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BIS-( N-ACY L-2-THIO-193,2-DIAZAPHOSPH0 
LINES), NOUVEAUX COMPLEXANTS 

PHOSPHORES D'IONS 
ALCALINO-TERREUX 

Y. KANDRI RODI~,  A. EL HALLAOUI~, E.M ESSASSI~, 
c. DARGELAS~, L. LOPEZ~* et J. BELL AN^ 

'Dipartement de chimie, Faculti des Sciences et Techniques de FPs-Sai'ss, BP 
2202, FPs (Maroc), bLaboratoire de Chimie Organique Hitkrocvclique, Faculte' 
des Sciences, Universite' Mohamed V Rabat (Maroc) and 'Laboratoire de Syn- 
thPse et Physicochimie de Molicules d'lntir2t Biologique, associi au CNRS, Uni- 
versiti Paul Sabatiec 31062 Toulouse cedex 4 (France) 

(sournis le 04 Mars 1999 ; accept6 le 19 Mars 1999) 

Nous ddcrivons la synthkse en quatre Ctapes de nouveaux I ,3-dihydrobenzodiazaphospholes 
3 et 6a-c dont la particularitt est de posstder un (3) ou deux (6a-c) motifs N-acyl-diazaphos- 
pholines. Seuls les ligands 6a-c prtsentent des proprietts complexantes vis-8-vis des ions 
alcalino-terreux. observables par spectrometrie IR et UV. 

We describe a four step synthesis of new 1,3-dihydrobenzodiazaphospholes 3 and 6a-c, 
which posses one (3) or two (6a-c) N-acyl diazaphospholine moieties. Only the formation of 
alkaline-earth cation complexes, with 6a-c has been observed by 1R and UV spectroscopies. 

Mots-clPs: 4.5-benzo- 1,3.2-diazaphospholes; N-acyl-2-thio- 1,3,2-diazaphospholines; alka- 
line-earth cation complexation; stability constants 

INTRODUCTION 

Depuis la dCcouverte des Cther-couronnes', de nombreux ligands ont CtC 
synthttisCs pour la complexation d'ions mttalliques ou organiques et de 
molCcules organiques 2,3. Les &her-couronnes prksentent une bonne affi- 
nit6 pour les alcalins4, alors que les ions 
plexCs par les groupements amides ou 

alcalino-terreux sont mieux com- 
phosphoryle6. RCcemment, nous 

* Correspondant. 
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216 Y. KANDRI ROD1 et al. 

avons CtudiC les N-acyl dioxazaphosphocanes, nouveaux complexants 
vis-h-vis d'ions alcalino-terreux, associant les groupements phosphoryle et 
amide7.'. 

Nous prCsentons dans cet article nos premiers rksultats concernant la 
synthbse et 1'Ctude des propridtCs complexantes, vis-8-vis dions alca- 
lino-terreux, dune nouvelle famille de composCs phosphor&: les 
N-acyl-2-thio-l,3,2-diazaphospholines, prdsentant les groupements thio- 
phosphoryle et carboxamides. Le composC 3 comporte un motif N-acyl 
2-thiodiazaphospholine et les composds 6a-c posddent deux motifs 
N-acyl2-thiodiazaphospholines lids par un espaceur. 

~ S U L T A T S  ET DISCUSSION 

Synthese des compost% 3 et 6a-c 

Nous avons obtenu les composts 3 et 6a-c h, partir des cyclophosphazanes 
[114: hCtCrocycles 2 huit chainons du phosphore tricoordonnt (schCma 1) 
dont la synthbse a CtC mise au point au lab~ratoire'*'~. 

