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Equilibrium constants and enthalpy changes are reported between a series of sub- 
stituted methylpyridines and the chelate tris(dipivaloylmethanato)europium(III) in 
chloroform solution at 36 ~ as obtained by calorimetric measurements. The 1 : 1 
adduct enthalpies are ordered in agreement with the electronic and steric effects of 
the methyl group in e to the heteroatom. Some anomalies are observed when the con- 
centration ratio between ligand and chelate is higher than unity. These findings con- 
form with the hypothesis of the existence of a supplementary equilibrium which may 
be assigned to the formation of the 1 : 2 adduct. 

Parmi les ch61ates des m6taux de transition et ceux des terres rares, certains 
fl-dic6tonato ont donn6 lieu h de nombreux travaux [1, 2, 3] en r6sonance magn6ti- 
que nucl6aire. Les fl-dic6tonato lanthanide ] I I  encombr6s ont  ]a remarquable  
propri6t6 de d6placer les raies de r6sonance R M N  des bases organiques sans trop 
modifier leur largeur, lls abaissent ainsi l 'ordre du spectre de la base et ils simpli- 
fient leur interpr6tation. Cette propri6t6 est mise & profit dans l'61ucidation des 
structures mol6culaires [4]. 

En solution organique,  l '6tude approfondie du d6placement de la raie permet 
de metlre en 6vidence l'existence d ' un  6quilibre chimique entre la base organique 
et le ch61ate qui est un acide de Lewis. Cependant,  le calcul de la constante d'6qui- 
libre est plus difficile ~. d6terminer. En effet, il est n6cessaire d ' imaginer un module 
physique pour  l 'adduit  qui dolt 8tre de type 1/1 ou 1/2 suivant la nature de la base 
et du  ch61ate de terre rare. 

Dans  le cas des r6actions de complexation entre les tris(dipivaloylm6tanato) 
lanthanides I I I  et des bases, la R M N  a 6t6 la premi6re technique utilis6e pour  
d6terminer ces constantes d'dquilibres. Des 6tudes de spectrom6trie I R [5] et UV 
[6, 7] ont, de plus, permis d 'obtenir  d 'autres  param6tres tels que l 'enthalpie de 
complexat ion ou l 'entropie. Les mesures calorirn&riques ont conduit  directement 

l 'enthalpie de format ion  du complexe, ainsi D. P. Graddon  et collaborateurs 
[8, 9] et J. P. Masaguer [10] ont 6tudi6, par  cette technique, les chdlates /~-di- 
c6tonato de quelques mdtaux de transit ion avec des pyridines, de mSme D. R. 
Dakternieks [11 ] a mesur6 les enthalpies de complexation darts le cas de la bipyri- 
dine-2,2' et plusieurs dipivaloylm6tanato de terre rare. Pour  notre part,  nous 
avons 6tudi6 la format ion du complexe in situ dans une cellule calorim6trique 
entre Eu(dipivaloylm6thanato) et diverses pyridines m6thyl6es. Nos  mesures nous 
ont  conduit  /t utiliser plusieurs m6thodes de calculs pour  l '6valuation de K 1 et 
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AH1 en consid6rant un mod61e d'adduit 1/1. Nous avons, par ailleurs, pu mettre 
en 6vidence, de fa~on indirecte, par des 6carts aux valeurs permises, l'existence 
de la formation de complexe de typ~ 1/2. 

Partie exp~rimentale 

Preparation du ehdlate 

Le tris(dipivaloylm6thanato) europium III a 6t6 pr6par6 selon la m6thode de 
Sievers [12]. On fait r~agir une solution alcoolique de nitrate d 'europium hydrat6 
avecla  t6tram6thyl-2,2,6,6 heptanedione-3,5. Le ch61ate est recristallis6 trois lois 
dans le n-hexane anhydre. Apr6s la troisi6me recristallisation, nous effectuons un 
s6chage sous vide en pr6sence de pentoxyde de phosphore. La puret6 du ch61ate 
est v6rifi6e en mesurant son point de fusion [13]. Mentionnons que le ch61ate 
doit &re manipul6 dans des conditions tr6s anhydres car la moindre trace d'eau 
hydrate le <~ shift Reagent ~) et le d6truit. 

