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ABSTRACT 

Continuing the work on the calculation of the stability constants for the 
complexes of orthophenanthrohne (P) and its derivatives, with certain metals’, a 
direct calorimetric study aiiowed the determination of the corresponding standard 
enthalpies and entropies of formation. 

The experiments were performed using a LKB 8700-2 calorimeter, at 25 “C, in a 
sokent mixture of water-ethanol (50:50 w/w). The ionic strength was maintained 
with O.lM potassium nitrate. 

The thermodynamic quantities determined in this way permitted a deeper 
discussion of the influence of the nature of the substituent groups on the complexing 
capabilities of the 5-methylorthophenanthroline (5-MP) and the Ephenylortho- 
phenanthroline (5-PP) derivatives, compared to the parent molecule. 

SOMMAIRE 

Faisant suite aux travaux concernant le calcul des constantes de stabiIit6 des 
compIexes de I’orthophenanthroline (P) et de ses derivb avec certains metaux’, une 
etude caIorimCtrique directe a permis de determiner Ies enthalpies et Ies entropies 
standards de formation correspondantes. 

Les expkiences ont et6 effectuks au moyen d’un caIorim&e LKB 8700-2, B 
25”C, dsns un solvant mixte eau-Cthanol B 50% en poids. La force ionique itait 
ass&e par du nitrate de potassium 0,lM. 

Les grandeurs thermodynamiques ainsi dtterminkes ont permis une discussion 
plus approfondie de l’infhrence de Ia nature des groupements substituants sur Ies 
aptitudes B la complexation des d&iv&s 5-mCthyIorthophtnanthroIine (5-MP) et 
5-phinyIorthophCnanthroIine (5-PP), relativement B Ia mohkule mere. 

INTRODUCTION 

Nous avons rkemment itudie au Iaboratoire’ Ia complexation de certains ions 
m&alliques (Ag’, Cd*+, Zn*+, Ni*+ .._) par I’orthophinanthroline et ses d&k%, au 
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maven d’une mithode stato~tent~om~t~que. I1 eSt alOiS apparu que Ia connaissance 
des se&s enthalpies libres standards de complexation (proportionnelks aux loga- 

rithmes des constantes de stabilite ainsi ca!cul&s) Ctait insufiisante pour &cider Ies 

influences des divers groupements substituants SW fes aptitudes h la complexation des 

d&iv&s impliqu~. 
Nous avons done jug& utile d’entreprendre une etude caiorim&ique directe, 

afin de d&et-miner Ies enthalpies standards de reaction correspondantes. L’CvoIution 

de ccs grandeurs doit en effet permettre de mieus aiguiller la discussion relative aux 

effets des groupements substituants sur fes stabihtis des compIexes engendrk par Ies 

d%ivb 5-MP et IPP, comparativement a la molkculle mere. 

Toutcs Ies experiences ont Cti efEctu&es Q 25 ‘C, au moyen d’un ensemble 

caI~orimCtrique de precision pour titrage LKB 8700-2. La force ionique Ctait ass&e 
par du nitrate de potassium O,l Mr dans un solvant mixte eau-&hanoI 5 50 % en 

poids. 
La 5-MP et !a S-PP etaient de marque Serlabo, quaIitt5 pour analyses; Ie nitrate 

de potassium Merck pour analyses; tous les autres produits, ProIabo pour anafyses. 

Les cations m&Miques ont ete dosb par une mCthode compIexomCtrique approprike’. 

Le coordinat itait injecti dans Ie vase B rkaction contenant Ia soIution d’ion 

metahique, par i‘intermediaire d’une burette ;i piston Prolabo de 10 m1, avec lecture 

numirique, dont Ia precision absolue Ctait de 0,OI ml. 
Les connotations globales de coordinat et d’ion m&aIIique C, et Cu 

employ&s etaient fix&s au preaIable par un caIcu1 effizctue sur ordinateur II3M 16203 : 

en utilisant Ies constantes de stabilitt deja connues I, Ies grandeurs C, et Cn Ctaient en 

effit choisies de teffe sorte que Ies vafeurs correspondantes des concentrations en 

coordinat 6 l’kquilibre [A] soient &parties de man&e sensiblement rigulitre entre 0 et 

h: sur Ia courbe de formation (6, p[AJ] du systime consider& 

Ce pro&ii pen-net d’obtenir une description expkimentale compI6te et prkise 
de la colmpIexation du systkme itudik, mCme lorsque le nombre de points expkimen- 
taic: fzst relativement restreint_ 

Notons que Ia gande stabiliti et fe faibie produit de solubiliti de la plupart des 
compIexes itudib a occasion& I’emploi de concentrations CA et CB relatisement 
faibks. La pkcision relative des mesures de chaleur a Ganmoins &t5 trouv&e dans ces 
conditions kgale B 20,s %. 

