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ABSTRACT 

Thermodynamic values for the formation of Agf , Cd2+, Ni2+ and Cu2 f 
complexes with succinimide were determined at 25°C in aqueous medium 0.5 M 
KNO,. The stability constants were calculated from pH metric measurements and the 
related enthalpies from direct calorimetric determinations. An interpretation of the 
results is given, based on the character of the established bonds. 

RESUME 

Les grandeurs thermodynamiques de formation des complexes des ions Ag”, 
Cd’+ 5 Ni2+ et CuZt avec la succinimide ont CtC d6termintZes B 25°C en milieu 

aqueux de force ionique 0,s M KN03. Les constantes de stabilk ont CtC calculCes B 
partir de mesures pH mCtriques, les enthalpies & partir de mesures calorim&riques 
directes. Les rksultats sont interpret& en fonction du caractke des liaisons etablies. 

INTRODUCTION 

Une part importante de I’activitC de notre laboratoire a CtC consacrke dernikre- 
ment B l’ktude des relations entre structure fonctionnelle des ligands organiques et 
leur aptitude B la coordination. 

Apr& un certain nombre de travaux sur le comportement coordinateur des 
principales amines hexacycliques vis & vis du proton’ - 3 et de l’ion Agf 4- ‘, nous 
nous sommes plus recemment int&essCs B la protonation ou 2 la dissociation de 
pentacycles incluant plusieurs atomes de nature diffkente, susceptibles de se compor- 
ter comme donneurs d’6lectrons’. 

En ce qui concerne ces substances, entrant souvent dans lacomposition d’kdifices 
molkulaires plus importants jouant un r6le dans des processus biologiques, peu 
d’entre elles ont donnC lieu & des recherches sur Ieurs interactions avec Ies ions 
metalliq_zesg. Ce manque de donntes affectant notamment les imides”* ‘I, nous 
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avons entrepris de determiner tout d’abord les constantes de stabilitt des complexes 
des metaux Co(H), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Ag(1) et Cd(I1) avec la succinimide, ainsi 
que leurs enthalpies et entropies de formation correspondantes. 

PAR-HE EXPERIMENT-ALE 

La succinimide etudiee etait de marque Aldrich, de qualite pour analyses, et a 
done CtC utilisee sans purification ulterieure. 

Le nitrate de potassium Ctait de marque Merck pour analyses. L’acide nitrique 
et la potasse, de provenance Prolabo R.P.p.a., ont CtC doses avant chaque serie de 
mesures au moyen de solutions fraiches d’hydrogenophtalate de potassium Prolabo 
R.P.p.a. 

Les solutions des ions metalliques, preparees B partir des nitrates Prolabo 
R.P.p.a., ont CtC dosees par les methodes complexometriques approprieesr *. 

L’eau desionisee utilisee pour la preparation des solutions de potasse etait 
prealablement dCsa&Ce par barbotage d’azote U de I’air liquide, les solutions &ant 
ensuite maintenues sous cette atmosphere afin de prgvenir leur carbonatation. 

AppareiIJages et tecJmiqrces 

PotentiomPtrie. L’Ctude de la stabilite des complexes metalliques a mis en 
oeuvre Ia technique potentiometrique, en utilisant I’ion hydrogene comme indicateur- 
Pour des raisons pratiques, nous avons adopt6 l’echelle de pH pour la lecture des 
don&es experimentales, dans les conditions definies ci-apres. 

Les mesures ont Ctt effect&es au moyen d’un pH metre de recherche Beckman, 
equip6 dune electrode de reference a calomel et dune electrode de verre respective- 
ment de types No. 4970 et No. 41263, avec une precision de lecture de -& 0,001 unite 

PH. 
La temperature des celluIes Ctait maintenue constante 2 25 + 0,05”C par 

I’intermediaire dun thermostat a circulation W.T.W. “Thermoboy”. La force 
ionique Ctait assuree par du nitrate de potassium 0,5 M. 

Notre approche experimentale consistait & titrer par de la potasse une solution 
d’ion metallique et de succinimide non dissociee AH, rendue initialement excedentaire 
en ions Hf par un apport d’acide nitrique. 

