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DI?TERMINATION SI~?UL-I’AN~E DE CONSTANTES ET D’ENI-I-IALPIES 
DE POLYCOMPLEXATION PAR VOIE CALORIM~TRIQUE DIRECTE 

G. BERTHON ET 0. ENEA 

Luboratoire de Thermodynamique CJrimique et giectrochimie. 40 Arenue du Rectear Pineau, 
86022-Poitiers (France) 

(Rw Ie 21 avril 1972) 

An experimental method for the simultaneous determination of the constants 
(j3J and the standard enthalpics of formation (dH,o) of poIycomplexes is proposed. 

From direct calorimetric measurements on solutions containing different con- 
centrations of the central group, the method allows the determination of the required 
parameters without provisional estimation and, therefore, without the a priori 

necessity for the use of a computer. 
Using the complexation of the Ag + ion with pyridine as an example, our 

rest&s show good agreement with those previously obtained by other authors, who 
especially used more complicated methods of simultaneous reIinements. 

Une m&I-rode expk-imentale de dkrmination simuh.an6e des constantes 
(/?,, )et des enthalpies standard (AH:) de formation des polycomplexes est ici proposk 

ElIe permet, 5 park de mesures caIor.imetriques dire&es effectu6es sur des 
solutions contenant des concentrations differentes de groupe central, d’obtenir Ies 
parametres cherchb sans aucune estimation provisoire, sans meme nkessiter a 
priori I’emploi d’un ordinateur. 

L’exemple de la comp!exation de l’ion Ag* par Ia pyridine met en evidence la 
bonne concordance de nos rt%ultats avec ceux obtenus anterieurement par d’autres 
auteurs, qui avaient utilist? notamment des mcthodes plus compliqukes d’affinages 
simuItan6s. 

iXiRODUCKION 

Le caicul des enthalpies standard AH: de formation des polycomplexes 5 
partir de donntks CalorimGriques directes revient, d’une man&e generale, a rksoudre 
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un systtme d’equations de forme 

oti dw est I’enthalpie moyenne de formation d’une mole complex&, cc, Ie degrt5 de 

formation d’un complexe d’ordre n et [A] la concentration d’iquiIibre du coordinat. 

La connaissance prEaIabIe des constantes de stabilitt /I,, des espkes en prisence 

simplifie Ie probEme*, mais suppse que I’on puke d’abord dtudier ie systgme par 
une m&hode d’un autre type, iIectrochimique par exempIe2*3. 

Tirant parti des progrks manifestes des mesures caIorimCtriques d’une part, de 

I’empioi gk%Iisk des ordinateurs d’autre part, divers auteurs~’ ont pu mettre au 

point des pro,orarcmes susceptibles de caIcuIer simuItan6ment Ies enthaIpies AH~ et 

Ies constantes & k partir de donnCes issues de ce seul genre de mesures. 

La poursuite d’un te1 calcul nkessite g&kaIement I’affinage, par une suite 

d”itCrations successives et B tour de Se, d’estimations initiaks parfois gross&es des 

param&es recherchb : il se peut en pareil cas, notamment quand Ies mesures sont 

effkctu&s B concentration constante de I’un des rEactifs (groupe central ou coordinat), 

que l’on obtienne Ia coincidence des donnkes foumies par I’exp&ience avec des rCsuI- 

tats finaux peu significatifs du point de we physique, ou mGme tout 5 fait fictif&‘. 
Nous proposons ici une mkthode expkimentale de determination simuItant5e 

des grandeurs p,, et de, 21 partir de seuies mesures calorimktriques effectukes B 

diffzrenks concentrations du groupe central et dont I’application ne comporte aucune 

estimation provisoire. 

De plus, comme eIIe foumit successivement Ies paires de donnkes (ii, [A]) 

(E &ant le degrk de formation, du systeme), puis (AH, [A]), I’empioi d’un ordinateur 

n’est u priori pas indispensabie : ii existe dejja, en effet, des mt3hodes g-raphiques 

approprikes 5 I’expIoitation de tels types de donntks. 

x titre d’exempIe, nous avons &udiC Ie systtme Agi-pyridine. 