La chafeur absorbs Q est en eKet accessible exp&imentaIement4 en mesurant 
I’accroissement de tempkature ( Tc - Ti) de Ia phase introduite dans Ie vase & r&&on 
(ietfreprkse n ta t n , respectisement, Ies ktats initial et fir@, d’aprks Ia reIation 

Q=C(T,--li) (1) 

06 C est la capaciti caloriiique totale de ce demier, phase r6active incke. 
La valeur de Q, corrigke des chaIeurs de dilution, est cependant plus g&kale- 
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ment rapport&e ti une mole de groupe central, sous la forme de l’enthalpie moyenne 
de formation d‘une mole complexie 

i4WnEAI” .v 

4H = 0 I -= 
CB v 

.V = xLfH,z, 

V reprkentant le volume en ml de Ia phase introduite dans Ie vase 8 &action, AH, 
I’enthalpie globale de formation d’un complexe de type BA,, /3, sa constante globaIe 
de stabiliti et z, son degrk de formation. 

Les paires de don&es (dH, [A]) ainsi obtenues ont finalement permis le calcul 
des enthalpies 4H,, sur ordinateur IBM 1620, au moyen d’un programme bask sur la 
mkthode des moindres carrks3. 

TABLEAU I 

LES VALEURS EXPl?RIMENTALES RELATIVES k LA COMPLEXATIONO 
DES IONS Cd2’ Zn” ET Viz’ , a 

Coordinat vyml) c, CeXIo-+ IAl Q(ca0 jH 3-H,, c_ 
(nzol.dnr- 3, (nrol.dm- 3, (mol_dnr- 3, (cai.mul- ‘) (caf.mol- ‘) 

Complexes de I-ion Cd’+ 

P 95 
95.5 
96 
97 
9s 

100 

95 
95,5 
96 
97 
9s 

100 

5-MP 95 
96 
97 
9s 
99 

100 
101 

5-PP 95 
96 
97 
9s 
99 

IO0 
101 

0 

2,618 x IO-& 
5.208 x lo-a 
1,031 x lo-’ 
1,531 x 1o-3 
2,500 x 10-J 

0 
5,236~ IO-’ 
l,O42X lo-’ 
2,062 x IO-= 
3,061 x 1O-i 
5.061 x IO-’ 

0 
5,705 x IO-” 
1,031 x 10-3 
1,531 x 10-a 
2,020>: lo-3 
2,500 x 10-J 
2,970 x IO-3 

0 
3,672 x lO-i 
7,268 x IO-’ 
1,079 x 10-J 
1,424x lo-3 
1.762~ lO-3 
2,094x lo-” 
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.%ooo 
4,974 

4,948 

4,897 

4,847 
4,750 

1,000 
0,995 
0,990 
0,979 
0.969 
0.950 

10,000 
9,996 
9,794 
9,694 
9,596 
9.500 
9,406 

6,316 
6.250 
6,186 
6,122 
6,06 I 

6.m 
5,941 

0 

1,723 x 10-e 
4,148 x Io-6 
2,689 x lo- 5 
2,206 x lo-* 
1,110~ lo-’ 

0 
1,674~ IO-6 
3,956 x IO-6 
1.900x lo-’ 
7,355 x 10-s 
2,414 x 1o-J 

0 
1,1s9 x 10-6 
4,806 r: IO- 6 
9.279 x 1o-c 
2,016 x IO-’ 
6,127 x IO-’ 
2,669 x IO-& 

0 
5,I.Q x 10-e 
1,385~ IO-’ 
4,991 x IO-5 
2,525 x IO-’ 
5,800 x lo-’ 
9,168 x IO-’ 

0 0 0 
0, I :67 2s7s 2s54 
0,2778 5848 5737 
0.5323 11206 III24 
0,6737 I4289 13981 
0,7116 l49Sl 14579 