Bases et solvants 

Les bases organiques qui sont des pyridines ont 6t6 purifi6es par distillation. 
Le chloroforme choisi c0mme solvant a 6t6 traits selon la m6thode usuelle [14]. 
Ce choix a 6t6 fait, d'une part, pour des raisons de solubilit6 [15-  17], non seule- 
ment du ch61ate mais aussi du complexe form6, et d'autre part, pour rester darts 
le m~me milieu dispersant que les 6tudes RMN analogues. Signalons enfin, que 
les manipulations du ch61ate, des bases et des solutions sont effectu6es dans une 
boite ~ gants en pr6sence d'azote tr6s sec. 

Appareillage de mesure 

Les mesures enthalpiques ont 6t6 effectu6es dans un microcalorim6tre Arion 
coupl6 avec un int6grateur num6rique. Cet ensemble est 6talonn6 par effet joule. 
Nous avons v6rifi6 les mesures de D. R. Dakternieks [11 ]dans le cas de la bipyri- 
dine-2,2 avec le chelate Eu(DPM)3 qui est de: 

AH c = - (70.5 ___ 3.5) kJ " mo1-1 

notre valeur: A H  c = - (70.7 +__ 2.1) kJ " tool -~ 

Nos mesures s'effectuent sur quelques 10 -5 moles de produit repr6sentant un 
effet calorifique de quelques joules. La pr6cision de nos mesures est limit6e par la 
solubilit6 du ch61ate dans le chloroforme. Notre 6rude syst6matique [17] montre 
que cette solubilit6 du ch61ate dans le chloroforme est comprise entre 22 mg �9 rnl- ~ 
~t60 mg �9 ml -* pour des temp6ratures variant de 20 ~t 60 ~ 

Nous av0ns r6alis6 nos mesures ~t 36 ~ ~t cause de la plus faible solubilit6 du ch6-  
late ~t ld temp&ature standard et d'autre part, cette temp6rature correspond 
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approximativement aux mesures effectu6es dans la sonde du spectrom~tre de 
r6sonance magn6tique nucl6aire. Nous remarquerons encore que la chaleur de 
complexation Q retenue est en fait le r6sultat de l '6quation: 

Q = Qm - (QEu + Qbase + Q~) 

Qm = chaleur mesur6e 8 partir du thermogramme 
Q~u = chaleur de dilution du ch61ate dans le chloroforme 
Qb.~ = chaleur de dilution de la base dans le chloroforme 
Q~ = chakur  m6canique due au frottement du piston de ]a seringue. 
Ces diffdrents param6tres ont 6t6 discut6s et 6valuds tr6s pr~cis6ment par  Fun 

d 'entre nous [17]. Dans notre discussion, nous retiendrons uniquement Q. 

R~sultats et discussion 

L'dtude calorimdtrique porte sur la pyridine, les pyridines mono et trim6thyldes 
en prdsence du tris(dipivaloylm6thanato) Eu III.  Certaines de ces bases avec le 
chOlate ont fair l 'objet d'6tudes de spectrom6trie R M N  [4, 18]. D'une mani6re 
g6n6rale, on constate que le ch61ate Eu(DPM)a rdagit exothermiquement avec les 
bases utilis6es darts le chloroforme. Le thermogrammes enregistr6s pour les 
monom6thylpyridJnes sore repr6senl6s fi la figure n ~ 1. On constate que les quan- 
tit6s de chaleur mesurdes sent relativement faibles et que le rapport  entre cette 
quantit6 de chaleur et la concelltration en r6actif globalement uti[is6 tel que: 

Q [X]=[L] si [LJ<[S]  
( A M )  - ou 

IX] [XI=[S]  si [L]>[S]  

[L] = concentration initiale du ch61ate 
[S] = concentration initiale de la base 

A 

~6 t 
"~ I Eu(DPM)3§ m~thgl- 4 pyriciine 

20 40 60 80 
[S] ~,10 -3 mote [-1 

Fig. 1. Cha leur  de comp lexa t i on  en fonc t io r l  de la concen t ra t ion  to ta le de substrat  
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n'est pas constant, comme le montre le tableau n~ pour des valeurs diff6rentes 
de la concentration [X] de r6aetif. Cette remarque ddduite des mesures calori- 
m6triques met en 6vidence qu'il existe au moins un 6quilibre chimique entre le 
ch61ate et la base. Cet 6quilibre est sch6matis6 de la faqon suivante: 

L + S ~ L S  (I) 
o~ L S  repr6sente l'adduit 1/1. 