Prikipe de la m&ho& 
L’enthalpie moyenne de formation dw d’une mole compIex6e s’obtient 

expkimentalement au moyen de Ia relation 

oi2 Q, est la chaleur absorb&z par Ie .sy&me due aux &actions s’effectuant entre Ie 

goupe central B et Ie coordinat A (correction faite de la dilution), C, Ia concentration 

globale de groupe central et V Ie volume de Ia phase. 
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Toutefois, la prkckdente relation (1) montre qu’ehe n’est, en r&lite, fonction que 
de la se&e concentration [A] en coordinat a I’CquiIibre. 

11 est des Iors possible d’imaginer des solutions qui, bien qu’ayant des valeurs 
diffcrentes de C,, comme de C, (C, representant la concentration totale de coordi- 
nat), auraient en commun des valeurs identiques de dN et de [A], done de ir, puisque 
cette variabIe, eile aussi, n’est fonction que de [A]. 

Cette demitre propritte avait sugger6 a Bjerrumg I’appeliation de solutions 
“correspondantes”, Ie track Iirkaire des diverses valeurs de CA en fonction de ceIIes 
de C, permettant d’aiheurs” d’obtenir [A] comme ordonntk Q I’origine et fi comrne 
pente. 

Ce principe a ensuite et& utiIis6 par d’autres auteurs” en vue notamrnent de 
I’esploitation de mesures spectroscopiques, Ie coehicient d’absorption moyen 5 
etant une variable dependante de mGme type mathematique que E (ou ici dN). 

Du point de vue de Ia pratique caIorimetrique, il devient done rkessaire, dans 
un premier temps, de mesurer Ies chaleurs 0, absorbkes, dans une serie de solutions 
contenant des concentrations Cn differentes, par suite de I’accroissement des concen- 
trations totales C, du coordinat dans chacune d’elles. 

En portant ensuite sur un graphe Ies vaIeurs dU correspondantes en fonction 
de C,, i1 est ais& de relever, sur Ies courbes ainsi obtenues, des couples de concentra- 
tions (C,, Cu) reIatifs 5 des solutions ayant en commun un meme m. 

Les droites r&&ant du track ulterieur des valeurs de C, en fonction de celles de 
C, et dont l’tquation est 

CA = [A-J-Hi-cu (3) 

permettent de determiner, pour chaque valeur de bH choisie, les valeurs corres- 
pondantes de [A] et de E. 

On obtient finaIement deux series de paires de donnees (Fi, [A]] et (dH, [A]), 
que I’on peut, par consequent, exploiter separement, en vue d’obtenir les valeurs des 
constantes &, puis ceks des enthaIpies standard AH,” recherchees. 

Technique et appareihge 
Nous avons effectue nos experiences B 25”C, au moyen d’un calorimetre 

CR-MT (Setaram), dans une salle thermostatie a 23°C. 
L’appareil a it6 6taIonne avec un ensembIe ElP30 et une celIuie a rksistance 

Ckctrique (Setaram) spkcialement concus a cet effet. Cet etalonnage a en outre Ctk 

contr6Ie en mesurant des chaleurs de reactions dt5jj8 connues (dissolution de KCf dans 
l’eau, neutraIisation d’un acide fort par une base forte). 

Les fIux thermiques ont ete enregistrt% au moyen d’un dispositif Graphirac 
(Sefram) dont la precision maximum est de 1 ,~V/mm, puis integrks graphiquement 
avec un pIanimttre Morin (Paris). 

Le r&a&f a introduire dans la ceIhrIe a toujours et& maintenu a Ia temptkature 
de 25+0,1 “C. 

La pyridine, de marque Prolabo pour analyses, a et6 do&e par voie potentio- 
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mitrique avant son utilisation. Le nitrate d’argent Ctait lui aussi de marque F’rolabo 

pour anaIyses, le nitrate de potassium, incorpore a chaque solution B seule Iin de 

maintenir sa force ioniqueconstante (p = 0,5&Q, etant de marque Merck pour analyses. 

Afin d’obtenir des concentrations gIobaIes de groupe centraI rigoureusement 

identiques dans une mEme s&e de solutions, Ie coordinat a Cte primitivement intro- 

dait (voIume initial, 90 mI) dans la ceIIuIe (de type Se*aram a circuiation de fluide de 
35 lmm de diametre). Lw additions discontinues (I mi) de nitrate d’argent ont t% 
effect&es au moyen d’une burette a piston Prolabo a lecture numCrique dont Ia pr& 

cision absolue itait de +O,oOI ml. 