0 0 0 
0,2599 2736 2780 
0,533o 561 I 5561 
0,965s 10071 I0431 
1,197” 12602 12714 
I,3176 I3870 l406i 

0 
0,3013 
0,5966 
0,8673 
I,1371 
1,3736 
I,5179 

0 
0.1901 
0,3574 
0,526o 
0,5983 
0,6315 
0,6502 

0 0 
3172 3177 
6280 6237 
9130 9190 

11969 II981 
14459 14449 
15978 15958 

0 0 
3168 3131 
5957 6146 
8764 8884 
9972 10162 

I0525 10350 
IO837 10403 



CompIcxcs de Con Zn*” 
P 

S-hIP 

EPP 

05 0 
96 5.20s x IO-* 
97 1,031 x IO-’ 
9s 1,531 x IO- 
99 ZOLO x lo- 3 

100 2,500 x Io-3 

95 0 
96 5,208 x IO-* 
97 I.031 x 10-3 
95 1,531 x IO-’ 
99 2,020x 10-3 

100 2,soox lo-3 
IO1 z970 x 10-3 

95 0 

96 3.672 x IO-( 
97 7,268 x 10-i 
98 1.079x x0-3 
P9 1.424x 10-Z 

100 1,762~ 1O-s 
IO1 2$394X IO-3 

CcmpIacs de l’ion Ni* + 
P 

%-MP 

95 
95.5 
96 
97 
95 

100 
95 
96 
97 
98 
49 

IO0 

95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 

EPP 95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 

0 5,ooo 
2,;is x IO-& 4.974 
5,208 x IO-& 4,948 
1,031 x 10-J 4.597 
1231 x 10-3 4,847 
?,_x, x lo-3 4,750 

0 10,000 
5.208 x IO-* 9,896 
1,031 x IO-’ 9.794 
I.531 x 10-3 9,694 
2,020 x 10-X 9.596 
2,500 x iw3 9,-w, 

0 10,000 
5,208 x IO-+ 9,896 
1.031 x x0-3 9.794 
1,531 x 10-3 9,694 
5020x lo-= 9,596 
2,_500 x IO-3 P,H)o 
5970x Io-3 9,406 

0 6.315 
3,672 x lo-& 6.250 
7,265 x IO-& 4,iss 
1,079 x IO- 3 6,122 
1,424 x 10-3 6.061 
i,762x loss 6.QOO 
2$94x IO-’ 5.941 

10,000 
9,896 
9,791 
9.694 
9.596 
9.500 

10,000 
9,896 
9,794 
9,69: 
9,596 
9,500 
9.406 

6,316 
6,250 
6.156 
6.122 
6,061 

6,ooO 
5,941 

0 0 0 0 
6.769 x IO-’ 0.3362 3539 3543 
1,741 x 10-s 0,6769 7125 7096 
3.637 x 1O-6 I .0049 10578 I0553 
7,819 x 10-6 I.2934 13615 13795 
2,296~ lO-J I.5964 16805 16670 

0 0 0 0 
7,247 x io-’ 0,355s 3745 374s 
1,600 x 10-6 0,7229 7610 7595 
3,047 x 10-G I *OS92 11465 11429 
6,367 x IO- 6 I .42Po 15042 15137 
1,977x 10-5 I,7540 18463 18516 
1,943 x lo-* 1.9649 20683 20583 

0 0 0 0 
1,733 x 10-Q 0,2272 3786 3781 
4,366 x 10-6 0,43X 7283 7318 

1,151 x 10-S 0.6368 10613 10602 
4,592 x 10-S 0,SMI 13402 13315 
1,656 x IO-* 0,9OSI 15136 15111 
4,130x IO-’ 0.9496 15826 15911 

0 0 0 0 
2,232 x 10-T 0,2292 4525 4845 
5,947 x IO-: 0,4656 9802 9657 
3,272 x 10-6 0.9100 19159 IS998 
1,026~ IO-* 1 .‘JSO 26484 26117 
1.077x 10-S 1.2630 26590 26513 

0 0 0 0 
2,z33 x 10-7 0,4606 4849 4847 
5.952 x 10-7 O,Pi92 9676 9662 
1,344 x 10-e 1,3539 14252 14410 
3,293 x 10-e 1.7860 IS800 19026 
1,158 x x0-5 2.1934 23089 23319 

