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ALKYLSUBSTITUES 
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40, Acenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers (France) 

(Rgu Ie 19 juillet 1972) 

XBslRAc-r 

In order to find support for the validity of the hypothesis proposed by one of us 
regarding the different natures of the bonds in the four successive compIexes formed 
between Ag+ and thiourea, the corresponding enthalpies are verified by direct caiori- 
metry. 

Furthermore, because the influence of substituent groups on the nitrogen atoms 
may help to characterize the donor &tom, the calorimetric enthalpies and potentio- 
metric free energies of complexation between Agi and N-methylthiourea, N,N’- 
dimethylthiourea and N,N’-diethyIthiourea have also been determined at 25”C, in 
aqueous medium of ionic strength p = 0.5 M KNO, _ 

Afin de mieux itayer Ia validite de I’hypothtse de I’un de nous sur Ies natures 
difkentes des liaisons engendrkes dans Ies quatre complexes successifs du systcme 
Ag-thiouree, Ies enthalpies de reaction correspondantes ont et6 r&3abIies par voie 
calorimttrique directe. 

De PIUS, I’intluence de groupements substitues sur Ies seuls atomes d’azote 
pouvant a priori faciliter la discrimination de I’atome donneur, Ies enthalpics libres 
(par voie potentiometrique) et Ies enthalpies (par voie caIorimCtrique) de la compfexa- 
tion de I’argent par Ia N methyhhiourke, Ia NN’ dimcthyhhiouree et la hN' diethyl- 
thiourke ont egalement Ctt dkterminees a 25”C, en milieu aqueux de force ionique 
p=O,S M KNO,. 

IXXRODIJCTION 

Une etude assez recente de I’un de nous’ a mis en evidence la coexistence en 
solution de quatre complexes successivement engendrks par l’argect avec la thiourCe 

(T)- 
La determination de Ieurs constantes de stabiIitC respectives, B differentes 
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trmp&atures, avait conduit aux Cvaluations des enthalpies et des entropies de com- 

plexation correspondantes. Une comparaison avait ttC faite avec les valeurs relevees 

dans la Iittirature pour Ie troisitme complexe, seul jusqu’alors etudie : l’enthalpie 

obtenue AH3 = --16,5&d kcal moI_’ recoupait assez bien Ia valeur AH, = -20 kcaI 
moI- ’ deduite par Toropova et KiriIIova’ au moyen d’un pro&de analogue, mais 

s’ecartait de manitre importante de Ia valeur M, = -30,7 kcal mol- ’ qu’avaient 

determint% Yatsimirskii et Astasheva3 par calorimetric directe. 

Une analyse pIus approfondie des conditions exp&imentaIes d’ac& a ce 

demier r&Rat montre toutefois que le d&accord avec les dew premiers n’est en 

r&alit& qu’apparent car, comme nous Ie verrons plus loin, ses auteurs attribuent 2 

tort au troisiime compIexe la chaIeur mesur&z dans un domaine de concentrations 

(thiouree I M; Agi 0,2 M) oh Ie quatritme est N thermiquement >> preponderant, la 

valeur not&z AH, devant en fait Ctre comparee 5 AH, = -24t6 kca1 mol- r (rtf. 1). 

Tenant compte, d’une part de sertaines considerations sur Ies structures 

&etroniques, dejjH avanc&s pour le troisiErne complexe4, d’autre part et plus gtnera- 

lement de divers arguments d’ordres coajointement spectroscopique et thermo- 

dynamique5, conciuant B la predominance, dans I’enthaIpie Iibre, du terme entropique 

pour une liaison B I’oxygene mais d u ierme enthaIpique pour une liaison 5 I’azote, 
I’hypotlGse de Iiaisons au soufre dans Ie premier et Ie troisitme compIexes, mais B 
l’azote dans Ie second et Ie quatrieme, avait dts Iors it6 suggeree’. 

Les Gsultats obtenus depuis par Christensen et ses ColIaborateurs sur Ies com- 
plexes Hg(CBIIzT (AH, = - I ,5 FO, 1 kcal mol- ’ ; AS, =4+0,3 u-e.) et Hg(CN),T, 

(AH2 = -7,9_FO,Z kcai mol-‘; A& = - 23,8 +_0,6 we.) semblent d’ailleurs confirmer 

une altemance analogue pour Ies compIexes du mercure en miiieux aqueux et eau- 
formamide’_ 

Toutefois, Ies grandeurs therrniques issues de determinations de constantes 

de stabiiiti B differentes temp&atures n’itant generalement pas susceptibles d’une 

excellente precision, la discrimination effective de la nature de l’atome donneur dans 
Ies liaisons successivement contract&s entre l’argent et Ia thiouree sollicitait Etude 

du mi?me systeme par voie calorimitrique directe’. 