Nous observons 6galement que les quantit6s de chaleurs sont sensibles ~t l'effet 
st6rique du ou des groupements m&hyles au voisinage de l'h6t6roatome notam- 
ment en comparant les valeurs de Q pour des [L], [S] comparables entre la pyri- 
dine, la m6thyl-2 pyridine et la trim&hyl-2,4,6 pyridine. On constate aussi que 
Q varie notablement avec [S] darts le domaine ob le rapport [S]/[L] > 1 alors 
qu'il devient constant lorsque [S]/[L] > 2. Darts ces conditions, l'amorce d 'un 
tel palier sur le thermogramme vers la stoechiom6trie 1/2, peut mettre en 6vidence 
la pr6sence d 'un second 6quilibre, d6j~t envisag6 par I. A. Armitage [19] du type 

L + 2S ~ LS2 (1I) 

La valeur (AH) que nous avons d6finie pr6c6demment ne repr6sente pas l'en- 
thalpie de complexation puisque la r6action (I) n'est pas totale. I1 est, par cons6- 
quent, n6cessaire de connaitre la quantit6 d'adduit form6 ou la constante d'6qui- 
libre de la r6action de complexation. La d6termination de [LS] n'est pas possible; 
nous avons utilis6 les m6thodes qui permettent de d&erminer simultan6ment les 
deux param&res thermodynamiques K et A H  h partir de nos donn6es exp6rimen- 
tales. Nous avons donc utilis6 diff6rentes m6thodes: 

- la m6thode des moindres carr6s est applicable si une des variables [S] ou 
[L] est constante et si l'on consid6re la formation de l'adduit 1/1 ; 

- la m&hode de Bolles et Drago [20] repr6sente une m&hode graphique qui 
utilise l'6quation 

1 Q [L] [S] V A H  c 
= VAHc + Q [L] - [S] 

Les valeurs de K et A H c sont donn6es par les intersections des droites 1 = f ( A  //o); 
- la m&hode de Christensen [21] utilise l'6quation pr6c&lente pour deux 

triplets de valeurs [L], [S], Q et [L]I[S]IQ1, elle conduit ~t des r6sultats identiques 
~t la pr6c&lente; 

- la m6thode de Lamberts [22] repr6sente une 6tude num6rique pure, la 
valeur de K, qui minimise la somme des carr6s des 6carts entre la valeur moyenne 
x des diff6rentes valeurs x i telles que x i = ( V "  AHr i = f([L]i, [S]i, Q'O et ces 
valeurs, doit correspondre h la solution recherch6e. I1 doit done exister une valeur 
de K unique, tel que 

Z(x  - xO ~ = minimum 
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Les m&hodes de Larnberts et de Christensen sont convergentes quant aux 
r6sultats obtenus, elles donnent de plus des anomalies lorsque [S]/[L] > 1. Nous 
r6sumons dans le tableau n~ les principaux r6sultats que nous avons ainsi obtenus 
sur les constantes d'6quilibre et l'enthalpie de formation en consid6rant unique- 
merit la formation de l'adduit 1/1 lorsque [S]/[L] < 1. 

Nous voyons que les faibles valeurs obtenues pour K et A H  c pour la m6thyl-2 
pyridine et pour la trim&hyl-2,4,6 pyridine s'interpr~tent tr&s bien en consid6rant 
les effets st~riques des groupements m6thyles. La pr6sence des m6thyles en ~ de 
l 'atome d'azote emp~che une approche efficace de la base vers le site accepteur 
qui est en fait l 'ion m6tallique. Les groupements tertiobutyles de la fl-dic6tone 
sont encombrants et interf6rent avec les m6thyles de ces deux bases. Des constata- 
tions analogues expliquent les valeurs voisines pour la pyridine et la m6thyl-4 
pyridine oCa l'effet st6rique du m6thyle en position 4 est pratiquement n6gligeable. 

Nous observons de m~rne que pour - AHc,  nous avons la s6quence m6thyl-4 
pyridine > m&hyl-3 pyridine > pyridine, alors que pour K, on trouve m6thyl-4 
pyridine > pyridine > m6thyl-3 pyridine. I1 semble donc que la densit6 de charge 
sur l 'atome d'azote explique les valeurs de - AH~ mais interpr&e rnoins bien les 
valeurs de K qui, b. notre avis, sont plus sensibles ~t l'effet st6rique rnn~rne en posi- 
tion 3. Signalons qu'un r~sultat analogue a 6t6 signal6 [10, 23] pour les m~mes 
bases en pr6sence d 'un ch61ate bis(ac6tylac6tonato) Cu II, h partir d'6tudes UV. 