0 
3,594 x 10-7 
8,834 x 1O-7 
1,957 x 10-S 
5,260 x 10-6 
2,i13xio-5 
2,010 x Io-3 

0 
1,88IXlO--6 

5,690 x lO-6 
1,284x 10-5 
2,919 x 1o-s 
9,811 x IO- 5 
3,495 x lo-’ 

0 
0,493 I 
0,970O 
I ,4527 
I ,942o 
2,4366 
2,7887 

0 
0,3352 

0.6583 
0.9827 
I,2971 
1,5636 
I,6478 

0 0 
5190 5156 

1021 I 10243 
15292 15263 
20442 20385 
24658 25706 
29355 29347 

0 0 
5586 5582 

10971 11008 
16377 16335 
21618 21553 
26059 26020 
27462 27583 

Tkam&s cxpirimentaIcs L 8 = 25 ‘C, ,T.J = 0. I M KN03 t eau_ttIxmoi SO %- 
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RhULTAlS 

Pour chacun dcs trois coordinats envisagk, Ies valeurs exp&imentaIes relatives 
B la complexation des ions Cd’*. Zn’+ et Ni2’ sont group&s dans un mCme tableau. 
Nous avons ainsi successivement consign6 dans Ie Tableau I, le volume de la phase 
r&active, Ies concentrations CT,, CB et [A], Ies chaleurs mesurks Q et Ies enthaipies 
de complexation AH des trois cations mCtaILiqucs itudiks 

Les valeurs des enthalpies standards globales caIcuI6es au moyen de ces donnks, 
afFect&s de leurs &arts types, sont rassemblks dans le Tableau II, ainsi que Ies 
enthalpies libres et entropies standards gIobaIes correspondantes provenant a Ia fois 
dcs premikzs et Ies constantes de stabilitk p&aIabIement d~termin&s’. Cc dernier 
tableau se rapporte B un seul cation m&aIIique, de sorte que I’on peut apprkcier Ies 
influences affectant un m?me type de complexe, dues aux propriitb de chacun des 
coordinats engag& 

TABLEAU II 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DES COMPLEXATIONS’ DES IONS 
Cd’+, Znz’ ET Ni’+ 

Coordinat - AH1 -AH, -AH, AS, AS2 AS, -AG, -AG: -AGs 
(&caLmof- I) (Cal.deg- ‘.moi- ‘) (kcaLmol_ ‘) 

15,18f0,33 
16.57&0,15 

18,63&0,41 5.0 
20,87&0,12 3,6 
16.69+0,12 2.3 

26.56&0.29 -I,4 -4,7 -S,I 8.82 
29,96 i 0,12 - 5,5 -8,l -22,s 8,44 
28,10 & 0,12 -6.4 - 13,5 -24,9 7,74 

7.0 
3.4 
4,9 

11,s 
9.1 

IO,0 

5,7 12,7 S,15 
2.3 5.7 7,95 

993 12.6 7,52 

17,o 7,47 14,71 20,24 
13.2 7,26 14.45 20.50 

6.98 13.49 

l&65 22,43 
15.73 22,57 
14,87 20,44 

I6,98 24, I3 
16,53 23,26 
14,43 20,79 

Complexes de I’ion Cd’ + 
P 5,37f0,13 11,2O-L0,26 
EMP 6.26-co,os 11,73fO,I4 
5-PP 5,50f0,17 10,5oio,19 
Complexes de I’ion Zn2+ 
P 6.67f0.10 I-7,93%0,33 
5-MP 6,86iO,O6 15.04io,13 
5-PP 6,84*0,06 12,10,0,09 
Complexes de I’ion Ni’+ 
P 9.23iO,O9 18,39&00,27 
5-MP IO,O9f0,04 15,96iO,O9 
5-PP 9,65&0,04 18,4610,17 

sDonn&s exp&imentales : 8 = 25 ‘C, p = 0.1 M KN03, eau-&hanoi 50 % (w/w). 

On trouvera enfin dans Ia dernitre colonne de droite du Tableau I, Ies valeurs 
moyennes AH recaIcul6es B partir des enthalpies standards globaks obtenues, ce qui 
permet d’apprkcier la coherence de I’ensemble de nos rksultats. 

