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ABSTRACT

Standard enthalpies and entropies of formation for binary and ternary Ni(II) com-
plexes with pairs of the following amino acids as ligands: glycine, DL--alanine and DL-
valine, were calorimetrically determined at 25°C in aqueous solution using 1 M ionic
strength (NaClOy).

The results are discussed according to every possible pathway for mixed ligand com-
plex formation and also using the classical statistical methods. Temperature-dependent
and temperature-independent components of the thermodynamic data are calculated. In
all cases with these ligands involving identical coordination sites, the temperature-inde-
pendent component of the enthalpy change is closely constant for binary as well as for
ternary complexes. All the data show that the stabilization of mixed lipand complexes
with respect to the parent binary complexes arises from the entropy term and is maxi-
mum for the Ni(II}—glycine—valine system,

RESUME

Les enthalpies et entropies standard de formation des complexes binaires et ternaires
de Pion Ni(ll) avec deux coordinats différents choisis parm: les amino acides: glycine,
DL-a-alanine et DL-valine, ont été déterminées par calorimétrie & 25°C en milieu aqueux
de force ionique I = 1 M NaClO,.

Les résultats sont discutés suivant les différents processus réactionnels envisageables et
également d’aprés les considérations statistiques classiques. D’autre part, les deux compo-
santes, dépendante e* indépendante de la température, des granceurs thermodynamiques
ont été calculées. Les ligands possédant des sites fonctionnels identiques, le terme enthal-
pique indépendant de la température est sensiblement constant aussi bien pour les com-
plexes binaires que pour les complexes ternaires. Toutes les données montrent le caractdre
entropique de la surstabilisation des complexes mixtes par rapport aux complexes binaires
qui est maximum pour Ie systéme Ni(II}—glycine—valine.

* A qui la correspondance doit étre adressée.
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INTRODUCTION

Le 1rdle primordial des ions métalliques dans les organismes vivants est
maintenant largement connu [1—8]. De plus, on sait que la majeure partie
des fonctions biologiques de ces ions s’exerce par 'intermédiaire des com-
plexes qu’ils forment avec les ligands présents dans le milieu considéré [4,5]
et que, parmi ces complexes, les espéces ternaires constituées a partir de
deux ligands de nature différente sont le plus souvent prépondérantes [6—8].

Parallelement a la découverte de D'activité spécifique de complexes a
ligands mixtes [9—12], I’étude expérimentale de leurs stabilités a été entre-
prise, aboutissant a la ccnclusion que la formation de la plupart de ces
espéces était favorisée relativement a celle des binaires correspondantes,
tandis que d’autres, plus rares, se trouvaient étre défavorisées [13,14].

Cette observation a suscité un intérét certain pour la recherche fondamen-
tale des causes de la surstabilité des complexes ternaires [13—17]. Les
travaux consacrés a ce probléme ont d’abord consisté en comparaisons de
constantes d’équilibre déterminées dans des conditions expérimentales parti-
culiéres [13]. Par la suite, quelques investigations des fonctions thermody-
namiques de formation de ce type d’espéces ont apporté un certain nombre
d’éléments de compréhension complémentaire [18—24].

Par exemple, il est acquis que les espéces ternaires ont une tendance parti-
culiére a la stabilisation lorsque les binaires qui les engendrent ont des confi-
gurations géométriques semblables [13]. Il en est de méme pour la similitude
de leurs états de spin et de la nature de leurs liaisons o ou 7 [13}, ainsi que
pour celle de la nature des cycles des chélates constitutifs [25].

On sait aussi qu’en principe, les complexes binaires incorporant un group-
ement imidazole préferent former des espéeces ternaires avec des ligands con-
tenant 'oxygeéne et non ’azote comme atomes donneurs [26], ce qui con-
firme Pobservation de la tendance générale qu’ont des ligands dissemblables,
contenant I'un ’oxygéne, I’autre ’azote, pour la complexation mixte [15].

Des traits particuliers tels que le nombre d’atomes de carbone de la chaine
aliphatiques des amino-acides [27] ou le rapport K,/K, des constantes d’équi-
libre des espéces binaires [28] joueraient aussi un role. L’influence de la
stéréosélectivité a également été abordée [24,25].

Du point de vue thermodynamique, certains auteurs ont trouvé que les
stabilités des complexes ternaires qu’ils avaient étudiés provenaient des chan-
gements entropiques [29,30], d’autres que des changements enthalpiques
devaient s’ajouter aux facteurs statistiques [31,52].