Dans ces conditions, Ia pr&ision des mesures thermiques a et6 nettement 

meiileure que 1 oio_ 

0 5 10 
‘2 

Cpy,-10 M 

Fig I. D&termination exphirnen’de dcs courbes dN= f(C,& 

FESIJLTATS 

Pour iIlustrer notre m&ode, nous avons done choisi Ie systeme Agi-p_yridine. 

II a en effet et6 Iargement utilise par de p&&dents auteurs4*’ comme exemple d’appIi- 

cation de pro_grammes de caIcu1 simultane de constantes et d’enthaipies de complexa- 

tion; Ieurs rEsultats pouvaient db Iors se prCter a des comparaisons int&essantes 

avec ceux obtenus dans Ia pr&ente etude. 

La Fig. 1 reprt%ente Ies six courbes [AH = f(CJ] que nous avons dCtermin&s, 

chacune etant affect&z de la concentration C, qui lui correspond_ 

La Fig. 2 repr&ente une partie du graphe des courbes C,, = f(C,) trac&s pour 

determiner Ies couples de don&es (ii, [A]), 1 es vaIeurs de dN qui s’y rapportent &ant 

e.xpri&es en kcaI.mol-‘. 



Fig. 2. Calcul des donn&s [A] et ii au moyen des courbes C ,, = f(C&; les valeurs de % &ant 
exprim&s en kcal.mol- I. 

La Fig. 3 repr&ente Ies donnks (E, p[A]) et (dN, p [A]), les points mat&-k&& 
correspondant aux determinations expkrimentales directes- 

Pour calcuIer ies constantes de stabiiitk /I, et &, Ies dorm&s (fi, [A]) ont d’abord 
kti exploit&s par la mtthode de Scatchard I2 ainsi que l’indique la Fig_ 4, puis par la 

m&ode des moindres carrks13_ 
Le Tableau I rassemble les valeurs lo,&thmiques des constantes ainsi obtenues, 

et les compare Q quelques-unes de ceks trouvkes dans la littkrature. 

TABLEAU I 

CGNSTANTES DE STABILITE DES COMPLEXES DU SYSTEME 
AZ+-PYRIDINE Dl?fERMINEES A 25% 

_&Wwde exp&imenfa~e MpIhode nunufrique Obsercafions 

2,08 4,13 
2,04fO,O2 4,12f0,02 
2,00*0,04 4,Il fO,W 
2,24 4.19 

zO4 4.22 
2,OO 4,ll 

2,06 4.18 
2,04*0.06 4,09*0,05 
2.05*0,05 4,10*0,07 
2.05 l 0,03 4*11*0.05 

calorimttrie 
catorimdtrie 
calorimetric 
CdOrimtWiC 

potentiom&.rie 
solubiIitC 
potentiometrie 
calorimetric 
calorimetric 
caIorim&rie 

Scatchardi2 
moindres car&r3 
e pit mapping )) 
G initial Slope )> 

LEDEX 
VMM 
VMM 
<< pit mapping )l 

p = 0,s; nos r&su!tats 
y = 0,s; nos rfZsultats 
p = 0,s; rttf 5. 
p = 0,2; ref. 14 
p = 0,6; ref. 15 
p=O; ref. 16 
p=O,5; ref. 17 
p=o; i-&f. 4 
p=O;r&f_4 
p=o; ref. 4 



Fig_ 3. Courbcs {ii. pj.41) et {9x, p[A]} dr-1 systeme Ag+-pyridine; Jes trac& pieins passent par Jes 
points rcc3Ic&k au moycn des r&suJtzts obt-cus par la mkhode des moindrcs car&s (rff&ences J 3 et 
I, rcs_pectivemcntj. 