Tableau 1 

Enthalpies de r6action Eu(DPM)3 4- pyridines 

Bases 

Pyridine 

M6thyl-2 pyridine 

M6thyl-3-pyridine 

M6thyl-4 pyridine 

Trim6thyl-2,4,6 pyridine 

L, mol - 1-1 S, mol �9 1-1 --Q, joules --AH, J �9 rao1-1 

0.0430 
0.0475 
0.0475 

0.0415 
0.0415 
0.0415 

0.0468 
0.0468 
0.0468 

0.0411 
0.0432 
0.0432 

0.0307 
0.0348 
0.0405 

0.0399 
0.0869 
0.1542 

0.0465 
0.0650 
0.1300 

0.0188 
0.0466 
0.0876 

0.0313 
0.0432 
0.0948 

0.0129 
0.0928 
0.0541 

3.30 
4.06 
4.26 

0.75 
0.92 
1.20 

1.36 
2.99 
4.21 

3.24 
3.90 
4.75 

0.61 
0.92 
0.53 

82.71 
85.47 
89.68 

18.07 
22.17 
28.9I 

72.34 
64.16 
89.96 

103.51 
90.27 

109.95 

47.29 
26.44 
13.09 
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Tableau 2 

Constantes d'6quilibre et enthalpies de formation de l'adduit 1/1 

M 6 t h o d e  d e s  m o i n d r e s  
c a r r6 s  M 6 t h o d e  de  C r i s t e n s e n  M 6 t h o d e  d e  L a m b e r t s  

B a s e s  

k J  �9 t o o l  - t  K ' l ' m ~  k J  �9 t o o l  - t  1 �9 too l  - t  k J  �9 rno l  - x  

Pyridine 

M6thyl-2 pyridine 

M6thyl-3 pyridine 

M6thyl-4 pyridine 

Trim6thyl-2,4,6 
pyridine 

275 18.55 

47 6.94 

31 28.42 

354 23.24 

271+18 18.59-1-1.40 

53+10 6.94___1.34 

80-t-8 19.59___1.52 

362+21 23.27-t-1.40 

15-1-6 2.12--I--0.62 

310-I-22 

53• 

78___15 

354-t-30 

19+2 

7___1 

22+2 

25• 

Nous avons vu que l'ensemble des r6sultats que nous venons de discuter 6taient 
obtenus lorsque [L]/[S] < 1 dos que cette in6galit6 est invers6e, des anomalies 
interviennent, que nous avons attribu6es b~ la formation d 'un adduit 1/2. Dans ce 
cas, la quantit6 de chaleur Q doit ~tre repr6sent6e par la relation: 

Q = V[LSIAH~ + V[LS2IAH2 

ou Vest  le volume de la solution et AH1 et AH2, les enthalpies de complexation 
relatives aux adduits 1/1 et 1/2 et [LS], [LS2], les concentrations de ces adduits 

l!6quilibre. II est g6n6ralement difficile de d6terminer simultan6ment les quatre 
inconnues 1s AH1 et/s AH2 [24], cependant, la m&hode des moindres carr6s 
permet une approche et certaines approximations sont possibles [17]. Ainsi, 
l '6quation pr6c6dente aboutit ~ une relation lin6aire entre 1/Q et 1/[S] 2 

Soit: 
1 . 1 (  1) 
O [L]V~H~ 1 + KIK~[S]~. 

L'obtention d'une droite d'6quation-tff = f repr6sente donc la raise en 

6vidence du second 6qui!ibre et permet de calculer AH2 et le produit f12 = K1K2. 
Cette hypoth6se a 6t6 v6rifi6e en part!culler darts le cas de la m6thyl-4 pyridine off 
nous avons trouv6 AH2 = -23 .92  kJ �9 tool -1 

f12 = 2 1 1 4  1 - ~  �9 mo1-2 
Le coefficient de corr61ation F = 0,9996 confirme la validit6 de nos r6sultats. 
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Conclusion 