P 

L'action de la tris-(dimCthylamino)phosphine, P(NMe&, sur les ortho- 
phCnylbnediamines conduit 21 des oligombres [ 11, des 4,5-benzo- 1,3,2-dia- 
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BENZODI AZAPHOSPHOLE 217 

zaphospholes 1. A la tempkrature arnbiante, la spectromktrie de masse par 
dCsorption de champ indique que ces oligombres sont des tktrambres [1]4 
lo. I1 existe un Cquilibre tktrarnere P("') @ monombre P("), observable en 
RMN 31P (quand R = alkyl), lorsqu'on chauffe vers 100°C; le signal du 
monornbre apparait. Revenu 2 la tempkrature ordinaire, le retour 2 la forme 
[1]4 n'est pas instantad; on peut observer pendant plusieurs dizaines de 
minutes le signal du rnonombre 1''. (Schtma 2) 

I 

[ l ]4 a R = H  180°C la,b 
b RiPhCH2 

R 

QJJ-NEt. 

)=o 
x( 4 HNEt2 

'R 5a'-c 

218 S8 I 

2 
M A  

K kJ 

k 6a-C c R = H  X=CH20CH2 

2 HNEtp 

3 

* observes seulernenl en RMN 31P 

SCHEMA 2 Synthtse des ligands 3 et 6a-c 
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218 Y. KANDRI ROD1 et al. 

L'Ctape clC de la synthbse des ligands 3 et 6a-c est donc l'addition du 
chlorure dadtyle ou du chlorure de diacide sur la double liaison P=N des 
composds du phosphore dicoordonnC 1, provenant de la dCsoligomCrisa- 
tion de [l]+ Une rkaction analogue a dCjB dtC BtudiCe" sur des 1,2,4,3-tria- 
zaphospholes, qui sont les premiers composds cycliques connus du 
phosphore dicoordonnC B double liaison P=N 12. L'addition de deux Cqui- 
valents de didthylamine sur le composC 2, en suspension dans le tolu&ne B 
O'C, suivie de l'addition dun Cquivalent de soufre conduit au composC 3. 
Les composds 6a-c sont obtenus dune fagon analogue: addition B 0°C de 
quatre Cquivalents de dikthylamine sur les composds 4a-c, en suspension 
dans le tolukne. La rdaction, suivie en RMN de 31P, conduit aux composds 
5a-c qui, par addition de deux Cquivalents de soufre donnent les ligands 
recherchCs 6a-c. 

Sur le spectre RMN 'H de 6b, R = PhCH,, x = (CH2)4, on observe pour 
les groupements PhCH2: six signaux dintensit6 1 :3:2:2:3: 1, provenant de 
deux syst2mes AB dCgCnCrCs, impliquant que les protons CH2 sont 
magnktiquement iniquivalents et que les deux groupements PhCH2 occu- 
pent des positions diffdrentes dans l'espace. 

Complexation 

Sites de complexation 

La comparaison des spectres IR des ligands seuls et complexCs avec des 
cations mktalliques, constitue une bonne mdthode pour dCterminer les sites 
de complexation. Nous avons donc enregistrd les spectres IR des compo- 
sts 3 et 6a-c en solution dans l'acdtonitrile, puis en presence de quantids 
croissantes de perchlorate de calcium. Nous nous sommes intCressCs aux 
vibrations de valence vC=O et vP=S, susceptibles dCtre modifikes lors des 
rdactions de complexation (Tableau I). 

Pour le composC 3, on n'observe aucune modification des vC=O et vP=S 
des groupements carboxamide et thiophosphoryle. Dans les composCs 
6a-c, on observe un dCplacement vers les faibles nombres donde des 
vibrations des groupes C=O (31-37 cm-') lors de l'addition du perchlorate 
de calcium. Ceci peut s'expliquer par une diminution du caractbre double 
de la liaison C=O, indiquant que les atomes doxygbne de la fonction 
amide sont impliquCs dans le complexation. Ces dkplacements sont en 
accord avec ceux observds pour les complexes dalcalino-terreux avec des 
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BENZODIAZAPHOSPHOLE 219 

groupements carboxamides 7*8*13,14. Par contre, on n'observe aucune 
modification des vibrateurs de valence vP=S des groupements thiophos- 
phoryles des composts 3 et 6a-c. Le groupement thiophosphoryle (en rai- 
son du caractkre mou de l'atome de soufre) est moins donneur que le 
groupement phosphoryle, cependant des propriCtts complexantes de thio- 
phosphonates macrocycliques, vis-a-vis d'ions alcalins et alcalino-terreux 
ont CtC observCes15. De cette ttude, des spectres IR des ligands seuls et 
complexCs avec le perchlorate de calcium, on peut faire deux remarques: 