I is I- 

0 
> 

1 2 
rrA51 

fi& 4- C&xJ dcs constanks de stabiJitC du syst&me Ag+-pyridine par la mCthode de Scatchard. 
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a 

0 10 20 3. CPyrldM 

Fig. 5. Calcd des cnthalpies de complexation du systkme Ag+-pyridine par la m&bode d’extra- 
pOMOXlS_ 

TABLEAU II 

ENTHALPIES (AHo) ET ENTROPIES (ASo) STANDARD DE COMPLEXATION 
DU SYSTCME Ag+-PYRIDINE 

-A@ -A@ -Ag -Llg M&ho& nwdriqllc Obserrarions 
(kcdmol- ‘) (kcaZ.nwZ- I) (n-e) (u-e) 

4.4 fO,Z 10.7 50.2 
4,31 fOJ3 10.89f0.23 
4.53 f 0.05 11,34+0,01 
4,77 11,53 
4,6 ho.2 11,25*0,09 
4,6 *to,2 11,24f0,12 
4.5 f0,2 11.21 fO.12 

5.4f0.7 17,O l 0,7 extrapohtions p= 0.5; nos rbultats 
5.1 r0.4 17.6*0,8 moindru carreS’ fl= 0.5; nos r&ultats 
7,0f0,3 19.2+0,2 c pit mapping n p = 0.5; rkf. 5 
5.7 19.5 << initial slope >> p=O,2; r&f_ 14 
6,2&O,& 19,010,4 VMM p=O; rkf. 4 
6,0%0,9 18,9fO,4 VMM p=O; r&f.4 
5,8 f0,8 18.8f0.4 <c pit mapping )> p=o; rtzf. 4 
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Au moyen des constantes cakulees par la methode des moindres carres, objec- 
tivement Ies plus precises, nous avons ensuite calculi Ies enthaIpies standard AH: et 
de correspondantes, d’abord par I’intermediaire d’extrapolations successives 
(Fig_ 5) de Ia fonction 

(4) 

puis par Ia methode des moindreswcarr&. 
Le TabIeau II rassemble ces vaIeurs enthaIpiques ,4Hy, AH:, ainsi que Ies entro- 

pies standard dg, AS: qui s’en deduisent, Ies unes et Ies autres ctant confront&s 
au_ sa.Ieurs trouvks dans Ia littirature. 

L’examen du Tableau I met en evidence Ia bonne concordance de nos resultats 
avec ceux provenant des etudes prkckdentes Les constantes que nous avons obtenues 
par Ia methode dcs moindres car& sont en effet sensiblement concordantes avec 
celies tieterminies anterieurement par voie caIorim&rique (mis 2 part Ies resultats 
relatifs _ . rif. 14). EIIe apparaissent de plus comme Ies plus precises. 

En cc qui conceme Ie TabIeau II, Ies enthalpies et entropies standard que nous 
avons caIcuI&zs sont un peu plus eIev5es que celles trouvees dans Ia Iitterature. 
Manmoins, si I’on tient compte de Ieurs &arts types ainsi que de ceux affectant Ies 
waleurs obtenues par Christensen et ses coI1aborateur-s 5, on constate que nos Ssultats 
recoupent assez bien ceux de ces dcmiers auteurs. 

R&en-ant 5 un proche avenir” Ia discussion technique de I’applicabilite de 
notre methode 5 des systimes plus compliqub (N>2), nous pouvons cependant con- 
cIure dk maintenant de Ia maniire suivante. 

La mithode ici proposk autorise Ie calcul successif, 5 partir de seuks donnees 
caIorimetriques, des constantes et des enthaIpies de formation de poIycompIexes 
avec une precision acceptabIe. 

EIIe permet ainsi d_ 0 ne pas recourir ObIigatoirement B des progammes de 
caIcu1 simuItanC de ces _gandeurs, c’est-&dire h I’emploi indispensabIe d’un ordina- 
teur. 

EIIe demeure toutefois h conseiIIer mEme lorsqu’on dispose de tels programmes: 
en effet, d’une pan I’affinage simuItan6 des constantes et des enthalpies devient beau- 
coup plus rapide si I’on introduit Ies resultats de ceIIe-ci comme estimations de depart 
des grandeurs cherchees; d’autre part, on dispose alors de mesures effectukes sur 
plusieurs solutions contenant des concentrations C,, et C, differentes, ce qui Cvite la 
critique, d’ailleurs justifike6, qui avait jusqu’alors CtC faite’ a I’emploi de ces tech- 
niques 
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