Aucune loi générale n’a cependant enccre pu étre tirée de ’ensemble de
ces observations. En fait, la diversité des interprétations, qui conduit généra-
lement & la conciusion synthétique que la stabilité des complexes ternaires
dépend de facteurs variés [14], provient de ce que les diverses études effec-
tuées a ce jour sont fragmentaires et correspondent a des conditions expéri-
mentales particuliéres interdisant de larges recoupements.

Développant un effort dans le sens d’une étude systématique susceptible
d’apporter des informations claires sur le probléme envisagé, nous avons
entamé la détermination des fonctions thermodynamiques de complexation
de Ni(II) — choisi poursa propriété de former des complexes ternaires de types
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stoechiométriques multiples — avec des amino-acides de réf. 33, dont les con-
stantes d’équilibre avaient été calculées auparavant [34]. Nous poursuivons
cet objectif dans le présent mémoire, en étendant nos déterminations calori-
métriques au systéme binaire Ni—valine et aux systémes ternaires Ni—gly-
cine—valine et Ni—alanine—valine dans les conditions expérimentales de
I’étude antérieure de leurs stabilités [35].

PARTIE EXPERIMENTALE
Produits

La glycine et le perchlorate de sodium étaient des produits Merck ¢ pro
analysi’, la DL-x-alanine et la DL-valine Merck ‘pour usages biochimiques’.

La solution mére de Ni?* a été préparée a partir de perchlorate de nickel
G. Frederick Smith Chemical Co. Son titre exact a été déterminé par titrage
complexométrique a ’EDTA, avec la murexide comme indicateur [36]. Elle
a été acidifiée avec de 1’acide perchlorique Prolabo ‘Normatom’, de maniére a
éviter son hydrolyse et ’absorption de gaz carbonique. Sa teneur en protons
a été vérifiée par mesure potentiométrique.

Les solutions de soude ont été confectionnées avec de I’eau désionisée
fraichement bouillie, et standardisées par titrage avec de I’hydrogénophtalate
de potassium Prolabo ‘pour analyses’. La préparation des solutions et les
expériences impliquant 1’'usage de la soude ont toutes été effectuées sous
atmosphére d’azote ‘U’ de I’Air Liquide.

Appareillage et techniques

Les détails concernant les équipements potentiométriques et calorimétri-
ques, ainsi que les techniques particuliéres mises en oeuvre, ont été commu-
niquées dans notre étude précédente [33]. Nous ne reviendrons donc pas sur
ce sujet. Rappelons seulement que l’ensemble de nos expériences a été
effectué a 25°C, en milieu aqueux dont la force ionique était fixée 4 1 M au
moyen de perchlorate de sodium. Notons aussi que la grandeur —log [H] sera
par la suite dénommée pH.

Chaleurs de protonation de la DL-valine

Comme lors de notre précédente étude concernant la glycine et la DL-a-
alanine [33], nous n’avons étudié que la chaleur de protonation du groupe-
ment amino de la valine, qui seul interfére avec les réactions de complexation
dans l’intervalle de pH considéré. Les variations du nombre de moles ny, de
valine protonée au cours du titrage des solutions acides initiales par la soude
ont été déduites de I’équation

[HA] = Cyy — Con — [H1 + [OH] 1)

en tenant compte des volumes et des pH initiaux et finaux. Dans cette rela-
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TABLEAU 1
Chaleurs de neutralisation de la DL-valine avec la soude (H;0; NaClQ4 1 M; 298,15 K)

CHA X 103 CNaOH X 102 pHi pr NHA X 104 Qc —AHO
(mole dm™®)  {mole dm™3) (mole) J) (4 mole™")
1,2736 2,5641 6,42 11,93 9,9337 8,9483 9008
1,2736 2,5641 6,42 11,93 99,9337 9,0190 9078
1,2736 2,5641 6,42 11,93 9,9337 8,9609 9021
1,2736 2,5641 6,42 11,93 9,9337 8,9236 8983

tion, les symboles Cy et [X] représentent respectivement les concentrations
totale et d’équilibre d’une espéce X.

La combinaison de ces grandeurs avec les chaleurs de neutralisation de
I’amino-acide, corrigées de la dilution et de la formation de 1’eau [37]) a con-
duit au calcul de ’enthalpie standard de neutralisation (Tableau 1)

Q.
(nuadr — (Ruali
Enfin, ’enthalpie standard de protonation de la valine a été déduite de la
relation ci-dessous

AHO? = —58,484 — AH (3)

dans laqueile la chaleur de formation de I’eau correspondant a nos conditions
expérimentales a ét€ tirée d’une étude antérieure [38].