- le compost 3 ne donne pas de rtaction de complexation, 
- les composCs 6a-c ne se complexent que par les groupements carboxa- 

mides 

TABLEAU I Spectres IR (solution cm-') des ligands libres et de leurs complexes avec le 
perchlorate de calcium 

ComposC Vibration Ligand 

3b  v c = o  1696 

vP=S 745 

6aC v c = o  1655 

vP=S 72 1 

6bC v c = o  I652 

vP=S 737 

6cc v c = o  1651 

vP=S 744 

Complexe A V O  

1696 0 

745 0 

1618 -37 

721 0 

1621 -3 I 

737 0 

1617 -34 

744 0 

a. v(comp1exe) - v(1igand). 
b. T H F  
c. MeCN: 

Dktermination des constantes de complexation 

La spectromCtrie UV constitue une bonne mtthode pour dtterminer les 
constantes de stabilitt des complexes form& par des ligands et des cations. 
Elle permet de couvrir une large gamme de valeurs de constante ( lo2 < K 
< lO5)I6 et consomme peu de produit. Nous avons donc choisi cette 
mCthode pour 1'Ctude des proprittts complexantes des composts 6a-c. 
Cependant, il faut observer des modifications significatives des spectres 
d'absorption rksultant du phtnomkne de complexation pour que cette 
mtthode soit exploitable. Or, des essais prkliminaires de complexation du 
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220 Y. KANDRI ROD1 et al. 

podand 6a avec les perchlorates de calcium dans I'acCtonitrile ou le THF 
n'ont montrk que de faibles variations de densit6 optique ou de longueur 
d'onde. En effet, ce ligand posskde un chromophore (noyau aromatique), 
mais celui-ci est peu sensible B la complexation. Nous avons donc choisi 
une mCthode utilisant les picrates mdtalliques comme indicateurs UV. Les 
propriCtts dabsorption de l'anion picrate dans l'ultraviolet en milieu peu 
polaire (THF) sont sensibles B la distance interionique qui &pare l'anion 
du cation. Sous l'effet de la complexation, le picrate mktallique passe dune 
paire d'ions "en contact" B une paire d'ions se 'parC~'~~~' .  Ceci se traduit par 
un effet bathochrome sur la bande dabsorption caractiristique du picrate 
attribuable B des transitions r+x*. Cette complexation des composCs 6a-c 
est limitde aux picrates alcalino-terreux (Mg2', Ca2', Ba2': 11 nm I hh I 
25 nm); aucune variation significative du spectre dabsorption de picrate 
d'alcalin n'a CtC observi? (Na', K'). 

Le traitement informatique des modifications des spectres Clecuoniques 
des picrates mktalliques, en solution dans le THE en presence de quantitCs 
croissantes de ligands 6a-c est en accord avec la formation de deux com- 
plexes (ML et ML3) pour 6a et de trois complexes (ML, ML2 et ML3) 
pour 6a et 6c (Tableau 11). 