De plus, certaines conclusions ayant pu ftre Eeduites de I’examen des valeurs 
des constantes de basicite de la thiouree et de quelqurrs-uns de ses dCriv6s en milieu 
eau-dioxanne’, ii nous a semble qu’une etude thermodynamique complete de la 
complexation de l’argent par des derives aikylb de ce coordinat, substitues exclusive- 
ment sur l’azote, pouvait faciliter Ia dite discrimination: c’est pourquoi, nous avons 
itendu cette etude aux derives N methyIthiourEe (N_O), NN’ dimCthyIthiouree 
@MT) et NN’ diethylthiouree @ET). 

Nous n’avons n&-is aucune mesure de ce genre sur Ie systeme argent-thiour&, 
qui avait fait l’objet de notre itude antirieure *_ La methode potectiometrique ici 
adopt6e pour les systimes argent-d&iw% T a ett? trio analogue. 
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Produits, technique et appareillage 

La NMT et Ia DET Ctaient de marque FIuka, la DMT de marqtte Aldrich et Ie 
nitrate de potassium de marque Merck. Tous ces composts possedant Ia qualite <<pour 
analyses>>, iIs n’ont done pas fait I’objet de purifications uiterieures et ont Cte 
utiiisb teis quels. 

La technique exp&imentaIe est celle des electrodes mCtaI-complexes’ : eIIe 
consiste a mesurer Ies &arts entre tensions rCversibIes de ceIIuIes couplees de types 
respectifs 

AgjAg*, 

( 

KNO, & = 0,s W,IIKNO, (sat)llKCI (sat)IHg,CI,-Hg (1) 

AgI[Ag(A)J’, A, KNO& = 0,5 M)IjKNO,(sat‘ IIKCI(sat)IHgzCI,-Hg (2) 

A representera ici successivement Ies coordinats NMT, DMT et DET. D’autre 
part, pour simplifier Ie IibeIIC de la ceIItiIe (2), Ie nombre moyen de coordinats E y 
symbolise Ia coexistence des espGces simultanees d’ordres n = I, 2, 3, 4. 

Les appareiIs utilisb (pH metre, iIectrodes, thermostat B circulation) sont ceux 
dejji mentionnes dans Ie memoire precedent’ : nous ne reviendrons done pas sur 
Ieurs caract&-istiques_ 

Notons cependant que Ie contr6Ie a +0,05”C pres de Ia temperature de 25°C 
et Ia precision de f0,05 mV sur I’tcheIIe du pH metre, ont permis une reproductibilite 
relative de I’ordre de 1% pour Ies mesures de potentiel. 

Neanmoins, comme pour Ie systtme argent-thiouree, I’ttendue du domaine 
des concentrations en coordinats A a l’equilibre avec I’une ou I’autre des especes com- 
piexees est tres large : i1 a done et6 n&cessaire d’utiIiser deux gammes distinctes de 
teneurs en A, de sorte que Ies determinations alternatives des constantes tantat /3r et 
fi2, tantot /IX et fi4, par Ia mithode de ‘Leden y soient Ies plus prccises possibIes. 

Dans tous Ies MS, Ia concentration globale de I’ion Ag’ a pu Etre maintenue 
effectivement neghgeable en regard de ceIIes des coordinats consider&, ce qui a 
beaucoup simplifie Ies caIcuIs. 

Les r&sultats ainsi obtenus sont rassembIts dans Ies TabIeaux 1 et 2 respective- 
ment relatifs aux faibles et aux fortes teneurs en coordinats. 

Les concentrations gIobaIes de ces demiers, que I’on peut assimiIer B Ieurs 
concentrations d’equilibre (en raison de Ia remarque plus haut) y sont indiqu&s, 
conjointement aux &arts correspondants entre tensions reversibles des ceIIuIes (1) et 

(2)- 
Le Tableau 3 groupe Ies constantes gIobaIes de stabilite caIcuI&s pour ces 

systemes au moyen de Ia m&ode de Leden. 

MESJRESCALORIMkRIQUES 

Produits, technique et appareihge 

La thiour6e a CtC de m2me provenance que celfe utiIis6e Iors de Ia pr&Sdente 
etude’, c’est-a-dire de marque Koch-Light, qualite << Furiss >) sup&ieure B 99%. 
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TABLEAU I 

RESULTATS DES MESURES POTEh?lOMETRIQLES RELATIVES AUX 
FAIBLES TENEURS EN COORDINAT 
cas = 10-e af. 

