinq p ro to lyses ,  ces v a l e u r s  é t a n t  t r o p  proches 

l e s  unes des a u t r e s .  I l  e s t  t o u t e f o i s  poss ib l e  d'en donner une v a l e u r  moyenne par  

déterminat ion graphique (Tableau 1,  Fig .  2 ) .  

(Kg) 
115 

RuNO(Hba) 2 - 7 - + 
+ 5H20 RuNO (ba) + 5H30 

Tableau 1 :  Valeurs des pK de pro to lyse ;  KN03 0,2M, 2 5 ' ~  

Coordinat S i t e  de p ro to lyse  pK 

(Hba) 1 5,9 

(Hba) 1 9,2 . J 

RuNO (Hb a)  
2- 

Coordinat l i b r e  HZba 



2 - 
Figure 2: Déformation des spectres U . V .  de R U N O ( H ~ ~ ) ~  en fonction du pH 

-3 - 1 C T =  1,8.10 mole2 ; KN03: 0,2M 1 :  pH = 2,20 2: pH = 11,95 

IV. SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE 

2- 
Les principales données sur l e s  spectres électroniques de RuNO(Hba)2C13 , 

4 - 2- 7- 
RuNO(Hba) ( b a ) ~ l ~ ~ - ,  RuNO(ba)îClj , R U N O ( H ~ ~ ) ~  e t  RuNO(ba) sont répertoriées 

dans l e  tableau 2. 

Tableau 2: Spectres électroniques des composés "barbituratoruthPnates" 



2 - Le spectre de R~No(Hba)~cl~ présente des maximums à 295 nm et 452 nm. 

La protolyse des sites N fait apparaître un glissement de l'absorption à 452 nm 1 
respectivement à 465 puis 480 nm, la bande située B 295 nm étant, quant à elle, 

moins affectée en énergie. 

2- 
Le spectre de R~biO(Hba)~ présente encore deux bandes d'absorption carac- 

7- téristiques B 303 et 485 nm. L'espèce déprotonée RuNO(ba)g présente un spectre 

très semblable, les absorptioris caractéristiques étant déplacées de 303 à 310 nm et 

de 485 à 530 nm. 

DISCUSSION 

La réactivité d'un groupement nitrosyle coordonné est liée à son environ- 

nement de coordination (4, 5, 8). Une corrélation entre l'affinité pour les nucléo- 

philes et la vibration d'élongation vNO a été établie par BOTTOMLEY et Coll. (17). 
- 1 IL y a attaque nucléophile de NO coordonné si v est supérieure à 1886 cm . Ce cri- 

NO 
tère, sujet à 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 

ligands chloro conduisant toujours 3 des composés du type RuNO(L)~C~ (H 0) 5-x-y 2 y 
(L: ligand monodenté) (x+y < 5) (2,3). La nature du ligand introduit conditionne 

ensuite la réactivité de NO sur les nucléophiles, le nucléophile pouvant être le 

ligand L lui-même. 

FAIRY et IRVING isolent l'acétylacétonatotrichloronitrosylruthénium 

RuNO(Acac)C13 par réaction de l'acétylacétone sur RuNOC13(H20) (3) . MUKAIDA, 
NOMURA et ISHIMORI (18) étudiant la même réaction, montrent que les produits résul- 

tants dépendent en réalité du solvant utilise et du pH. 

Dans un mélange eau-méthanol à pH 3.5 ils obtiennent RuNo(Aca~)~Cl. Dans 

le même solvant B pH 6,5 ils obtiennent R~(Acac)~(hia) (hia=2,4pentanedione,3oxime). 

Nous avons montré dans le chapitre III que les paramètres les plus impor- 

tants dans la cinétique de réaction du bis(dihydrogénoviolurato)chloronitrosylru- 

thénium RU(H~V~)~NOC~ avec les composés à "méthylène actif" sont d'une part la 

sphère de coordination du groupement nitrosyle et d'autre part le pK d'acidité 

caractérisant la mobilité des hydrogènes du méthylène actif. Les résultats obtenus 

par MUKAIDA et Coll. sont donc explicables 2i partir des conclusions de notre travail. 

L'élévation de pH favorise la formation de l'espèce nucléophile (~cac)- 

(pK = 8,821 et permet sa réaction sur le nitrosyle coordonné de RuN0(Aca~)~Cl dont 

la fréquence de vibration d'élongation vNO est de 1884 cm-'. 



Les réactions de l'acide barbiturique à pH 3 sur K2RuNOC15 nous ont 
2- 2- 

conduits à la formation des composés RUNO(Hba)ZC13 et RuNO(Hba)5 . Ces composés 
sont donc du même type que ceux obtenus par FAIRY et par MUKAIDA à pH 3,s. L'isole- 

ment des espèces correspondantes en milieu basique Ba2RuNO(ba) 2C13 et Ba RuNO(b9) 3,5 
en présence d'un excès d'ions barbiturates démontre que dans notre cas l'élévation 

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 critère défini plus haut aux fréquences des vibrations d'élon- 

gation v NO de Ba2RuNO(ba) 2C13 (v = 1840 cm-') et de Ba RuNO(ba)) (v = 1830 cm-'). 
395 

La stoechiométrie des réactions de substitution des ions chlorures de 
2- 

RuNOC15 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 l'ion barbiturate impose aux deux groupements C = O  et C - 
( 4 )  (6)- O 

une configuration trans. Cette configuration ne permet pas la formation d'un chélate 

corne 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). 

Tl est difficile d'attribuer la coordination 3 un centre bien p~écis dans 

le barbiturate. 11 est cependant fort probable que celle-ci intervient par l'inter- 

médiaire d'un groupement carbonyle: 1 'apparition d'une bande d'absorption xers 

1500 c m 1  dans les spectres I.R. est attribuée a la vibration d'un groupement C - O 
engagé dans la coordination. 

La présence du nitrosyle dans la sphère de coordination du ruthénium 
2- 

affecte l'aciditii des ligands (%a-) . Dans RuNO(Hba) 2C13 les acidités des deux 

sites de protolyse N I  mesurées par leurs constantes K et K2 augmentent respective- 
6 3 ment d'un facteur d'environ 10 pour le premier et de 10 pour le second par rapport 

au coordinat libre ( ~ b a - )  (Tableau 1 ) .  

La forte augmentation de l'acidit6 des sites de protolyse N I  entre le 

coordinat libre (?%aœ) et les complexes nitrosyles indique clairement qu'il existe 

dans l'état fondamental une interaction d'une part entre les orbitales moléculaires 

de lthi5ti5rocycle et ].es orbitales -d- du ruthënium et d'autre part entre les orbitales 
* 

-d- du ruthénium et l'orbitale ii du nitrosyle. 