Les valeurs des constantes de formation montrent que les ligands 6a-c 
complexent les ions alcalino-terreux. Cependant, on n'observe pas une 
sClectivitC particulikre entre ces ligands et les ions CtudiCs, mis B part le 
compost5 6c oti la taille de l'espaceur (X = CH2-O-CH2) favorise un petit 
cation: Mg2' plut6t que Ca2', daprss les valeurs des constantes de stabi- 
lit6 des complexes de type ML. On peut remarquer que les ligands 6a-c ne 
donnent pas un type de complexe majoritaire ML, comme on l'a observC 
avec les N-acyldioxazaphosphocanes'. Ainsi, pour le ligand 6b, oh les 
constantes de formation log pi ont CtC ddtermine'es, on constate que les 
constantes de stabilitt des complexes de type ML, ML2 et ML3 sont assez 
proches ( K M L ~  est calculC en supposant que ML2 est obtenu h partir de 
ML, et K M L ~  en supposant que ML3 est obtenu h partir de ML2): 

-Mg2+, log KML = 4,4;  log K M L ~  = 5,2; log K M L ~  = 4 , 4  
6a - Ca2+, 10gKML = 4,s; log KML, = 4 7 ;  logKML3 = 4 , 3  

-Ba2+, log KML = 4,6;  log K M L ~  = 4,3;  log K M L ~  = 4 , 3  

Lexistence de ces divers types de complexes proviendrait peut-Etre, du 
fait que dans les ligands 6a-c, seuls les groupements carboxamides partici- 
pent B la complexation. 
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222 Y. KANDRI ROD1 et al. 

CONCLUSION 

Laction des chlorures dacide sur les cyclotdtraphosphazanes [ 114 consti- 
tue 1'Ctape clC de la synthbse des composCs 3 et 6a-c. Seuls les 
N-acyl-2-thio- 1,3,2-diazaphospholines 6a-c, liCs par un espaceur, prCsen- 
tent des propriCtCs complexantes vis-h-vis des ions alcalino-terreux. 

L'Ctude des spectres IR des ligands 6a-c, en prdsence de perchlorate de 
calcium, met en Cvidence l'intervention des groupements carboxamides 
lors de la complexation, Les vibrations de valence vP=S n'Ctant pas modi- 
fiCes, les groupements thiophoryles ne participent pas la complexation. 

Les constantes de formation de complexes de type ML, ML2 et ML3 ont 
CtC dCterminCes par spectrophotomdtrie UV (mCthode des picrates). Nos 
prochains objectifs concernant ces composCs seront: 

- de modifier la nature des espaceurs pour augmenter la sClectivitC des 
ligands, 

- de remplacer le groupement thiophosphoryle par un groupement phos- 
phoryle, pour amkliorer le pouvoir complexant de ces produits. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion, non corrigCs, ont CtC ddtermints avec un appareil 
Biichi-Tottoli. Les spectres infrarouge ont CtC enregistris avec un spectro- 
photomdtre Perkin Elmer 1600; les spectres RMN ont CtC enregistrds dans 
le cas du 31P (32,44 MHz) avec un spectromktre AC80 pour 'H (250 
MHz) et I3C (62.89 MHz) avec un spectrombtre Bruker AC250. Les 
diplacements chimiques 6 sont donnCs en ppm par rapport h H3P04 85% 
(rCf. interne) pour 31P et par rapport h Me4Si pour 'H et I3C. Les spectres 
UV ont CtC enregistrks avec un spectrophotombtre Perkin-Elmer Lambda 
17 couplC avec un calculateur Epson PC-AX. Les analyses kltmentaires 
ont CtC effectuCes par le Service Commun de Microanalyse de l'ecole de 
Chimie de Toulouse. Les produits commerciaux ont CtC utilisCs sans purifi- 
cation supplCmentaire: o-phenylbnediamine; tris(dimethy1amino)-phos- 
phine; chlorure dacCtyle; chlorure dadipyle; chlorure de diglycolyle. La 
N-benzyl(o)phCnylbnediamine a CtC prCparCe d'aprks la mCthode de Davoll 
et Laney''. Des mCthodes de synthkse mises au point au laboratoire ont CtC 
utilisCes pour prdparer les composts [la14 et [lbld''. 
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BENZODI AZAPHOSPHOLE 223 

2: 1-acCtyl-4,5-benzo-2-chloro-1,3,2-diazaphospholine 

A Ig de [laIq (7,35 x 10-3mol) dissous dans 15 mL de tolukne, on ajoute 
038 g (7,35 x mol) de chlorure d'acityle. On agite 1 heure sans 
chauffer, puis 1 heure B 80-90 "C. On Cvapore le solvant et on lave au pen- 
tane le solide formi. Rdt: 64%; PF 128-130 "C. 