I.961 118.8 69.5 74.2 
3,846 140.3 I OS.0 105.6 
5,660 154.8 120.8 123,s 
7,407 I64.2 131,6 135.2 
9,091 :71,6 239.5 144.1 

10,714 177.9 146.3 151,s 
l&281 183.2 151,s 157.8 
13,393 187.9 156.8 163.3 
16.666 195.6 165.1 liZ5 
2wOO 203.3 I73,O 182.6 
23.077 209.6 179.7 188.9 
25,926 214.6 185,2 195.0 
28,571 219.0 189,s 200.2 

TABLEAU 2 

RESULTATS DES MESURES POTEN-l-IOMf?TRIQUES RELATIVES AUX HAUTES 
TENEURS EN COORDINAT 
c,, = lo-* &f* 

c, x 102 El-.& (mv) Ez-Ez (mv) G--J% (mv) c,. x 103 
<mot i- ‘) [A = A’MTj fA = DMi’-J [A* = DE7-j (moI I- ‘) 

0,495 x7,1 356,s 275,9 0.990 
0980 423.9 403,s 320,l 1,961 
1,456 453.1 432,l 3472 2913 

1,923 474 . e 453.0 366.8 3,846 
2,381 491.3 469.0 382.0 4,762 

2,833 505.4 435.3 394.7 5,660 
3,271 517.1 499.3 405.3 6,542 
4,545 544.9 5x,9 423.3 8,257 
5,357 558.9 54&3 430.5 9,091 
6.140 570.6 554.3 443.4 10.714 
6.895 580.4 564.6 453.7 IZ281 
8,333 - 596.6 581,4 46z5 13,793 

IO.000 613.1 597.9 477,0 16,666 
11,538 525.9 611.0 491.6 20$00 
12,963 636.4 621.8 501,9 23,077 
1436 as.5 631.0 519.9 28,571 

Les d&iv& NMT, D-MT et DET ont et6 ceux empIoyQ pour Ies mesures poten- 
tiomitriques, de mCme que Ie nitrate de potassium assurant une force ionique uniforme 
o,,c M. 
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TABLEAU 3 

CONSTAW-ES GLOBALES DE STABILITi? DES COMPLEXES D’ARGENT’ A 25°C 
jt=0,5MKNOs. 

Ag-NMT Ag-DMT Ag-DZT 

Iw 44 6.70 6,‘33 690 
bz 82 10,6X IO,15 10.30 

1% 83 13.04 I2,74 13.33 
Iog 84 14,06 13.85 14.15 

Iis experiences, effectu6es a 25”C, consistaient en titrages d’une substance 
initialement introduite dans la cellule experimentale, par un reactif ajoute de manitre 
discontinue au moyen d’une burette a piston ProIabo B Iecture numtkique, de preci- 
sion absohre 0,001 ml. Le reactif a CtC successivement pour chaque systeme, Ia solu- 
tion d’argent et ce!Ie du coordinat. 

Les concentrations totales de chacune de ces espkes ont et6 choisies au prta- 
Iable’, de man&e B ce que Ia concentration d’eqiilibre du coordinat corrasponde a 
une zone de Ia courbe de formation oh Ies quatre complexes coexistent effectivement 
dans la sohttion etudike. 

Deux appareiIs ont CtC utilisb pour Ies mesurFs : VII ensembIe de titrage ca!ori- 
mttrique de precision LKB 8700-2 et un calorimitre CRMT-Se&ram, dont nous 
avons ailleurs d&r-it Ies modalitb d’empIoig*‘* et compare ies performances’ r. Les 
chaleurs globales degagees par Ies reactions CtudiCes ont toujours ett corrigies des 
chaleurs de diIution des reactifs, mesurees dans Ies mZmes conditions expkrimentaks. 

Enfin, Ies enthalpies gIobaIes de compiexation ont 4% caIcuICes au moyen d’un 
programme d’ordinateur spkciaIement mis au point’. 

Rhiltats 

Les don&es experimentales obtenues sont rassembks dans Ie TabIeau 4, qui 
comporte successivement Ie volume de Ia soIution, Ies concentrations gIobaIes des 
espkes reagissantes, Ies chaleurs d&gag&s Q, Ies enthaipies moyennes de complexa- 
tion m exp&imentaIes et Ieurs vaIeurs recaIcuItes a partir des resultats foumis par 
r’?rdirateur, pour chacun des systemes successivement etudib. 