2- 
Dans le cas de R u N O ( H ~ ~ ) ~ C ~ ~  la rétrodonetion Ru -t NO se conjugue ii 

l'effet électrostatique pour exacerber les acidit45s des sites NI. l'effet compensa- 

teur de le rBtrocoordination (23) des orbitales -d- du mëtal vers les orbitales de 

~'hiitdrocycle dtant très peu important, L'augmentation de l'acidité des coordinats 

~ b a  dans R U N O ( H ~ ~ ) ~ ~ -  releve des mêmes effets. 



L'attribution dans les spectres électroniques des bandes d'absorption 

n'a pas été envisagée. Orn 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 vNO permettent de prévoir la non réactivité 

du nitrosyle avec les nucléophiles. En particulier, l'interconversion nitrosyle- 

nitrite par action des ions OH- ne doit pas être possible: tous les essais réalisés 

même à pH très élevé, corroborent parfaitement cette prévision. 



PARTIE EXPERIMENTALE 

I .  SYNTHESES DES PRODUITS ISOLES 

Les résul tats  anazytiques concernent des produits portds à Z'dtuve à 120°C. 

200 mg de K2RuNOCZ5 e t  8,s g d'acide barbiturique sont assous  dans 
3 100 cm d'eau e t  Za solution e s t  maintenue à 60°C pendunt 24 h. à l 'abri  des radia- 

t ions ltaineuses. EZZe e s t  ensuite refroidie à tempdra- ambiante e t  amende à pH 

10 par aàdition rapide d'hydmxyde de sodiwn. üne quantitd caZculde de ni trate  de 

baryum e s t  alors introduite duns la sozution e t  provoque Za prdcipitation i d d i a t e  

d'un produit floconneux bleu. Le f i l t r a t  reste  toutefois t rè s  cotord. Le p r d c i p i t d  

e s t  recueiZZi sur f i l t r e ,  Zavd abondamment à Z'eau froide puis sdché sur anhydride 

phosphorique. (Rendement % 15%). 

1 g de K$?uiVOCZS e t  2,12 g d'acide barbiturique sont dissous dans 
3 100 cm d'eau e t  abmdonnds à tempdrature ambiante pendunt plusieurs jours à Za 

Zwnidre naturelze. 

La solution prend alors une intense coloration brune. Amende à pH 10 par 

addition rapide d'hydroayde de s o d i h ,  eZZe vire alors au bleu e t  l 'addition d'une 

sozution saturée de ni trate  de barljwn provoque 2 'apparition i d d i a t e  d'un produit 

floconneux bleu; l a  solution surnageante e s t  complktement décolorée. 

Le précipité e s t  recueiZli sur f i l t r e ,  Zavd abondamnent à Z 'eau froide puis 

sdché sur anhgdmde phosphorique (Rendement 99%). 



II. MESURE DES EQUILIBRES ACIDOBASIQUES 

3 - 16 mg de Ba2RuNOlba12Clg sont introduits dans 100 cm d'une solution 

-de contenant lM03 0,2 M e t  270 mg d'acide barbiturique. Cette solution eot placke 

dans un vase &actionne2 thennostatd à 25'~ + 0,Z0c maintenu à l ' o b s d t c f  totale 

sous atmosphdre d'argon. LtdvoZution des spectres d'absorption U. V.  Visible es t  

suivie en fonction de l'introduction d 'me solution de soude 0,I M. üne dcmpovpe 

assure la circulatiun de la soZution du vase réactionnel à la cellule de mesure 

spe ctrophotomdtrique . 
3 - IO cm dtww solution de Na#hùVOlba15 (0,0018 mole 8-'1 obtenue par 

double décomposition de Ba3. F o l b a l  avec 1Ya2S04 sont introduits duns 100 cm 3 

d'une solution dégazde de 0,2 M. L'dvolution des spectres U.V. Visible e s t  suivie 

en fonction de l'addition d'une solution d'acide nitrique 0,2 M. 



B. REACTIONS DE L 'AC IDE  BARBITURIQUE SUR 

L ' HYDROXOTETRAN ITRON ITROSYLRUTHENATE (2-) 

Nous avons signalé au chapitre 1 que le meilleur mode d'obtention du tris- - 
dihydrogénovioluratoruthénate R u ( H ~ v ~ ) ~  consistait à faire réagir l'acide barbitu- 

rique sur l'hydroxotétranitronitrosylruthénate, nous pouvons maintenant, à la lumiè- 

re des résultats obtenus dans les chapitres précédents, identifier les composés 

intermédiaires formés et proposer une interprétation des processus réactionnels. 

Il nous faut bien évideunnent tenir compte de la réaction de l'acide barbiturique 

(et de ses dérivés substitués en 1, 3) sur l'acide nitreux qui conduit à l'acide 

violurique (et à ses dérivés substitués) (24, 25). 

1. STOECHIOMETRIE ET SYNTHESES 

L'addition de quantités croissantes d'acide barbiturique à une quantité 
2 - 

constante de RuNO(NO~)~OH est suivie par spectrophotométrie après 10 heures de 

réaction à 40°c (Fig. 3). 

2 4 c 8 H+a/Ru 
2- - 4 - 1 

Figure 3: Action de H2ba sur RuNO(NO~)~OH CT = 3.10 molet , KNOJ: 0,Smolel-' 

* E(495nm) - f ( ~ ~ b a / ~ u )  ; O Z(460nm) ; E(420nm) 



Au pH expérimental (voisin de 3) ,  la réaction peut être considérée comme 

totale pour un rapport acide barbiturique introduit sur ruthénium initial égal à 5. 

Toutefois, le composé résultant, qui peut être isolé à l'état solide dans ces condi- - 
tiens opératoires, a été identifié conme étant le cis Ru(H2vi) et ne possède donc 3 
que trois cycles pyrimidines par atome métallique. 

L'étude spectrophotométrique de l'addition de quantités croissantes de 

RUNO(NO~) 40~2- à une quanti té constante d'acide barbiturique (Fig . 4) met en évidence 
l'existence de deux composés intermédiaires. Le premier prédomine pour un rapport 

Ru/H2ba voisin de 0,5 et se manifeste par sa faible solubilité: l'analyse chimique 

permet de lui attribuer la formule Ru(H~v~)~NOOH. Le second, présent en solution 

pour des rapports Ru/H ba supérieurs à 1 ne présente qu'un ligand dihydrogénoviolu- 2 
rate par atome de ruthénium et répond à la formule Ru(H2vi) (NO2) ?NO(H20). 