AHS =

(2)

Chaleurs de formation des complexes Ni**—DL-valine

Les solutions initiales de réactifs ont été acidifiées de maniére a ce que la
complexation y soit maintenue négligeable. Les concentrations d’acide
perchlorique introduites a cet effet ont donc été prises en compte dans le
calcul cles concentrations de valine encore protonée aprés la réaction, selon

[HA] = Cya + Cricioy, — Cou — [H] + [OH] (4)
Les concentrations de valine anionique a ’équilibre étaient déduites de la

relation

log[A] = log[HA] —log o110 — log[H] (5)

ol Bo116 SYymbolise la constante de protonation de la valine [35].
La chaleur réactionnelle a été corrigée des divers effets parasites [33],
puis rapportée a une mole de métal, conformément a I’équation

o 27 AHPBioro[ AT

Qe _ 1
Al = CNXV 3 (6)

@ Biero[ AT

Les couples de données (AH, [A]) rassemblés dans le Tabieau 2 ont
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ensuite été traités au moyen du programme CALOR 1 [39] sur ordinateur
IRIS 45 CII. La derniére colonne de droite du Tableau 2 montre les valeurs
de AH 'recalculées & partir des résultats obtenus, que rapporte le Tableau 5.

Chaleurs de formation des complexes ternaires

Sur la base des constantes de stabilité déterminées antéricurement
[35], nous avons effectué les calculs préliminaires de la distribution des com-
plexes dans les deux systémes envisagés, pour des solutions de diverses com-
positions. Nous avons ensuite sélectionné les conditions les plus favorables
a la formation des complexes ternaires, en prenant cependant soin d’utiliser
les gaminies de concentrations de réactifs les plus larges possibles. La mesure

TABLEAU 3

Données expérimentales du systéme Ni**—glycine—DL-valine (H;0; NaClO4 1 M; 298,15
K;V =0.078 dm™3)

~ —~

Ni:Gly:Val Cyn;x 10° Qe AH,, AH

o
e
ke
I

: -3 exb- -1 : -1
{moledm ™) (d) (kd mole ") (kd mole )
1 1 i 0,5 3,77 8&,55 12,9315 33,158 33,292
0,5 3,77 8,565 12,8959 33,066 33,292
0,5 3,77 8,55 13,0783 33,535 33,292
0,5 3,77 8,55 13,0327 33,418 33,292
1,0 3,80 8,02 24,8776 31,895 31,957
1,0 3,80 8,02 25,1358 32,225 31,957
1,0 3,80 8,02 24,7931 31,786 31,957
1 1 4 0,5 3,73 8,94 19,4146 49,781 49,677
0,5 3,73 8,94 19,2790 49,434 49,677
0,5 3,73 8,94 19,4619 49,903 49,677
1,0 3,75 8,96 40,4773 51,894 52,112
1,0 3,75 8,96 40,3630 51,748 52,112
1,0 3,75 8,96 40,9668 52,522 52,112
1,0 3,75 8,96 40,7124 52,195 52,112
1 2 1 0,5 3,85 9,34 19,5175 50,045 49,760
0,5 3,85 9,34 19,2824 49,442 49,760
0,5 3,72 9,73 20,2372 51,890 51,543
0,5 3,72 9,73 20,0983 51.534 51,543
0,5 3,72 9,73 19,9564 51,170 51,543
1,0 3,85 8,99 38,8752 49,840 49,8490
1,0 3,85 8,99 39,1719 50,220 49,840
1,0 3,85 8,99 38,6237 49,518 49,840
1 2 4 1,0 3,83 9,20 43,2513 55,450 55,543
1,0 3,83 9,20 43,6822 56,003 55,543
1,0 3,83 9,20 43,0588 55,204 55,543
1 5 10 0,5 3,74 8,49 21,2635 54,522 54,706
0,5 3,74 8,49 21,4154 54,911 54,706
0,5 3,71 6,73 13,2482 33,976 33,127
0,5 3,71 6,73 13,0490 33,459 33,727

-

3




153

TABLEAU 4

Données expérimentales du systéme Ni2*—DL-x-alanine—DL-valine (H,0; NaClO4 1 M;
298,15 K; V = 0,078 dm™ )