D a n s  la  s6rie des  pyr id ines  6tudides,  la  cha leu r  de  c o m p l e x a t i o n  a v e c  des ch61a- 

tes d ' E u r o p i u m  est d i r e c t e m e n t  f o n c t i o n  de  l ' e n c o m b r e m e n t  s t 6 r i q u e  d u  ou  des 

m6thyles  en  ~ de  l ' h 6 t d r o a t o m e  et 5_ u n  degr6 m o i n d r e ,  des effets 61ectroniques d e  

ces m~thyles  sur  l ' a t o m e  d ' a zo t e .  L ' e x p l o i t a t i o n  des  mesures  c a l o r i m & r i q u e s  p a r  

diff6rentes r e & b o d e s  de calcul  a pe rmis  la  d 6 t e r m i n a t i o n  des cons t an t e s  d '6qu i l ib re  

de  la r6ac t ion  de  c o m p l e x a t i o n  et son  enthalpie .  I1 a 6t6 poss ib le  de  m o n t r e r ,  dans  

cer ta ines  cond i t i ons  de  c o n c e n t r a t i o n  de  la  base  et d u  ch61ate, l ' ex i s tence  d ' u n  

deux i6me  6qui l ibre  condu i s an t  /t la f o r m a t i o n  d ' u n  a d d u i t  1/2. 

Les auteurs souhaitent exprimer ici leurs remerciements au Docteur J. F. Gal pour l'int6r~t 
qu'il a port6 5_ ce pr6sent travail. 
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RI~SUMI~ -- Les constantes d'6quilibre et les variations d'enthalpie entre une s6rie de pyridines 
m&hyl6es et le ch61ate tris(dipivaloylm6thanato) europium (III) ont 6t6 d6termin6es ~ 36 ~ 
dans le chloroforme par des mesures calorim6triques. Nous constatons que la chaleur de 
complexation de l 'adduit 1/1 est sensible ~ l 'encombrement st6rique du ou des m6thyles en 
cr de l'h6t6roatome. Cependant, lorsque le rapport  des concentrations entre la base et le 
ch61ate est sup6rieur ~t l'unit6, l'enthalpie de la r6action est modifi6e. Dans ce cas, nous attri- 
buons cette modification tt l'existence d 'un 6quilibre suppl6mentaire entre le ch61ate et les 
bases conduisant ~ la formation de l 'adduit 1/2. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wird tiber durch kalorimetrische Messungen ermittelte Gleichge- 
wichtskonstanten und Enthalpie-~,nderungen zwischen einer Reihe substituierter Methyl- 
pyridine und dem Tris(dipivaloylmethanato)-Europium (III) Chelat in Chloroform bei 36 ~ 
berichtet. Die 1/1 Addukt-Enthalpien befinden sich in Obereinstimmung mit dem elektroni- 
schen und sterischen Effekt der Methylgruppe im ct des Heteroatoms. Einige Anomalien wet- 
den beobachtet, wenn das Konzentrationsverh/iltnis zwischen dern Liganden und dem Chelat 
hOher als eins ist. Diese Feststellungen sind im Einklang mit der Hypothese der Existenz 
eines supplementtiren Gleichgewichts und kt~nnen der Bildung des 1/2-Adduktes zugeordnet 
werden. 

Pe3IoMe - -  HpHBe~eRI, I, ycTanoBnen],ie rm OCHOBe EanopRMeTprlqeCKHX H3MeperlHfi, KortcTa]-rrl, i 
panHoBeca~ H H3Meaerme 3HTaYIbIIHH B p ~ y  3aMemenm, lx MeTHYII~IpKI~HHOB H TpH/~HIItIBaHHJI- 
MeTaHaTa/eBporma(IIl) a pacTBOpe xHopoqbopMa npH 36 ~ 3HTaYH, m4H npo~yKTa npHcoe~i4He- 
H/J~ C0CTaBa 1 : I np~me~enbi B coraacae c 3JIeKTpOHI~IIVIH H cTepI~eCKHMH 3~KTaMH MeTHHb- 
nofi rpymm~, naxo~at~e~ca B g-nonoxcenm~ r reTepoaToMy. O T M e t I e I - I b I  H e K O T O p b l e  aHOMaHKH, 
Korea COOTHomeI4He KOHt[eHTpaLrm~ Me:~j~y JIHFaKHOM H HOHOM npeBb~maao e~HrmIly. Ha6mo- 
~aeMbie ~aKTbl cBe)~eubl K rm-ioTe3e cyIIIeCTBOBaHH~[ ~onoYmHTeYrsuoro paa~oBec~a T. e. r o6- 
paaoaanH~o HpO~yKTa npacoe~m~emca COCTaBa I : 2. 
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