2- 
Figure 4: Action de RuNO(N02) 40H sur H2ba 

e IH,bal- 3.10-~molel-1; KNO, = 0.5 molel-'; A = 300 nm 
' L  ' J . 1 n2br 1 = O (addition de RUNO(NO~) 40~2- à 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 

l'acide barbiturique sur R u N o c ~ ~ ~ - :  il faut postuler l'existence de réactions des 

ions barbiturates sur les ions nitrites libres ou inclus dans la sphère de coordina- 

tion des ions métalliques. La stoechiométrie globale peut s'écrire: 



Le pH réactionnel est un autre paramètre important de la réaction dont 

l'influence peut être évaluée par spectrophotométrie: le graphe Ebg5 - f(pH) (Fig. 5) 

représente l'avancement de la réaction après 24 heures à 40'~ pour des mélanges 

H2ba/Ru = 100. 

Figure 5: Avancement de la réaction en fonction du pH 

En milieu très acide, la réaction est très lente et devient nulle pour 

PH = O. Dans de telles solutions, n'existent que l'acide barbiturique et les produits 

d' aquation de l'hydroxotétranitroni trosylruthénate . A pH supérieur à 7, les solutions 

ne présentent aucune évolution et ne contiennent que des ions barbiturates et 

RUNO(NO~)~OH~-. Aux pH intermédiaires, le spectre de la solution est caractéristique - 
du trischélate Ru(H2vi)) et de ses produits de protolyse. Le pH réactionnel le 

plus favorable est voisin de 3. 

II. PROPRIETES DES COMPOSES FORMES 

11.1. Spectroscopie vibrationnelle 

La comparaison des spectres IR des composés Ru(H~v~)~NO(OH) et 



Ru(H2vi) (NO2) 2NO(H20) (Tableau 3) avec ceux des produits étudiés dans les chapitres 

1 et 11 confirme bien qu'ils possèdent tous un chélate dihydrogénoviolurate au 

moins à l'exclusion de tout ligand barbiturate. Les absorptions caractéristiques 
- 1 du nitrosyle coordonné sont présentes à 1900 cm pour chacun des composés, la vi- 

bration de déformation 6(0 - N - 0) caractéristique d'un groupement nitro étant 

observable à 820 cm-' dans le spectre de RU(H~V~)(NO~)~NO(H~O) et la vibration 

d'élongation v(0H) à 3640 cm-' dans le spectre de RuNO(H2vi)20H. 

Tableau 3: Absorptions caractéristiques (cm-') des composés isolés lors de le 
2- 

réaction entre RUNO(NO~)~OH et H2ba 

11.2. Protolyse et interconversion nitrosyle nitrite 

Composé 

Ru (H2vi) (NO2) 2N0 (H20 

Ru (H2vi) 2N0 (OH) 

NaRu(H2vi) 

- 
La protolyse de R U ( H ~ V ~ ) ~  par l'intermédiaire des protons des sites 

NI et Nj a été étudiée au chapitre 1. Les réactions de RU(H~V~)~NO(OH) et 

Ru(H~v~)(NO~)~NO(H~O) relève d'un processus analogue à celui de R U ( H ~ V ~ ) ~ N O C ~  trait6 

au paragraphe III A: l'addition supplémentaire d'ions hydroxydes provoque une inter- 

I 1 1 1 
I I vNO vC2 O ; v c 4 =  O ;vc6= O [ vOH i6(0 - N - 0) 

t 
1 I 

I I I I I 
1900 1 17201 large I 1515 1 I 

I I I I 
82 0 

I 
I I 

1900 1 1740 I 1690 1 1510 13640 1 
I I I 1 '  
I I I I 
1 1735 1 1681 '1 1505 1 I 
I I I 1 I 
1 1 1 I 

conversion nitrosylenitrite pour chacun des composés. 

.. 

4 - 
~u(vi) ( ~ 0 ~ )  (OH) '- et Ru(vi) (NO2) 3(H20) ont pu être isolés à 1 'état de 

sels de baryum et leurs spectres IR ne présentent plus la vibration caractéristique 

du nitrosyle. 

III. CINETIQUE 

La cinétique de la réaction de l'acide barbiturique sur i'hydroxot4tra- 

nitronitrosylruthénate a été étudiée par spectrophotométrie en milieu KN03 (0,5 
- 1 mole ), 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 



de telle sorte que les complexes nitrosyles n'absorbent pas: ceci est réalisé à - 
495 nm, maximum d'absorption de R U ( H ~ V ~ ) ~  . Le détail des conditions opératoires 
est donné dans l'annexe expérimentale. 

L'analyse numérique des variations de la densité optique en fonction du 

temps permet d'exploiter les mesures à moins de 1% près et pour 85% de la réaction 

par une expression du type 

- obs obs 
E ' II exp(-kI t) + III exp(-kII t) 

Les constantes observées et les conditions expérimentales sont répertoriées au 

tableau 4. 

2 - 
Tableau 4: Vitesses de réaction de R~NO(NO~)~OH avec H2ba 

-5 - 1 - 1 CT = 3.10 molek ; 25'~ ; KN03: 0,s molee ; BT: concentration en 

acide barbiturique sous toutes ses formes 

Il subsiste néanmoins, en début de réaction, une période d'induction qui 

ne peut être expliquée simplement par l'équation cinétique ci-dessus et qui doit 

donc répondre à un mécanisme complexe. Un certain nombre de considérations qualita- 

tives et semi quantitatives permettent toutefois de formuler des hypothèses raison- 

nables : 

a) la période d'induction est fortement réduite lorsque les essais ciné- 

tiques sont effectués en présence d'un excès d'acide violurique: ceci implique - 
L'intervention, dans cette période, de réactions de formation des ions H2vi et de 

substitution de coordinats par l'acide violurique créé. 

2 - 
b) l'action des ions hydrogénoviolurates seuls sur RuNO(NO~)~OH ne - 

conduit au trischélate Ru(HÎvi) qu'en présence d'hydroxylamine (qui, nous i'avons 3 - 
vu au chapitre III, attaque le nit rosyie coordonné) . H2vi ne peut donc avoir 

qu'un rôle substituant et non un rôle réactant. 



c) l'excès d'acide violurique n'affecte que très peu les valeurs des 
qbs constantes k 
1 et kyiS pour un même pH et une même concentration totale en acide 

barbiturique et ne doit donc pas intervenir dans les étapes cinétiques exploitées. 

d) l'acide barbiturique n'a pas d'action décelable sur RuNO(N02) 2(H20)20H 

(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 rGle de substituant direct 

dans ce cas. Il est à noter que l'addition de nitrite de sodium initie la réaction 

qui se développe alors suivant une allure normale. 