12,71. 
C8H8N2POCI, Calc.: c 44,75, H 3,73, N 13,05; Tr.: c 44,74, H 3,99, N 

31P (CDCI,) 6 (pprn): 133,s (d, 2Jp-N-H = 30,26). 
'H (CDCI,) 6 (pprn): 2,64 (d, 4JH-p = 4,86; CH3-C(0)); 6.29 (d, 

13C (CDCI,) 6 (ppm): 26 (s, CH3-C(0)); 112,9-124,9 (&H4); 173,6 (s; 

IR (CH2C12) v cm-': 3421 (N-H); 2941 (C-H); 1641 (C=O). 

2 JHNp = 30,26; NH); 6 ,96428 (m, C&). 

C(0)). 

3: 1-acCtyl-4,5-benzo-2-diCthylamino-2-thio-1,3,2-diazaphospholine 

On ajoute en 15 minutes 2.10-2 mole de diithylamine dans 10 mL de 
tolukne, B une suspension de 1. mole de 2 dans 40 rnL de tolukne, 
refroidie B 0 "C. On agite 2 heures B tempirature ordinaire. On ajoute 
1 .  low2 mole de soufre. On laisse agiter 12 heures. La solution est filtrie, 
concentrie sous vide. Le risidu est repris avec 50 mL d'eau; on extrait 
trois fois avec 40 mL de CH2C12. La solution est sCchCe sur CaC12, puis 
concentrke. Le solide isoli est lavi au cyclohexane. Rdt 55%; PF 80 "C. 

C12H18N30PS, Calc.: C 50,88, H 6,36, N 1434; Tr.: C 50,52, H 6,48, N 
14,32. 

31P (CDCI,) 6 (pprn): 67,2. 
'H (CDCI,) 6 (ppm): 1,I (t, 3 J ~ _ p  = 7; CHyCH2N); 237 (s, CH3-C(O)); 

3,25 (rn, CH3 C&N); 539  (d, 2 J ~ p  = 21; NH); 6,67-7.24 (m, C&). 
13C (CDCI,) 6 (ppm): 14,2 (d, 3Jc-p = 2,4; CH3-CH2-N); 256  (s, 

- CH3-C(O)); 40,45 (d, 2 J ~ - p  = 52 ,  CH3-CH2N); 110,4-132,3 (m, &H4); 
170,6 (s, C=O). 

IR (Kbr) v cm-I: 3195 (N-H); 1662 (C=O). 

Synthkse des composes 4a-c 

On ajoute 5.10-3 mole de chlorure [d'adipyle (a) et (b); de diglycolyle (c)] 
dans 10 mL de tolukne li une solution de mole de [la14 (pour 4a et 
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224 Y. KANDRI ROD1 et nl. 

4c) ou de [lbL (pour 4b) dans 40 mL de toldne, refroidie B 0 "C. On agite 
1 heure a tempkrature ordinaire, puis on chauffe 2 heures entre 80-90 "C. 
I1 se forme un solide que I'on filtre et lave au pentane. Les composds 4a et 
4c sont trbs insolubles dans CDC13 et se dCgradent dans DMSO-d, et 
C5D5N. Nous donnons seulement le 6 31P du mdlange rkactionnel. 

4a: Rdt. 73%; PF = 172 "C 
C18H18C12N402P2, Calc.: C 47,47, H 3,95, N 12,31, P 13,63, C1 1560; 
Tr.: C 47,32, H 4,21, N 12,01, P 14,06, C1 15,58 

31P (tolubne) 6 (ppm): 142. 
IR (KBr) v cm-': 3 176 (N-H); 1659 (C=O). 

