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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) . 
\ 




















































































































































































































































