Ces faits, ainsi que l'isolement des intermédiaires Ru(H~v~)(NQ~)~NO(H~O) 

et Ru(H~v~)~NOOH, suggèrent pour la phase initiale de la réaction un schéma logique: 

2- - Aquation acide de RuMO(NO~)~OH (28) : 

- Formation d'acide violurique en dehors de La sphère de coordination de Ru 

K~ - H,ba -, Hba + H+ 

- Introduction des ions violurates dans la sphère de coordination: 



pa r  s u b s t i t u t i o n  de deux molécules d 'eau puis :  1 

pa r  déplacement des  deux groupes n i t r o ,  déplacement f a c i l i t é  pa r  l a  consommation 

de ceux-ci par  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  présent  en s o l u t i o n  su ivant  l e  processus d é j à  

d é c r i t .  

A ce moment l ' a t t a q u e  du n i t r o s y l e  coordonné peut s e  produi re  su ivan t  

un mécanisme semblable à c e l u i  d é c r i t ' d a n s  l e  cas  de l ' a t t a q u e  de R u ( H ~ v ~ ) ~ N O C ~  pa r  
ob s 

l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  e t  l e s  v a r i a t i o n s  de KI avec l e  pH t r a d u i s e n t  l e s  d i f f é r ences  

de r é a c t i v i t é  des  espèces p ro to lysées  de Ru(H~v~)~NOOH. Le f a i t  que K : ~ ~  s o i t  

p ropor t ionnel  à BT semble confirmer c e t t e  hypothèse: 

- k2 ( ~ ~ v i = ) ~ R u ( - H , v i ) ~ -  + H* 
Ru(H~v~)~NOOH + Hba -+ 1 

OH 

I l  n ' e s t  pas exc lus  que RuNO(NO~)~(H,V~)(H~O) p a r t i c i p e  a u s s i  à une 

r é a c t i o n  de ce type ,  sans que l ' o n  pu i s se  appor te r  des preuves confirmant ou i n f i r -  

mant c e t t e  p o s s i b i l i t é .  

Enfin,  l ' é t a p e  r é a c t i o n n e l l e  correspondant à k ~ : ~  e s t  indépendante du 

pH comme de BT: e l l e  c o n s i s t e  vraisemblablement en  un réarrangement du complexe 

in t e rméd ia i r e  avec expulsion de 1 'hydroxyle e t  fermeture du t ro i s i ème  cyc le  

c h é l a t e  

DISCUSSION 

En d é f i n i s s a n t  l e s  concent ra t ions  des espèces présentes :  

CO = 1 R~NO(NO,) ,on2- 1 
C ' = ( RUNO (No2) ( ~ ~ 0 )  OH- 1 

C2 = E I R ~ ( H ~ ~ ~ ) , o H . ' - ~  l e s  sommes é t a n t  e f f e c t u é e s  s u r  t o u t e s  
C, ~ I R U ( H ~ V ~ ) , - ~  l e s  espèces pro to lysées  

N = LINO,-I 



dc; - P 

d t 
kOCO~H1~ - tI~~2vi-I~''0 (état stationnaire pour C' ) O 

+ 
(état stationnaire pour NO ) 

dC 1 - - I 
dt kl 1 ~ ~ v i - I ~ " ~  - kf lH2vi Ic, mécanisme du type SN1 limite - pour les 

substitutions de H20 et NO2 

Seules les espèces C2 et C absorbant à 495 nm, le coefficient d'absorp- 3 
tion molaire moyen mesuré E est proportionnel à E C + c3C3. 11 est évident que 

le système d'équations différentielles est beaucoup trop complexe pour être résolu 

et que l'on ne peut expliciter la cinétique sous une forme simple du type 
obs 11, exp (-kn t ) . 
Toutefois, pour les deux dernières étapes, la similitude des variations 

ob s ob s 
de kI et kII avec celles relevées au chapitre III C (action de l'acide barbitu- 

rique sur RU(H~V~)~NOC~) nous encourage à penser que le schéma réactionnel proposé 

est fort vraisemblable et que les conclusions émises s'appliquent aussi dans ce cas: 
- - l'espèce réactive sur le nitrosyle est Hba ; il est donc nécessaire 

que le pH réactionnel soit assez élevé pour que la concentration de cette espèce 

soit suffisante. 

- l'affaiblissement de la vitesse de réaction à pH élevé est imputable - 
à la diminution de réactivité due à la protolyse des H2vi coordonnés mais aussi 

2- au ralentissement des réactions d'aquation initiales de RuNO(NO~)~OH . 
Enfin, on peut remarquer que l'acide barbiturique ne réagit pas sur le 

2- nitrosyle de RuNO(NO~)~OH ni'di~etement sur celui de RUNO(NO~)~(H~O)~OH bien que 

les fréquences. vNO de ces composés soient supérieures à la limite fixée par 
- 1 BOTTOMLEY et Coll. (respectivement 1873 cm et 1905 cm-'). Il est donc évident que 



ce critère de réactivité, s'il semble bien être une condition nécessaire, n'est 

pas une condition suffisante à l'existence d'une réaction d'attaque sur un nitrosyle 

coordonné: là encore, c'est la sphère de coordination dans son ensemble qui est à 

considérer avec toutes ses propriétés (effets stériques, effets de charge, déloca- 

lisations des électrons.. .) . 
En conclusion, l'équation globale établie lors de l'étude stoechiométrique: 

peut être représentée par la série de processus schématisés ci-dessous 

IV. APPLICATION: INFLUENCE DE L'ACIDE BARBITURIQUE SUR L'EXTRACTIBILITE DU 

RUTHENIUM PAR LE T B P. 

L'étude de l'extraction du ruthénium par le TBP à 30% dans les hydrocar- 

bures après traitement par l'acide barbiturique conclut à une très forte diminution 

de l'extractibilité de cet élément et par conséquent B l'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 à 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 à la formation d'espèces com- 

plexes non chargées du type RuNO(N03) (TBP) et RuNO(N02) 20H(TBP) facilement extrac- 

tibles. 