Les calculs preliminaires conduisant & la determination des concentrations en 
ligand a l’tquilibre [A-] et du nombre moyen de coordination ri ont ttC effectues sur 
la base des relations suivantes 

C OH = c, + [A-] + ii c, + [OH-] - [H’] (I) 

C,, = [AH] + [A-] +-EC, (2) 

K= CAHI 

CA-1 CH'I 
(3) 
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Fig. 1. Complexation des mCtaux par la succinimide (25°C; KN03,0,5 M). CSuccinimlde = 3,99 x 
IO-” M; CHSO = 4 X 1O-3 M. 0 CAM = 1 X lo-” M, COH = 8,6 X lo-‘” M; f-J Ccd = 9,90 X 
IO-3 M, CoH 2 0,125 M; A C’s% = 1,46 X IO-3 M, Con = 0,125 M; q Ccd = 4,95 X lOa7 M, 
Co~r = 0,125 M; A csi = 9,75 X IO-” M, COH = 0,125 M; A Csi = 1,95 X 1CV3 M, CoH = 
0,125 M; v Cc, = 2 X 10-3 M, CoH = 0,102 M. 

ii= CAH - CAHI - LA-1 
CB 

(4) 

Oh, &i, cH, cB, CON reprhntent respectivement les concentrations totales de 
succinimide, d’acide nitrique, de m&al et de potasse_ La valeur utikke pour la 
constante K de protonation de la forme A- de la succinimide agissant comme ligand 
Ctait celle que nous avions precedemment determike dans les memes conditions 
expCrimentales8. 

Les paires de valeurs ii, [A-] etaient ensuite exploitees sur ordinateur Iris 45 
CII au moyen d’un programme approprie’ 3. 

La Fig. I montre Ies courbes de formation (k, p[A]} des systemes Ctudies. 
Notons que les complexes de Co(H) et Zn(II), donnant lieu a la formation de precipi- 
t&, n’ont pu 63re etudib dans les conditions de ce travail. 

Calori~ze’tvie. Les enthalpies de complexation ont &C obtenues k partir de 
mesures calorimetriques directes, mettant en oeuvre un calorimktre CRMT (Setaram) 
dont les caracteristiques ont et6 communiquees antCrieurement14. 

Du point de vue experimental, la cellule contenait initialement la solution d’ion 
metallique et de succinimide sous sa forme neutre en presence d’un exces d’acide fort, 
avec laquelle Ctait mise en contact, une fois l’equilibre thermique atteint, la solution de 
potasse delivree par la chute de la naceile. 

La chaleur degagee par la reaction de complexation proprement dite Q, Ctait 
deduite de celle mesuree globalement Q par correction des chaleurs d’ionisation de la 
succinimide Qi et de formation de l’eau QHtO selon l’expression 

Qc = Q - Qi - QH~O (5) 
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TABLEAU 1 

COMPLEXATION DES METAUX PAR LA SUCCRclMIDE (25”c, KN03,0,5 M) 

RCsuJtats des mesures caJorimttriques 

CAH x 10” nB x 10” 
(mole 1-l) /mole) 

ec A fft?ZP. AHcarc. 
(talc.) (kcal mole-l) (kcal mole-l) 

Systt?me Ag-succitzimide 

3,696 7,407 
3,629 7,273 
3,564 7,143 
3,502 7,018 
3,441 6,897 
3,383 6,780 
3,327 6,668 
3,272 6,558 
3,219 6,452 
3,168 6,340 
3,696 7,407 
3,393 6,780 
3,327 6,666 
3,272 6,558 
3,219 6,452 

Systtkte Cd-succinimide 

5,77 1,241 1,675 1,664 
5,94 1,925 2,647 2,649 
6,09 2,622 3,671 3,694 
6,22 3,322 4,733 4,729 
6,34 4,033 5,847 5,815 
6,47 4,677 6,898 6,927 
6,61 5,392 8,088 8,073 
6,75 6,022 9,183 9,137 
6,94 6,560 10,167 10,203 
7,22 7,094 11,189 11,225 
5,67 9,103 1,229 1,234 
6,43 4,51 I 6,654 6,611 
6,57 5,209 7,812 7,785 
6,66 5,493 8,376 8,408 
6,8f 6,057 9,388 9,428 

3,802 7,542 
3,731 7,402 
3,696 7,334 
3,662 7,266 
3,596 7,135 
3,662 3,633 
3,629 3,600 
3,596 3,567 
3,502 3,474 
3,441 3,414 
3,383 3,356 
3,636 4,088 
3,607 4,088 
3,577 4,088 
3,548 4,088 
3,520 4,088 
3,492 4,088 

Systt?me Ni-srrccinimide 

7,14 0,3145 0,417 0,421 
7,60 O&17 0,867 0,874 
7,78 0,7972 1,087 1,085 
7,94 0,9903 1,363 1,296 
8,22 I,0690 1,498 1,496 
8,39 0,7236 1,992 2,048 
8,54 0,819O 2,275 2,261 
8,66 0,9082 2,546 2,443 
I?,96 0,9stYKl 2,821 2,877 
9,12 1,063O 3,115 3,098 
9,26 1,081O 3,221 3,277 
7,62 0,3753 0,918 0,912 
8,16 0,6692 1,637 1,680 
8,49 0,870O 2,128 2,176 
8,76 I,0600 2,607 2,594 
8,95 1,154o 2,822 2,871 
9,13 1,326O 3,244 3,130 