4b: Rdt. 84%; PF 170 "C 
C32H30C12N402P2, Calc.: C 60,47, H 4,72, N 8,82, P 9,79, C1 11,18; Tr.: C 
60,01, H 4,44, N 8,76, P 9,03, C1 11,02 

31P (CDC13) 6 (ppm): 134,3. 
'H (CDC13) 6 (ppm): 1,94 (m, CH2-CH2-C(0)); 2,95 (m, 

CH,-CH,-C(O)); 4,78 (d, 2 J , p  13,3; Ph C&); 6,86-8,38 (m, C6H4, 

13C (CDCI,) 6 (ppm): 24,l (s, CH2-CH2-C(0)); 37,9 (d, 3Jc-p= 18,68, 
CH2-CH2-C(0)); 47,9 (d, J c - ~  = 19,12, Ph CH2); 1113-137,7 (m, C6H4 
et C6H5); 171,8 (d, 2Jc-p = 19,37, C=O). 

C I ~ H ~ ) .  

2 

IR (KBr) v cm-': 2958 (C-H); 1659 (C=O) 

4c: Rdt. 70%; PF 68 "C 
31P (tolubne) 6 (ppm): 135. 

IR (KBr) v cm-': 3180 (N-H); 1661 (C=O). 

Synthese des composes 6s-c 

On ajoute en 30 minutes 4.10-2 mole de didthylamine dans 10 mL de 
tolubne, B une suspension de 1.10-2 mole de 4a-c dans 40 mL de toluhe 
refroidie h 0 "C. On agite deux heures A tempdrature ordinaire, on observe 
la formation des composCs 5a-c [6 31P (ppm): 5a=92,3; 5b= 102,9; 
5c = 93,4]. On filtre le chlorhydrate de didthylamine formd, et on ajoute 
2.10-2 mole de soufre. On observe un Cchauffement de la solution; on 
chauffe 30 minutes B 60 "C. La solution est concentrke sous vide, le rCsidu 
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BENZODIAZAPHOSPHOLE 225 

est repris avec 50 mL de CH2C12. La solution est skchCe sur CaC12, puis 
concentrke. Le solide isolk est purifik par chromatographie sur colonne de 
d i ce  (Eluant: acktate d'kthyle). 

6a: Rdt, 85%; PF 116118 "C 

C 52,08, H 6,38, N 15,20, P 9,75, S 11,13 
C26H38NgP202S2, Calc.: c 52,70, H 6,42, N 15,19, P 10,47, s 10,81; Tr.: 

31P (C6D5N) 6 (ppm): 66.2. 
'H (C&N) 6 (ppm): 1,1 (t, 3 J ~ - ~  = 7, CH3-CH2-N); 2,41 (m, 

CH2-CH2-C(0)); 3,09-3,45 (m, CH2-CH2-C(0) et CH3-CH2N); 6 , 7 4 9 7  
(m, C6H4) 8,19 (d, JH-N-P = 12,92, NH). 

I3C (C6D5N) 6 (pprn): 14,O (d, 3Jc-p = 2,32; CH3-CH2-N); 26,7 (s, 
CH,-CH,-C(O)); 37,3 ( s ,  CH&H,-C(O)); 41,O (d, 2 J ~ _ p  = 5,4; 
CH3-CH2-N); 110,3-131,6 (m, C6H4); 172,7 (S, C=O) 

IR (entre lames) v cm-': 3416,7 (N-H); 1697 ((20). 