S i  l a  so lu t ion  est t r a i t é e  pa r  l ' ac ide  barbi tur ique  avant ex t rac t ion ,  

Les é q u i l i b r e s  p rééx i s t an t  e n t r e  l e s  n i t r a r o  e t  les nitrocomplexes (27) s o n t  dépla- 

cés par  r éac t ion  des nitrocomplexes avec Haba e t  formation du composé anionique - 
Ru(H2vi)) . Celui-ci, é t u d i é  au chap i t r e  1, peut ê t r e  considéré comme un complexe 

inerte .Le contact  u l t é r i e u r  avec une so lu t ion  de TBP ne permet donc plus l a  forma- 

t i o n  d'espèces non chargées contenant un l igand TBP coordonné e t  suscep t ib les  de 

passer  en phase organique. 

La réac t ion  de l ' a c i d e  n i t r e u x  s u r  l a  s a l u t i o n  t r a i t é e  par  l ' a c i d e  barbi- 

tur ique  e s t  également mentionnée (27) e t  conduit au passage en phase so lvan t  d'une 

p a r t i e  du ruthénium. Cet te  r éac t ion  é tudiée  au chap i t r e  II conduit en e f f e t  à l a  

formation de composés du type RuNO(H2vi) ou Ru(H vi) NOOH. Ces espsces non chargées 3 2 2 
sont  a l o r s  suscep t ib les  de passer  en phase organique e t  de géner l a  décontamination 

des e f f l u e n t s .  



I. PREPARATION DES COMPOSES ISOLES 

I .  1. Ba Ru(H2vi13 
O, 5 

Le mode de synthdse a été ddcrit dans Ze chapitre I 

I .  2. Ru(H2vi) POOH 

500 mg ds Na#dO(N02) 40H (1,25.10-~ mo2e) e t  425 mg d'acide b a r b i t r  
3 rique (2,5.10-~moZe) sont ojoutds d 20 an d'eau dkgaade. Le vase rkactionnet es t  

maintenu pendant 24 heures à 40°C d Z'obsodtd e t  agité constamnent. Iln &pÔt flo- 

conneux jaune ocre appardt lentement e t  &cante de Za solution rougeâtre. Ce prdci- 

pité e s t  f i l trd,  Zavd avec un minimum d'eau gZacde e t  sdchd sous vide sur anhydride 

phosphonque. Rendement : 355 mg de Ru (H2vi) #OOH (60%) . 

I. 3. Ru(H8vilNO(N02) (H20) 

500 mg de NaF(N02)40H (1,25.10-~moZe) e t  200 mg d'acide barbitu- 

rique 8 1 0 ~ r n l e  srnt additionnds d un minimwn d'eau &gazde. Après 24 heures 

d 40°C e t  d Z'obscuritd Za solution e s t  limpide. L'addition d'un excès d'acétone 

fai t  pA&piter un conposd jaune qui es t  skpard sur f i l tre,  Zao4 abondananent d 

l'acétone e t  sdché sous v ide  sur anhydride phosphorique. Rendement: 198 mg de 

Ru(H2vi)N0(NO2), (H20) (40%). 

r. 4. Bcr3&(ui) p20H 

100 mg de R U ( H ~ ~ ~ ~ ) ~ N W X  sont mis en suspension dmis 10 cm3 d'eau 

' ddgaade. Un excès de soude "soZubiZiseN le conposé avec formation d'une soZution 



rouge foncé. L ' a a t i o n  d'une solution saturde de BaCZ2 provoque la  prdcipitation 

d'un composé rouge brique qui e s t  séparé par f i l t ra t ion  e t  séclrd sous vide sur 

anhydride phosphorique. La composition correspond à Ba3Ru (v i )  #7020H 

Ru % C % N X  Ba % 

Ba#u(vil  $?OZOH Calc 11,4 10,9 12 46,s 

M = 883 g E;Gp 11,2 I l ,  1 11,2 48,2 

100 mg de Ru(H2vi) (NO2) H20 sont dissous dans 10 cm3 d'eau dégazée. 

Un excès de soude développe une coloration rouge foncé. L'addition d'une solution 

s a t d e  de BaC12 entrdne  l a  f o m t i o n  d'un composé muge qui e s t  sép& par f i l -  

trat ion e t  séché sous vicie sur cmhydrtde phosphorique. Sa coqos i t ion  correspond 

à Ba$u(vi) (NO2) H20 

Ru % C % N % Ba % 

B a f l ( v i l  (NO2) H20 CaZc 14,7 7 12,3 4 0 

M = 685 g ExP 14,8 731 12,5 41 

II. PREPARATION DES SOLUTIONS 

II. 1. Stoechiométrie 

Des solutions <ie R U N O ( N O ~ ) ~ O ~ ~ -  e t  de H2ba s a t  mélangdss de façon 
-4 à maintenir dmis to& les  essais la  concentration en ruthdnium ICf3.10 mo2efi-Sfixe 

e t  à faire varier BT de t e l l e  sorte que l e  rapport BI/CT varie de O à 10. Le pH e s t  

f ixé à 3 par ada t ion  de soude ou de H N 0 3  concentré e t  vérification m< moyen d'une 

minid Zectrode combinde. Après réaction à 40°C pendant 24 heures l e s  pH sont réa~'ustds 

e t  Zes mesures spectmphotométriques sont effectudes à 2S0c. Le même mode opératoire 

e s t  u t i l i sd  pour les  essais expérimentaux à BT constant e t  CT v&abZe. 

I I .  2. Cinétique 

Une solution aqueuse de N u ~ R ~ N O ( N O ~ ) ~ O H  e s t  mQtang4e à m e  solution 

fdchement  p d p d e  contenaut un d2edmZyte support kïW3 0,5molet-' e t  H2ba. Le 

pH es t  ajusté par addition de soude ou de HN03 concentré. Une micropoqe assure la 

circulation de Za solution du vase réactionnel à l a  cellule de mesure spectrophoto- 

métrique. La &ensité optique es t  mesurée à 495 nm e t  un thermostat à régu2ation 



maintient Za température constante à 2S°C $r O,I°C dans le vase réactionnel sous 

atmosphère d'argon. Le pH es t  controlé tout au long de la réaction: sa vateur reste 

constante à 0,01 unité près. Dans tous les cas les mesures ont d t é  réalisdes jusqu'à 

un taux de réaction supérieur à 95 %. 

I I I .  TRAITEMENT DES COURBES CINETIQUES 

Dans toutes les expériences l a  concentration totale en acide barbitunque 

BT es t  trés excédentaire par rappopt à ceZt2 du ruthénium CT e t  peut donc être 

considérée corne constante pendunt Za durée des réactions. Ceci entrdne une &gd- 

nérescence de l 'ordre de réaction par rapport à ce réactif .  