3,838 0,750 7,81 0,059s 0,793 0,785 
3,802 0,743 8,23 0,0984 1,324 1,366 
3,802 0,743 8,23 OJO67 1,436 1,366 
3,766 0,736 8,46 0,1306 1,775 1,749 
3,696 0,722 8,75 0,166O 2,298 2,308 
3,696 0,722 8,75 OJ594 2,207 2,308 
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TABLEAU 1 (contimed) 

CAfi x lo2 NB x 10’ 
(mole Z-l) (mole) 

PH Qc A HtTp. A Hcazc. 
(talc.) (kcal mole-‘) (kcat mole-l) 

3,662 0,716 8,86 0,1892 2,644 2,538 
3,662 0,716 8,86 0,1815 2,536 2,538 
3,596 0,703 9,03 0,2069 2,944 2,953 
3,564 0,696 9,11 0,2282 3,277 3,135 
3,564 0,696 9,11 0,2081 2,988 3,135 
3,502 1,368 9,18 0,4536 3,316 3,234 
3,956 1,648 8.17 0,2052 1,245 1,297 
3,923 1,648 8,57 0,329o 1,997 1,969 
3,892 1,648 8,78 0,4098 2,487 2,440 
3,860 1,648 8,98 0,4633 2,812 2,870 
3,829 1,648 9,13 0,527l 3,199 3,255 

Systdme Cu-succinimide 

3,820 1,531 5,93 0,1848 1,207 1,179 
3,809 1,526 6,14 0,2627 1,721 1,782 
3,795 1,521 6,38 0,428 1 2,815 2,720 
3,780 1,515 6,56 0,537o 3,544 3,534 
3,766 1,510 6,67 0,5922 3,923 4,084 
3,748 1,502 6,81 0,7303 4,861 4,724 
3,739 1,498 6,87 0,7727 5,157 5,016 
3,766 1,510 7,23 0,9319 6,173 6,433 
3,696 1,482 7,67 1.0890 7,348 7,370 
3,679 1,474 7,94 1.0990 7,455 7,661 
3,801 1,723 5,92 0,1928 1,119 1,154 
3,780 1,723 6,34 0,4602 2,671 2,538 
3,760 1,723 6,55 0,5762 3,344 3,484 
3,739 1,723 6,70 0,7574 4,396 4,195 

ces dernieres &ant elles-mCmes calculables d’apr& les relations respectives 

Qi = ([AH], - CAHli)VAHo 

et 

Q Hz0 = ([OH-], - [OH-]i)VAHe 

AHO represente ici I’enthalpie d’ionisation 

(6) 

(7) 

de formation de l’eaul ’ propres aux conditions 
de la succinimide’ et AH, la chaIeur 
experimentales considerees. 

La chaieur corrigee Q, Ctait ensuite rapportee & une mole de groupe central, 
sous la forme de l’enthalpie moyenne du systeme 

avant d’Ctre exploitee, conjointement aux concentrations [A-] de ligand libre, au 
moyen du programme de calcul CAL0R 1’ 6. 
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Les valeurs des enthalpies moyennes de formation AHcaic_ recalculees par 
l’ordinateur A partir des r&A&s finaux figure& ea dernike colonne de droite du 

Tableau Z consignant I’ensemble des donnkes expkimentales. EIles permettent 
d’&aluer le degr6 de reproductibiIitt des mesures. 

TA3LEAU 2 

CONSTANTES DE STABIL~E DES SYsrEMES M-~UCCINIMIDE (25°C; KN03, 0,s M) 

&(I) 4,36 i 0,03 9,64 2 0,Ol 
4,45 (2)% 9,54 (2p 

Cdgrr) 3,31 f 0,Ol 5,50 & &Of 6,92 =fr: 0,04 

Ni(II) 2,93 f 0,02 4,49 f 0,06 6,63 rfi: 0,05 

CUOB 4,61 f 0,03 8,75 * 0,04 
3,s (3P f42 (3P 

TABLEAU 3 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE COMPLEXATION DES SYSTEMES M-SUCCINIMIDE 

- AC” 
(kcal more-1) 
- AG2” 
{kcal mole-‘) 
- AG3” 
(kcal male-1) 
- AHx” 
(kcal mole-l) 
- AHz” 

(kcal mole-l) 
- AN3” 
(kcal mole-1) 
A&” 
(cai mole-1 K-1) 
ASz” 
(cd mole-l K-1) 
AS3O 
(Cal mole-z K-z) 