DISCUSSION 

Si I’on compare Ies valeurs des enthaipies de complexation qui expriment en fait 
les sohditb des liaisons contract&s, on constate dans I’ensemble, qu’elles diminuent 
algebriquement dans I’ordre 5-PP > P > 5-MP. 

Ceci montre que Ia somme des effets Clectriques (inductif et mbomere) dus au 
groupement methyl de Ia 5-MP tend a augmenter l’aptitude de I’atome d’azote 
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correspondant 2 mettre en commun un doublet Iibre. Inversement d‘aiileurs. le 
groupement phinyl de la 5PP a tendance. bien que I’influence en soit moins sensible 
(surtout en ce qui concerne Ie nickel), 5 diminuer cette aptitude; pour cette raison 
vr.aisembIabIement, Ie troisitme compiexe de I-ion Cd2+ ne se forme pas dans Ie 
dcmtaine de conczntratkns CtudiC 

II a en effet it& reconnu5 que Ies effets purement polaires, produits par Ies 
inMuences inductives et de ksonance des groupements substituants, affitent Ies 
enthalpies de reaction_ mais non Ies entropies. 

En correIation avec cette proprittC ii es~ d‘ailleurs remarquabIe de constater 
qae. bien que Ia r&k de paraWIisme6 entre basiciti et stabilite des complexes form&s 
par cette mSme drie de coordinats n’ait pas Cte veriIike*. on constate ici un paraiii- 
Iisme trb net entre Ia basiciti et i-aptitude 6 Ia compIexation, que traduit I’enthaIpie 
rkctionnelle correspondante. 

En outre, Ies groupements substituants peuvent a priori exercer Ieur influence 
selon deus types d’effets, qui affectent h Ia fois !es enthalpies et Ies entropies de com- 
plexation : Ies effets stiriques relatifs 9 Ia reaction proprement dite. et Ies effets de 
solvant qui proviennrnt des interactions sob&sokant’. 

Dans notre cas. ces effets doivent &re moins influents sur Ies enthalpies que sur 
Ies entropies, puisque Ies evolutions assez nettes des enthalpies s’expliquent assez bien 
par des eIfets purement polaires. 

Discutons done Ies variations constatkes des entropies_ La position 5 des 
groupements methyl ou phin?;I &ant relativement itoignke des atomes d’azote 
donnant lieu 2 Ia reaction, on peut Iegitimement penser qu’aucun empkhement 
stcrique notabIe n‘affkcte I’approche des cations metailiques Cependant, Ies effets 
polaires induits par Ies groupements methyl et pheny1 provoquent, dans Ies moI&uIes 

in;t&ess&s, une certaine tension suivant i’axe transversal que forment les Iiaisons 
entre ces groupements et I’atome d’azote qui Ieur est Ie plus proche. Les complexes 
engendrks par Ia 5-MP et la 5-PP seraient done ainsi plus H contraints 1) que ceux 
form&s par i’orthophCnant!.roline_ 

L‘ivoiution observk des entropies de reaction, qui sont pIus C!evk pour Ia 
moIkcuIe mire que pour ses dCrivb, semble confirmer cette hypothtse. 

Du point de vue des interactions sol&-soivant d’autre part, il est possibIe que 
Ia presence des groupements substituants dans I’kdifice compIexe solvate confere Q ce 
demier une forme plus N compacte )> tendant aussi 5 diminuer I’entropie de reaction. 
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On remarque enfin 2 l’examen du Tabieau Ii, que Ies entropies de complexation 
de I’ion Ni’+ sont nettement negatives, contrairement 6 celles des ions Cd’+ et Zn”. 

Les trois cations m&Aliques ayant la mZme coordination maximum 6, il semble 
que Ie compIexe aqueux qu’ils forment dans Ie solvant avant I’addition de coordinat 
soit du type [M(HzO),]‘* -tzH20, et que Ia formation de compIexes avec Ies co- 
ordinats P, 5-MP et 5-PP implique l’expulsion d’un mEme nombre de molicules d’eau. 

On pourrait done en dkduire A priori que la deuxikme sphere de sokatation du 
complexe de Ni2 f est plus ordonnk que celles des complexes des ions Cd2’ et Zn”. 
Ceci est probabIement dti B la structure electronique de I’ion Ni”, qui provoque un 
renforcement des liaisons avec Ies mokuks du sokant environnant. 
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