S i  l'ensemble des &actions peut être représenté par une série de réactions 

de pseudo ordre 1 (dquilibrées ou non) le  coefficient d'absorption molaire moyen 

s 'écri t:  

- n obs 
E = E- + I~ exp -ki 

i = I  

E_: vateur prise par ; après un temps l'infini" 

d: densité optique mesurde dans une cellule d'épaisseur 

CT: concentration analytique en ruthdnium 

BT: concentration analytique en acide barbiturique 

k:bs: constante de vitesse observée de l 'étape i 

1;: constante fonction des coefficients moZui~es d 'absorption 
- 

On porte Log(€_ - e )  en fonction de t. Pour des temps élevés 

puis - obs 
~ o g ( c _  - e + I exp 1 -kibs t 1 ) 2. -kn-I + ~ o g  1 -ln-1 1 etc.  . . n 

e t  ce jusqu'à ce que tous les  points eqérimentaux aient é té  u t i l i sés .  H o d s  une 

pdriode d'induction, 85 % des points expé&mentuux sont eqlo-itds avec deux étapes 
obs obs correspondant à kII e t  kl. 



REACT 1 FS 

1. PREPAWION DE L ' HYDROXOTETR4NITRONITROSYLRüTHENATE DE SODIUM DIHYDRATE: 

Le produit de départ utiZisd e s t  Ze ruthénium méta; en poudre finement 

divisée. La première partie de Za synthdse consiste en Z'oxydation du d t a Z  jusqu'à 

son degré d'oxydation maximum: l e  tdtrozyde Ru04 De nombreuses mkthodes de prdpa- 

ration de Ru04 ont d t d  proposées. EZZes consistent en Z'oxydation du d t a Z  s o i t  

directement par Z'oxygène à 1000°C (1) soi t  en milieu basique par Ze chZore e t  Zes 

hypochzorites ( 2 )  s o i t  en milieu acide par l e  bromate de sodium (3), Ze chlorate 

de sodium ( 4 ) ,  Ze permanganate de potassium (51 ou l e  bismuthate de sodiwn ( 6 ) .  

Nous avons choisi une mdthode d'oxydation à chaud en milieu basique 

(soude 4N) par Ze persuZfate de potassium (7) conduisant à une soZution contenant 
2- un mk Zange de ruthknate Ru04 e t  perruthdnate &O;. Le tétroxyde e s t  obtenu par 

oxydation par Ze persulfate de potassium en miZieu acide de cet te  soZution e t  

distiZZation (8) .  Il  e s t  recueiZZi dans Z 'acide chZorhydmque 6M e t  Za soZution 

obtenue, additionnde d'acide nitrique concentré, e s t  maintenue à Z'dbuZZition à 

re f lux  pendmt pzusieurs heures. On procède ensuite n' des additions successives 

d'acide chZorhydrique e t  on maintient à 2 '&bu2 Zition jusqu ' d  disparition compldte 

des vapeurs nitreuses. La solution d 'me  coZoration rouge groseille contient un 

mé Lange des chZormitrosy Le romp texes RuNOCZ ( H 2 0 )  5_, n (372)+; e l l e .  e s t  ators neutm- 

Zisde jusqu'à pH 7 e t  additionnde de N a N 0 2  jusqu'd obtention d'une cotoration 

orangde. Après maintien à 80°C pendant une heure eZZe e s t  refroidie puis évapode 

sous vide jusqu'à s icci td.  

L'extraction du composé de Za masse cristaZZine se.'f&t p a r  lavages à 

Z'acdtone qui permettent Z'éZimination àe NaCZ e t  NaN02 inhdrents d Za préparation. 

Na2 R u N O ( N O ~ ) ~ O H  ,2Hz0 e s t  alors recnstaZZisd drms Z'eau; i Z  se présente sous 

f o m  d'ai@-uiZZes jaune orangé e t  peut peràre facilement une molécuZe d'eau pour 

donner Ze composd monohydratd. 

Na2 RuNO(N02)40H ,2HF cristaZZise dans l e  systkme monoczinique (9 )  e t  

son spectre d'absorption drms Z'infmrouge e s t  parfaitement connu (10, 11). Ses 

solutions aqueuses sont stables e t  son spectre dZectronique ne présente pas de 

m d m u m  d'absorption entre 1100 nm e t  200 nm. 

Une fois isoZ& Na2 R u N O ( N 0 2 ) 4 0 H  e s t  totalement &shydratd par passage 

à Z'étuve d 15Q°C a f in  dtSvi ter  une évolution Zente des espèces hydratées. 



I I .  PREPARATION DU PENTACHLORONITROSYLRbTHENATE DE POTASSIUM: K2RuNOC15 

La solution rouge de chlormitrosyle  corplexes e s t  concentrée sous vide 

en présence de soude caustique puis additionnée d'une solution saturée de chlorure 

de potassium. K2RüNOC15 précipite immédiatement sous forme d'une poudre microcris- 

t a l l ine  de couleur rouge vz'oZacé. Le produit e s t  recr is ta l l i sé  dans l'eau. 

K2RuNOCZ5 es t  stable à l ' é ta t  solide. I l  crLstaZlise dans le  système 

orthorhodique (12) e t  son spectre d'absorptiun dans L'infrarouge e s t  parfaitement 

connu (11, 1 2 ) .  Ses solutions aqueuses sont stables à froid e t  à l 'abri de l a  I d è r e .  

Son spectre électronique en solution aqueuse présente un m&mwn d'absorption à 

515 nm e t  un minimum à 445 nm. 

I I I .  PRODUITS COMMERCIAUX 

L'acide 1,3 diméthy Zbarbiturique u t i l i s é  e s t  un produit FLUKA de pureté 

garantie supérieure à 99%. 

L'acide barbiturique e t  Ze dicyanométhane sont des produits MERCK de 

pureté garantie supérieure à 99%. 

L'acétylacétone, la  5,s diméthy Z 1,s cyclohexane dione e t  le  nitrométhane 

sont des produits PROLABO de pureté garantie supérieure à 99%. 

Les divers réac t i f s  u t i l i s é s  sont tous de pureté garantie. l 

ANALYSES 

Les principales données bibliographiques concernant la  chimie analytique 

du ruthdniwn sont répertoriées dans l'ouvrage de T.D.AVTOKRATOVA (131. Un grand 

nombre de mdthodes y sont proposées pour le dosage de cet bument. Nous avons choisi 

une méthode originale mise au point au laboratoire: l a  détemnination spectrophoto- 

mdtrique sous fome de mélange ruthénate perruthénate à deux longueurs d'onde ( 1 4 ) .  