5,95 4 0,04 4,Sl i 0,Ol 4,00 & 0,03 5,29 f 0,04 13,08 & 0,Ol 

i3,lS f 0,Ol 7,50 =t 0,Ol 6,12 =_* 0,08 If,93 rt 0,OS 

9,44 i 0,os 9,04 & 0,07 

5,60 + 0,05 I,97 & 402 2,17 f 0,06 3,93 =t: 0,09 6,63 & 0,03 

12,lO & 0,03 3,91 3_1 0,22 4,4 & 1,1* 8,03 & 0,22 

5,5 * 1,4* 5,9 rfI 1,0* 

1,2 f 0,3 8,5 & OJ f&14 4 0,30 4,s f 0,44 21,6 I: OJ 

3,52 2 0,13 12,O 3r 0,8 6 ;ts 4* 13,l f 49 

13,2 & 4,9* 10,s Itr 3,6* 
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RkWLTATS 

Les constantes de stabilitC determinees sont rassemblces dans Ie Tableau 2, ofi 

certaines d’entre elles peuvent ttre comparkes B celles trouvees par les auteurs prkb 
dentslO* IT . 

Les grandeurs thermodynamiques de complexation des syst6mes 6tudies sont 
rassembl6es dans le Tableau 3, ainsi que celles de la protonation du l&and determinees 
anterieurement’. 

A l’examen de ce tableau, on constate que la determination des enthalpies de 
formation des complexes d’ordre 3 n’est qu’approximative, dune part du fait que les 
chaIeurs mesurees sont faibles et les termes de correction (ionisation et formation 
d’eau) importants, d’autre part parce que Ie domainc de concentrations &udiC ne 
permet pas d’atteindre des valeurs de li suffisamment klevtes. Aussi, Ies grandeurs 
marqu&s dune asterisque n’y sont-elles donnees qu’B titre indicatif. 

DISCUSSiON 

La charge negative de l’atome d’azote de la succinimide etablissant la liaison 
ligand-mttal’7 conf&e k cette derniere un certain caractke ionique que Ies propor- 
tions respectives prises par les enthalpies et entropies dans les enthaIpies libres de 
complexation permettent de caracteriser. 

En efFet, selon la classification des donneurs et accepteurs en espece “dures” et 
“moIles”ls, de classe “a” et ‘Lb”19 ou de caractere “A” et ‘CB”20, une liaison entre 
espkces “dures” (de classe “a” ou de caractare “A”) puise l’expression de sa stabilite 
- que traduit son enthalpie libre de formation - dans une variation d’entropie 
importante et positive, I’enthalpie correspondante &ant la plupart du temps quasi- 
nulle, voire legkement positive; inversement, l’enthalpie libre de formation d’une 
liaison entre especes “molles” (de classe %” ou de caractere “B”) est essentiellement 
assuree par un large terme enthalpique, Ie terme entropique etant faible, et mCme 
parfois negatif. 

Ces deux &tats idgaux ext&mes ne reprksentent cependant pas la majorit des 
cas rencontres, car, bien que la probabilite de formation de liaisons “dure-molle” ou 
c‘molle-dure” soit theoriquement tres inferieure B celle des combinaisons spkifiques 
“dure-dure” et “molle-moIIe”, un nombre important d’accepteurs, en particulier les 
mttaux de transition, n’ont pas de caractere strictement dt%ni. Dans une telle situa- 
tion, i’accepteur “frontibre” se trouve influence par Ie donneur pour manifester 
partiellement les caracteristiques propres B ce dernier’ ‘. 

En ce qui concerne Ies complexes de Ia succinimide qui nous interessent ici, 
ceux de l’argent ont un comportement particulier, manifestant plutot l’etablissement de 
liaisons de type “mou”, leurs enthalpies libres de formation 6tant quasi totalement 
dOes aux termes enthalpiques correspondants, les termes entropiques &ant comparati- 
vement faibles. Le caractere ‘%nou” de l’ion Ag+, volumineux, polarisable et peu 
hydrate, gouverne done principalement la nature des liaisons qu’il engage avec la 
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succinimide. On note cependant que les entropies de complexation_ sont positives, 
contrairement & celles de formation des complexes de i’argent avec les ligands 
aminb4-‘9 2 ’ d ont le caractke “mou” est plus prononck 

Les troi; autres ions mktalliques se comportent d’une manikre semblable, les 
termes entharpiques et entropiques s’kquilibrant approximativement dans l’expression 
des enthalpies Iibres. 

L’ion Cd2+ , qui posdde intrins&quement les qualitts de “moIIesse” les plus 
accusCes, se trouve done fortement inffuencg par le caractke “dur” de I’azote char& 
nkgativement de la succinimive. 
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