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O Introduction

Le travail que nous présentons, concerne la détermination des propriétés
physico-chimiques de quatre nouveaux chélateurs tripodaux (1)
biomimétiques  hydrosolubles du fer(lll) par des méthodes
spectrophotométriques, potentiométriques et des techniques de cinétique
rapide. Afin d’établir les mécanismes d’échange de ligands et de
caractériser des especes ferriques intermédiaires (2), des cinétiques
d’échange du fer(lll) entre les complexes ferriques de PEDTA et ces ligands
ainsi que I'échange du fer entre le complexe trensoxFe(lll) et le ligand
soxcams ont été réalisées .
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Ligands tripodaux L :
- Une ancre tripodale.
- Trois unités complexantes bidentées de type :
- 4-sulfocatécholate

- acide 8-hydroxyquinoléine
- Dérivés sulfonés.
- Jonctions amides entre les unités complexantes et I'ancre amine.

O Stabilité des complexes ferriques

/Ligands

Sites de coordination pFe(ll)

Entérobactine 3 catécholates 35,5
Desferrichrome 3 hydroxamates 25,2
Desferrioxamine B 26,6
Mecam 3 catécholates 29,1
Mecams 29,4
Trencam 27,8
Trencams 3 catécholates 28,2
Soxcams 2 catécholates 28,5

1 hydroxy-quinoléine
Scamsox 1 catécholate

2 hydroxy-quinoléines 28,8
Trensox 3 hydroxy-quinoléines 29,5

Solvant: eau ; pFe(lll) = [Fe(ll)] ; [L] =

105 M ; [Fe(ll)]o = 106 M ; pH=7,4

0O Echange de ligands

e Spectrométrie de masse en mode electrospray
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Solvant: eau ; 1=0,05; pH=6,9; V. =50V ; [scamoxFe(lll)] = 104 M

| Absence de complexes ternaires a I'équilibre l

104 M ; [soxcams] =

Université Joseph Fourier, BP 53, Grenoble, France

O Cinétique d’échange de ligands
o entre EDTAFe(lll) et les ligands L

EDTAFe(lll) + L » EDTA + Fe(lll)L

v = k [EDTAFe(lll][L]

®
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Solvant : eau ; 1=01;T=25°C;pH=74
A =525 nm ; [soxcams] =5 x 105 M ;
EDTAFe(lll) =5x10°M; £=1cm

- Une seule étape limitante pour les quatre ligands biomimétiques.
- Réaction du premier par rapport a EDTAFe(lll) et aux ligands L.

- Variation de la vitesse d’échange avec la nature des sites de coordination.

e entre le trensoxFe(lll) et le soxcams

trensoxFe(lll) + soxcams —» trensox + soxcamsFe(lll)
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Solvant : eau ; 1=0,1; T=25°C; pH
A=562nm ; [soxcams]—l(]ﬂxlO]M

[lrensoxFe(III)] =5x10M;£=1cm
O mécanisme et constantes de vitesse
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O structure des espéces intermédiaires |, et I,
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I, : bande de transfert de charge Fe(lll)
2 hydroxy-quinoléines et 1 catéchol

I, : bande de transfert de charge Fe(lll)
1 hydroxy-quinoléine et 2 catéchols
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0 Conclusion

Thermodynamique \

+ pFe(lll) augmente avec le nombre de groupes hydroxyquinoléines a
pH 7,4.

+ Les ligands portant des groupements hydroxyquinoléines sont des
meilleurs chélateurs du fer(lll) a pH 7,4 que les ligands
trihydroxamates.

+ Pas de complexes ternaires a I'équilibre entre deux ligands tripodaux a
pH6,9.

Cinétique

+ Echange de ligands avec I'EDTA ferrique :

- mécanisme similaire pour tous les ligands
- lavitesse augmente avec le nombre de groupements catécholates
-

+ Echange entre ligands tripodaux :
- mise en évidence d'intermédiaires ternaires cinétiques. '
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