Le spectre d'absorption du ruthdnate présente un mdmwn Large à 465 nm 

e t  un épaulement à 385 m. Le perruthénate présente un mazimwn é t ro i t  à 385 nm. Le 



mdZange des deux formes présente un point isobestique à 414 nm. 

La densité optique de Za soZution mesurée à 465 nm e t  385 nrn permet 

d'obtenir les  proportions respectives en ruthénate e t  perruthdnate à part ir  du 

rapport a & f i n i  par a = d465nn/d385m. Les concentrations en ruthénate, perruthénate 

e t  ruthénium to ta l  sont obtenues à p a x t i r  des coef f ic ients  d'absorption moZaires 

apparents d 465 nm e t  385 nm. (Des courbes dtdtaZonnage a = f( fraction moZaire en 

ruthénatel d'une part e t  = f( fraction molaire en ruthénate) d'autre part 

dtant prdaZabZement dtabties) . 
La plupart des composds pdparés sont t rè s  diff icilement soZubZes en 

milieu basique e t  Za méthode d'attaque czassique soude persuZfate de potassium 

conduisant au métmge ruthdnate perruthdnate es t  donc ma2 adaptée. Nous avons dû 

mettre au point une méthode d'attaque plus appropride. 

L'acide perchZorique concent& e t  chaud oxyde Ze ruthéniwn cl son degré 

d'oxydation maximum f tétroxyde) . Ce Zui-ci, t rès  voZati 2, peut être entrazand par un 

courant gazeux jusqu'd des pièges contenant de Zu soude 4N. L'appareil utiZisd 

doi t  ê t re  entièrement en verre. IZ faut ve i l l e r  à maintenir en f in  de réaction un 

courant gazeux inportant a f in  d'dviter tout  retour de soude concentAe dans HCZ04. 

Le tétroxyde distiZZé se réduit  spontmdment en ruthénate e t  perruthdnate 

en milieu basique. Toutefois Zes produits de &composition de 2 'acide perchZorique 

sont entra-înds avec Ze tétroxyde à travers Zes pièges e t  gdnàrsnt de ZthypochZox4te 

de sodiwn qui  g h e  Ze dosage spectrophotométrique. IZ e s t  donc indispensable de 

réduire ces hypochlorites par de Z'eau oxygdnde. CeZZe-ci peut draiZZeurs être  

introduite en Zéger excès puisqu'elte réduit ensuite une partie du perruthdnate en 

ruthdnate s m s  af fecter  Ze résul tat  dzc dosage. 

II. DOSAGE DES AUTRES ELEMENTS 

LesmicroanaZyses de C, H, N ,  CZ, Br, P, ?la, K, Ca, Sr,  Ba, Pb, Zn, Cd 

ont dtd effectués par Te Service Central de MicroanaZyse du C.N.R.S. 

Tous Zes métaux ont dgaZement é t é  dosés au Zaborutoire par l e s  méthodes 

up2rapAdes (f 5). 



MESURES PHYSIQUES 

Les mesures potentiométriques ont été effectuées à Z 'aide d'un potentio- 

mètre Radiometer type PM 52 par l ' i n t e d d i d r e  de la chdne de mesure: EZectrode 

de verre / Solution de KCZ saturée / Hg, HgZCZ2. La es t  rdalisde 

à 2 'aide des tampons HKC$i404 0,05M (pH = 4,008 d 25 O C )  e t  Na2B40p 10H20 O ,  O I M  

(pH = 9,180 à 2S°C) .  

I I .  SPECTReS ELECTRONIQUES 

Les spectres électmniques sont obtenus à l 'aide d'un spectrophotomètre 

U. V. Visible JOBIN YVON DF 170 (appareil double faisceau à monochromateur prisme). 

I I I .  SPECTRES INFRAROUGES 

I l s  ont été effectuds au Laboratoire de Chinrie de Coordination de 

2 'Université de Strasbourg (Professeur DEHAND) . 
Dans le  domaine 400 à 4000 les spectres d'absorption I.R. des 

conposds solides isolés ont été tracds sur un spectromètre BECKiMN I R  12. Les 

produits srnt échantillonnds en pastille de KBr. Dans le  domaine 50 à 400 cm-', 

les spectres ont dtê enregistrds sur m spectromètre POLY!iEC FIR 30. Les produits 

sont dchantiZZonnds en pastiZZe de polydthylène haute densité. 

I V .  RRDIOCRISTALLOGRAPHIE 

Les d i a g r m s  de poudre des conposds cristaZlisés rencontrés sont 

réalisds sur une chambre à focalisation NONIUS montde sur un générateur SIEMENS 

xristallofLez IV.  Le rayonnement ut i l isd e s t  la radiation Kal du cuivre a = 1,54181. 

Les dchantiZZons monocristaZZins ont btb étucEids par Zes mdthodes de Laüe e t  de 

Weissenberg. Les mesures d'intensitd de diffrcrctim d'un mono~&stal de 

H R U ( H ~ V ~ ) ~ ~ H ~ O  ont d t d  effectukes d l'aide d'un diffractorn8tre PHILIPS PW I l 0 0  

ut i l isant  le rayonnement Ka du mo tybdène. 

Lorsque les produits prdsentent des soZubiZitds appréciables dans Zes 



solvants appropriés, Zes mesures ont é té  réalisées sur un spectromdtre HITACHI 

P E N N  ELMER R 24 B. Lorsque Zes produits sont t r è s  peu soZuhZes Zus mesures cnt 

é té  effectuées sur .UV spectromdtre BRVCKER WH 90. 
, 

VI. SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE 

Les mesures ont é té  effectuées sur les  conposés solides à Z 'aide d'une 

balance METTLER HP 16 sensible au vingtième de miZZigranune selon l a  méthode de 

Faraday. 

VII. THERMOGRA VIMETRIE. A. T .  D. 

Les mesures ont é té  effectuées sur une thermobalrmce ADAMEL type H.46.2 

à enregistrement graphique p a r  suiveur de spot. Lorsque l e s  produ.its ont d t d  obtenus 

en f a b l e  quantité Zes mesures ont été effectuées sur m e  dZectrobaZance CAHN RH. 

Les phénomènes observés sont confirmds par anaZyse themique d i f férent ie l le .  

VIII.  MASSES MOLAIRES 

Les déterntinationç ont é té  rdaZisées par cryométrie en milieu sa l in  

iNaZSOq 1 OHZOl . 
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RESUME E T  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 éventuelle pour la fixation du ruthénium radioactif, l'étude des 

réactions de l'acide barbiturique avec les nitrocomplexes du ruthéniunmitrosyle 

a été abordée. Toutefois l'interprétation des mécanismes réactionnels a nécessité 

l'acquisition préalable d'un certain nombre de résultats fondamentaux. 