Le Tableau S consigne toutes Ies grandeurs thermodynamiques, globales et 
itagees, des compIexations envisagees : Ies enthaipies issues des mesures calorime- 
triques, Ies enthalpies Iibres caIcuIkes a partir des constantes d6terminCes en poten- 
tiometrie et Ies entropies qui s’en deduisent. II est B noter qu’en ce qui conceme Ie 
systeme Ag-thiouree, Ies valeurs trot&es antkieurement par I’un de nous * y figurent 
egalement & titre comparatif. 

DISCUSSION 

Les valeurs ici caIcuI&s des enthalpies de formation des complexes de la 
thiouree sont toutes inferieures (en vaIeur aIgCbrique) B ceIIes determirkes ante- 
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rieurement i_ Mais, compte tenu des incertitudes assez importantes affectant Ies 
grandeurs diduites de I’isochore de Van t’Hoff, on peut admettre que Ieur concor- 
dance est acceptable. 

TABLEAU 5 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES GLOBAL= = $3AG&S DES COMPLWES 
D’ARGENT A 25°C 

p = 0.5 M KNOB. Les enthaipies Iibres et enthalpies sent exprimkes en kcal mol- *, les 
entropies en Cal deg- 1 mol- I ; Ies valeurs affect&s d’une asttrisque provicnnent d’unc 
ttude ant&icure’. 

A&ax Ag-thiozde Ag-NMT Ag-DMT Ag-DET 

-AGI 9,618 9,153 8,306 8,197 
-AGz.z 4,877 5,342 5,555 5,874 
-AC, 14,495 14,495 13,861 14,071 

-AGz,, 3.046 3,320 3,544 4.100 
-AG, 17,541 17,815 17,405 18,211 
-AG,.+ 1,066 1.393 1,522 1,115 
-AG, 18,607 19,208 18,927 19.326 

-ml 56 f0,3 (O)* 1,6f0,3 3 1,3f0,2 

-Aff1.: 19.33 (16,5+4)’ 20,76 21.80 20,19 
-mz 21.93io.13 22,36&0,08 21,80fC,08 21.49f0.06 
-AH=.3 1.13 (0)’ 0.41 0.35 0,29 
-A& 23.06 f 0,os 22,77fO,03 22JS-l0,04 21,78%0,02 

--Lws.a 8.93 (7,5f2)* 9.64 9.46 9,w 
-A& 31,99fO,O4 3z41 f0,02 31,61 fO,O4 30,82&0,03 

Ml 23.5 f 1.0 (32)* 25,3fl,O 27,85 23.1 r0,7 
A.% .2 -48.5 (- 38,s)’ --51,7 - 54,45 -48,O 
A& -25,0*0,5 -26,4f0,3 -26,6zkO,3 - 24,9 f 0,2 

~q2,3 65 CkW* 9.8 10,7 lZ9 
as, - 18,5f0,2 - 16,6~0,1 - 15,9*0.1 - 12_oro,1 
A%, -26,4 (-21,6)* -27.7 -26.6 -26.55 

as, -44,9*0,1 -44,3*0,1 -455fOJ -38,55fO,l 

De plus, nos nouvelles valeurs recoupent plus Ctroitement que Ies pr6a5dentes 
celles des auteurs ant6rieurs2*3. II est clair, toutefois, d’aprks la Fig. 1 qui reprksente 
la courbe de formation thermique du systtme Ag-thiouree conjointement aux 
degrks de formation de chacun des complexes, que Yatsimirskii et Astasheva3, bien 
que travaillant dans un domaine de concentrations en thiourke ou Ie troisikme com- 
plexe Ctait sans doute preponderant (voir plus haut), enregistraient, en fait, le degage- 
ment de chaleur dii a la formation du quatrieme. qu’ils n’avaient pas mis en evidence 
anaIytiquement. 

Les valeurs enthaipiques et entropiques dont nous disposons ma&tenant 
b&r&iciant d’une prkision sat&f&ante, la discussion de la nature des atomes don- 
neurs et de la structure de chacun des complexes successivement engendk entre 
l’argent et la thiourk pent utiiement ttre reprise. 



54 

r$(kcc! mo! -‘) 

25 

2c 

15 

10 

5 

0 2 -fog LT J 

Fig_ l_ Courbe de formation thennique du systhe Ag-thiourke et degrks de formation de chacun 
des coinpIexes. 

Si i’on tient toujours pour valables Ies considirations d’UusitaIo sur Ies coordi- 

nations 5 i’oxygene5, on peut, en raison de la similitude de cet atome avec celui du 

soufre, admettre a priori Ia formation d’une liaison Ag-S dans Ie premier compIexe. 