~ ~

Ni: Ala: Val Cpy X 162 pH; pH: Q. AH . AH ..
(mole dm™>) (J) (kd mole™!)  (kJ mole™!)
11 1 0,5 3,66 8,50 12,0863 30,991 31,225
0,5 3,66 8,50 12,1290 31,100 31,225
0,5 3,66 8,50 12,3164 31,581 31,225
0,5 3,66 8,50 12,2399 31,384 31,225
1,0 3,80 8,07 23,4810 30,104 30,346
1,0 3,80 8,07 23,4580 30,074 30,346
1,0 3,80 8,07 23,9279 30,677 30,346
1 1 4 1,0 3,80 9,20 40,3208 51,693 51,672
1,0 3,80 9,20 40,5886 52,036 51,672
1,0 3,80 9,20 39,9584 51,229 51,672
1 2 1 0,5 3,63 9,40 17,7941 45,626 45,288
0,5 3,63 9,40 17,5251 44,936 45,288
0,5 3,80 9,04 16,6130 42,597 42,735
0,5 3,80 9,04 16,7289 42,894 42,735
1,0 3,73 8,92 34,9230 44,773 44,451
1,0 3,73 8,92 34,4464 44,162 44,451
1,0 3,74 10,24 39,1392 50,179 50,421
1,0 3,74 10,24 39,4953 50,635 50,421
1 2 4 0.5 3,89 9,30 20,2142 51,831 51,831
0,5 3,89 9,30 20,1359 51,630 51,831
0,5 3,89 9,30 20,2941 52,036 51,831
1 5 10 0.5 3,67 8,60 20,0070 51,300 51,660
0,5 3,67 8,60 20,2895 52,024 51,660
0,5 3,67 8,60 20,15056 51,668 51,660
1,0 3,77 7,02 29,0093 37,192 37,451
1,0 3,77 7,02 29,4792 37,794 37,451
1,0 3,85 9,03 42,4454 54,417 54,095
1,0 3,85 9,03 41,9655 53,802 54,095
TABLEAU 5

Grandears thermodynamiques relatives aux complexes des systémes Ni?*—glycine—DL-
valine et Ni?*—DL--alanine—DL-valine (H,0; NaCiQ4 1 M; 298,15 K)

—AG° —AHO AS®

(kd mole ) (kJ mole™!) (d mole ' K1)
H(val) 55,271 47,46 0,06 26,19
Ni(val) 30,041 16,53 £ 0,08 45,31
Ni(val), 54,727 36,34 £0,21 61,67
Ni(val)s 70,760 54,46 £ 0,82 54,64
Ni(gly )(val) 60,367 37,05 0,16 78,16
Ni(gly)a(val) 81,726 59,02 +0,33 76,11
Ni(gly )(val), 78,642 56,49 + 0,30 74,27
Ni(ala)(val) 58,492 36,79 £0,19 72,72
Ni(ala),(val) 76,416 56,62 £ 0,74 66,40

Ni(ala}(val), 76,642 55,58 +0,32 70,62
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des pH initiaux et finaux a permis de calculer les concentrations correspon-
dantes de chacune des espéces en présence. Les chaleurs mesurées pour ces
réactions one été corrigées de tous les effets parasites {33], ainsi que des cha-
leurs de neutralisation des deux coordinats impliqués, puis rapportées a une
mole de métal, selon

Qe
CNi * ‘f

Les grandeurs (/.TH, Qpqrs)s Qpgrs représentant la proportion d’ion Ni®*
existant sous la forme du complexe M H,A,B,, ont ensuite été traitées au
moyen du programme CALOR 2 [40]. Ces données expérimentales sont ras-
semblées dans les Tableanx 3 et 4, dont les colonnes d’extréme-droite mon-
trent les vaieurs AH recalculées d partir des enthalpies standard obtenues, qui
ont éié regroupées dans le Tableau 5.

= (7)

DISCUSSION

En ce qui concerne la DL-valine, ’examen e ses fonctions thermodyna-
miques de coordination conduit a des conclusions voisines de celles déja
avancées pour la glycine et 1a DL—a-alanine.

En effet, la protonation de son groupement amino est largement dominée
par le terme enthalpique, qui rend compte du caractére fortement covalent
de la liaison formée. Par ailleurs, 'existence d’un zwitterion maintient une
solvatation importante autour des extrémités chargées de 1’espéce protonée.
Ceci tend a imprimer a la réaction une variation d’entropie faible, mais le
caractdre intrinséque des réactifs en présence [11] pourrait suffire a lui seul
a expliquer les valeurs observées.