Tout d'abord ont été effectuées la synthèse et l'étude complète des 

complexes cétoximes du ruthénium II du type Ru(AA); où AA- représente un coordinat - 
bidenté: ion violurate (~~vi-), ion diméthylviolurate (dmvi-) ou violanurate (dnho-) 

L'étude radiocristallographique de HRu(H2vi) 4H20 montre que ce composé 3' 
cristallise dans le groupe monoclinique P 2 1 / c e  La structure moléculaire de - 
Ru(H2vi) est du type trischélate avec coordination par les atomes O6 et Ni du 

3 
ligand et un environnement octaédrique de l'atome de ruthénium, les cycles pyrimi- 

dine étant pratiquement plans. La voie de synthèse mise en oeuvre conduit sélecti- 

vement à 1' isomère "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 
3 

fonction oxime et l'oxygène de la fonction carbonyle en a. 

L'étude MN de RU(H~V~)- démontre que la structure "cisl' observée à 3 
l'état solide se conserve en solution. Les structures "cis" des trischélates 

~u(dmvi)- et ~u(dmho)- en solution sont également démontrées par RMN et proviennent 
3 3 

selon toute vraisemblance de structures "cis" préexistantes à l'état solide. 

La spectroscopie électronique des trischélates met en évidence des 
?J! 

bandes de transfert de charge du type %u,.I + "ligand) ainsi que des transitions 
* 

internes au ligand du type ïi -+ Ii . 
L-ntroduction du groupement nitrosyle dans la sphère de coordination 

des trischélates conduit à la formation de composés du type Ru(AA)~NOX (X = Cl, 

Br, HZvi, dmvi, .. .). 



La fréquence élevée de la vibration d'élongation de vNO montre que 

l'ensemble Ru - N - O est linéaire; dans ces conditions, les spectres RMN sont 

compatibles avec une position "cis" de X par rapport à NO. 

La spectroscopie IR et FIR d'une série de composés homologues 

RU(AA) 1 4 ~ ~ ~  et RU(AA) 2 1 5 ~ ~ ~  permet d'en confirmer la structure et montre que 

pour X = H2vi ou dmvi, ce ligand est monodenté par l'atome d'oxygène O6 ce qui 

conserve l'hexacoordination du centre métallique. 

La cinétique de nitrosation de Ru(~~vi)- permet d'accéder aux mécanismes 3 
réactionnels par l'analyse numérique des mesures cinétiques et en se fondant sur 

la structure des composés isolés. La réaction est du type SNl avec formation 

d'intermédiaires pentacoordonnés possédant selon toute vraisemblance une structure 

pyramidale à base carrée. La nitrosation, dont l'une des étapes est la formation 

de Ru(H vi) NO est une réaction réversible ce qui explique la décomposition de ce 2 3 
composé par un mécanisme de catalyse acide. 

Le pouvoir attracteur d'électron des ligands AA- est suffisamment fort 

pour donner au nitrosyle coordonné un caractère électrophile nettement marqué et 

tous les complexes nitrosyles synthétisés sont caractérisés par des vNO supérieurs 
- 1 

à 1910 cm-' et pouvant atteindre 1950 cm . Ces valeurs, nettement supérieures 
au seuil théorique de réactivité (1886 cm-') défini par BOTTOMLEY et Coll., confè- 

rent au nitrosyle une réactivité toute particulière. Celle-ci a été étudiée avec 

un grand nombre de nucléophiles: 

L'action de OH- a tout d'abord permis la mise en évidence des influences 

réciproques des ligands violurate et nitrosyle dans la sphère de coordination du 

ruthénium: la présence de NO accroit très fortement l'acidité des coordinats; 
+ 

inversement, la protolyse des coordinats fait décroitre le caractère NO du nitro- 

syle coordonné. L'étape finale est une interconversion nitrosyle-nitrite: dans les 

complexes nitro formés, la spectroscopie vibrationnelle a montré que l'ion NO- est 
2 

lié par l'azote au métal. 

IP Les réactions avec N- et NH OH permettent l'élimination du nitrosyle et 3 2 
la fixation d'une molécule de solvant. Celle-ci, très labile, peut être facilement 

substituée par un ligand que l'on désire faire entrer dans la sphère de coordination: 

cette méthode doit se révéler précieuse pour la synthèse de nouveaux complexes. 

Une autre voie de synthèse intéressante est l'action des corps à "méthyL 

lène actif" sur le nitrosyle: elle a été étudiée du point de vue cinétique dans 

la réaction de l'acide barbiturique sur RU(H~V~)~NOC~. Celle-ci conduit à la 

formation d'une oxime, le carbonyle en a se chélatant à l'atome métallique avec 



l expulsion du cl- et formation du trischélate ~u(~~vi);. Ce type de réaction est 

généralisable à un grand nombre de composés et met en évidence les deux facteurs 
1 + 

principaux influençant la réactivité du nitrosyle coordonné: son caractère NO 

d'une part et la constante d'acidité di1 méthylzne d'autre part. 

L'importance du caractère électrophile du nitrosyle en tant que critère 

de réactivité est également démontrée par l'étude des réactions de K2RuNOC15 avec 

l'acide barbiturique. Celles-ci conduisent en effet à des composés du type - 1 
RuNO(Hba)xC15-x (X = 2 ou 5) pour lesquels vNO reste inférieure à 1850 cm et 

dont le nitrosyle n'est plus réactif. 

Enfin, à la lumière des résultats des chapitres précédents, un schéma 
2 - 

logique et complet est proposé pour les réactions entre RuNO(NO~)~OH et l'acide 

barbiturique dont la terme final est le trischélate RU(H~V~)- 
3 

Outre les modes de synthèse déjà établis L'étude systématique des 

complexes du type RU(AA)- permet d'envisager par réduction électrochimique d'oximes 3 
à l'intérieur de la sphère de coordination d'un ion métallique, l'obtention de 

composés d'imines et d'amines difficilement accessibles. 

Les complexes nitrosyles du type RU(AA)~NOX possédant un fort caractère 
+ 

: d O  sont quant à eux susceptibles d'aider à l'introduction du monoxyde d'azote 

dans des substrats organiques par établissement d'un cycle catalytique. 

En conclusion, ce travail ne fait qu'ouvrir la voie à un grand nombre 

d'études tant fondamentales qu'appliquées, concernant la connaissance de complexes 

métalliques dont l'utilisation prend une extension croissante dans tous les 

domaines de la chimie moderne. 