D’aiIIeurs, une etude comparative des enthaipies de complexation de poIyamines et 
des thioamines correspondantes fait etat de grandeurs du mEme ordre pour des 

liaisons au soufi-e : ainsi, Ia valeur AH = - 2 kcal mol- ’ affectant la iiaison Cu-S 
itayerait notre point de v-uelz. 

L’enthalpie de formation dl* L*--~L _ -,.._X.-.,re compIexe correspoi>d approximativement 
& I’itabIissement de deux Jiaisons _4g-N l3 Ia Iiaison AgS for_nEe dans Ie premier , 

itant aIors rompue. 
La valeur de l’enthalpie de formation du troisiime compiexe suscite la pr&somp- 

tion de i’addition d’une liaison Ag-S, sans rupture des Iiaisons ApN Ctablies dans Ie 

deuxitme. Use telIe conclusion semblerait infirmer Ia mise eu evidence par voie 

spectroscopique; seIon Owczarek et Soloniewin’~, des se&s litisons Ag-!3 dans Ie 

cristal de [AgO,JCrO,. Il se pourrait cependant que Ies liaison; Ag-N n’aient pu 
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etre identif&s par ces auteurs: I’hypoth&se de Iiaisons de cette nature est en effet 
r&ente et peu connue si I’on se refcre au demier en date des ouvrages sur ce domainer2_ 
I)r: pIus, un compIexe comportant Jeux liaisons Ag-N et unc Iiaison Ag-S pourrait 
b&rClicier d’une structure pIus equilibree qu’un complexe 2 trois liaisons A-g-S, des 
interactions entre g=roupements fonctionnels p&iph&iques n’&ant pas a priori 

exciues. La valeur du AH de formation du compIexe de Cu” avcc NH,-CH,-O- 
CH2-CH2-S-CH2-CHI-NHt , qui rend compte de Ia coexistence de deux liaisons 
Cu-N avec une Iiaison Cu-S ’ 2, Cvoque d’ailieurs une possibilite de ce genre. 

Emin, I’enthalpie CtagCe 4H,,, semble attribuabIe a Ia formation d’une 
liaison Ag-N supplementaire, sans aucune rupture de liaison pricedemment Ctablie. 

Les seulcs formes successives en accord avec Ies grandeurs thermodynamiques 
ici obtenues seraient done Ies suivantes, independamment de Ieurs configurations 
st&iques 

I I 
s s 
I i 

Ag-S- -N-&-N- -N-Ag-N- -N-Ag-N- 

N 

Consid&ons maintenant I’inff uence de Ia pr&ence de groupements substituants 
sur les atomes d’azote de Ia molecule de thiouree. 

Si l’on excIut I’examen comparatif des grandeurs de formation du premier 
compIexe de chaque systcme, en raison de Ieur precision mediocre due B I’instabilitt 
chimique de telles especcs aux faibIes concentrations en coordinat, ceIui des autres 
valeurs appeile certaines remarques. 

D’une maniere assez gCnCraIe, seule I’enthalpie Iibre 4GS,& du systeme Ag-DET 
faisant exception, Ies enthaIpies Iibres &g&s decroissent err valeurs aIgtbriques dans 
I’ordre 

T>NMT>DMT>DET, 

ce qui rend compte du renforcement correspondant de Ia stabilite des esp&es de types 
(II), (LIT), (IV). Cet ordre avait d’ailleurs ete observe pour Ies enthaIpi& Iibres de 
protonation en miiieu erw-dioxanne’, qui decroissent &on 

T( -2,77 kcal moi- ‘) > NMT( - 3,96 kcai mol- ‘) > DET( - 3,98 kcai mol- ‘) ; 

on retrouve done ici une r&Ie bien connue de parallilisme entre basicitc et stabilite’ 5_ 
Pour ce qui concerne sGpar&ment Ies termes entbalpiques et entropiques, ceux 

re1at.Z aux liaisons Ag-N ne subissent pas de variations systematiques suffisamment 
importantes pour donner lieu B une interpretation non equivoque. 

Toutefois, I’CvoIution des termes 4H,., et 4S2,3 est plus significative: Ia 
pr&ence sur I’atome d’azote des groupements substituants respectifs M, DM et DE 
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tend Q accroitre I’enthalpie en diminuant la soiiditk de Ia liaison Ag-S du point de 

vue ikctrique; par contre, l’encombrement sttkique croissant des groupements 

considiks dans I’ordre ci-dessus provoque une expulsion de plus en phxs importante 
des moEcuks d’eau solvatantes, suscitant ainsi une augmentatioil substantielle du 

terme entropique, qui dkpasse en grandeur ccIIe du terme enthalpique, au profit 

d’une stabilitk croissante des espkes (m) dans I’ordre prtident. 
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