2 

6b: Rdt. 83%; PF 88-90 "C 

C ~ O H ~ O N & P ~ S ~ ,  Calc.: C 62,18, H 6,48, N 10,88, P 8,03, S 8,29; Tr.: C 
61,98, H 6,32, N 10,92, P 7,79, S 8,35 

31P (CDCI,) 6 (ppm): 703. 
'H (CDCl3) 6 (ppm): 1,m (t, 3 J ~ . ~  = 6,84, CH3-CH2-N); 1,95 (m, 

CH2-CH2-C(0)); 2,98 (m, CH2-CH2-C(0)); 3,40 (m, CH3-CH2N); 4,65 
(Syst AB. JHA-HB = 14,43, Ph CH2); 6,52-8,34 (m, C6H4, C&). 

I3C (CDC13) 6 (pprn): 13,8 (s, CH3-CH2-N); 24,5 (s, CH2-CH2-C(0)); 
37,6 (d, 2 J c - ~ - p  = 3.77, CH3-CH2-N); 40,8 (s, CHZ-CH~-C(O)); 44,9 (d, 
2 J ~ - p  = 735, Ph CH2); 108,3-136,2 (m, C6H4 et C&); 173,3 (d, 2Jc-p= 
10,13, C=O). 

2 

IR (KJ3r) v cm-': 2975 (C-H); 1690 (C=O). 

6c: Rdt. 70%; PF 105-107 "C 

C24H34N6 03P2S2, Calc.: C 49,66, H 5,86, N 14,48; Tr.: C 48,95, H 5,60, 
N 14,12 31P (CDCI,) 6 (ppm): 

'H (CDCl3) 6 (ppm): 1,1 (t, 3 J ~ - ~  = 6,9, C&-CH,N); 2,9-3,4 (m, 
C&-C(O) et CH3-CH2N); 5,8 (s large, NH); 6,75-7,2 (m, C6H4). 

13C (CDC13) 6 (ppm): 14,l (s, CH3-CH2-N); 35,75 (s, CH2-C(0)); 41,08 
(d, 2Jc-p CH3-CH2-N); 109,7-132,9 (m, C6H4): 170,l (d, 2Jc-p = 9,6, 
C=O). 
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DCtermination des constantes de formation 

Nou avons utilisC le m&me protocole expinmental que celui dune publica- 
tion rdcente'. Les constantes de formation des complexes ion-ligand ont 
CtC dCterminCes, en solution dans le THF, par spectrophotomCtrie UV, 
selon la mCthode de SmidI7, et en utilisant les programmes de calcul 
STARFA et STAR dtveloppks par Beltran*'. Dans le THF, les maxima 
des bandes dabsorption des picrates alcalino-terreux sont trouvts B 
Amax = 322,5 nm (E,,= 24 700 cm-'M-') pour MgPic2, 333,l nm 
(&,,,=29 700 cm-'M-') pour CaPicz et 341,4 nm (&,,,=34 000 
cm-'M-') pour BaPic2. 

Les Cquilibres de complexation peuvent s'dcrire selon 1'Cquation sui- 
vante: n~ + m ~ %  Mn Lm (pi) avec M = MCtal et L = Ligand. A cha- 
que complexe Mn Lm est associde une constante de formation notte pi. 
Cette constante ne dCpend pas du mdcanisme de formation du complexe. 
Par contre, B chaque Cquilibre, correspond une constante de stabilitd node 
Ki qui dCpend du mdcanisme de formation. Dans le cas de la formation 
d'un complexe unique ML (n = m = I), la constante de stabilitd est Cgale B 
la constante de formation du complexe (Ki = pi). Dans tous les autres cas, 
les constantes de stabilitC pourront Ctre dCduites des constantes de forma- 
tion h partir de la formulation d'hypothkses sur le processus de formation 
du complexe. Les Cquilibres (l), (2) et (3) sont ceux que nous pensons Ctre 
les plus probables avec nos compods: 

(3) M+LK='ML M L + L % M L 2  M L z + L ~ M L ~  

Ce sont ces constantes de formation (pi) que nous dkterminons par spec- 
trophotomCtrie UV (Tableau 11). 
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