Pour la coordination de I'ion Ni**, la part de I’enthalpie dans I’enthalpie
libre augmente globalement avec le degré de !a complexation. Si I’on exa-

TABLEAU 6

Grandeurs thermodynamiques standard de formation des complexes successifs des sys-
témes binaires

Etape de complexation —AG° —AH° AS®
(kd mole™!) (kd mole 1) (d mole’! K1)

Ni(gly) * 32,50 17,24 51,17
Ni(gly), * 27 47 20,58 23,09
Ni(gly); * 19,65 22,64 —10,02
Ni(ala) " 30,78 15,82 46.82
Ni(ala), * 25,81 20,50 17,82
Ni(ala); * 17,93 19,29 —4,54
Ni(val) 30,04 16,53 45,31
Ni(val), 24,69 19,81 16,36
Ni(val); 16,03 18,12 —7,03

* Grandeurs tirées de la réf. 33.
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mine soigneusement les valeurs enthalpiques et entropiques relatives aux
étapes successives de fixation de chaque ligand a ’ion métallique (Tableau
6), on constate que la baisse réguliéere de stabilité des espéces formées,
qu’expriment les enthalpies libres, se traduit par une diminution réguliére des
entropies correspondantes. Il n’en est cependant pas de méme des enthalpies.
En effet ’enthalpie ‘“‘successive’’ de formation de Ni(val), est algébriquement
supérieure a celic de Ni(val),, laquelle est inférieure a celle de Ni(val). Ceci
est également vrai pour les complexes correspondants de ’alanine, mais pas
pour ceux de la glycine. Pour ces derniers, ’enthalpie baisse réguliéerement de
la premiére a la troisieme étape de complexation, la baisse paralléele — plus
importante — du terme entropique relatif au troisiéme complexe masquant le
phénoméne au niveau de la comparaison des enthalpies libres de complexa-
tion des trois systémes. Cette observation tend a prouver que dans le cas de
’alanine et de la valine, les groupements méthyles exercent, vis a vis des cen-
tres réactionnels, un certain empéchement a la solvatation du troisiéme com-
plexe: en effet, relativement a la glycine, ’entropie de réaction serait alors
plus élevée du fait de la moindre fixation de molécules d’eau; parallélement,
le nombre supérieur de ruptures de liaisons d’hydratation se traduirait par
une variation d’enthalpie algébriquement plus élevée.

Examinons maintenant les grandeurs thermodynamiques de formation des
complexes ternaires. Tout d’abord nous envisagerons les diverses possibilités
de formation dos espéces ternaires d’aprés le modéle de Baxter et Williams
[{43], comme ncus ’avions déja fait dans notre précédent mémoire sur le seul
systeme Ni—gly--ala [33].

Nous avions considéré, d’une part

Ni - Ni{gly) ~ Ni(gly)(ala) (8)
Ni ~ Ni(ala) > Ni(gly)(ala) (9)
d’autre part

Ni ~ Ni(gly) - Ni(gly)(ala) » Ni(gly)(ala), (10)
Ni - Ni(ala) —» Ni(gly)(ala) = Ni(gly)(ala); (11)
Ni - Ni(ala) - Ni(ala), - Ni(gly)(ala), (12)

et inversement pour Ni(gly).(ala).
De maniére analogue, considérons ici, d’une part

Ni ~ Ni(gly) = Ni(gly)(val) (13)
Ni ~ Ni(val) » Ni(gly)(val) (14)
d’autre part

Ni —~ Ni(gly) - Ni(gly)(val) - Ni(gly)(val), (15)
Ni - Ni(val) - Ni(gly)(val) -~ Ni(gly)(val); (16)
Ni - Ni(val) - Ni(val), > Ni(gly)(val), amn

et inversement pour Ni(gly),val.
Pour le systéme Ni—ala—val, les calculs sont les mémes, en remplacant
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(gly) par (ala) dans les relations (13)—(17). Le Tableau 7 regroupe toutes les
valeurs théoriques et expérimentales avec leurs écarts, pour I’ensemble des
trois systémes ternaires étudiés jusqu’ici.

On y distingue que les chemins réactionnels
Ni - Ni(ala) » Ni(ala), » Ni(ala).(gly)
Ni ~ Ni(gly) - Ni(gly). ~ Ni(gly):(ala)
Ni - Ni(val) - Ni(val), - Ni(gly)(val),
Ni —~ Ni(gly) - Ni(gly). - Ni(gly).(val)

aboutissent a des valeurs singuliéres des variations enthalpiques et entropi-
ques théoriques, par rapport aux autres possibilités de formation des com-
plexes considérés; ce phénoméne étant quasi négligeable pour le systéme
Ni—ala—val.

Ceci semble provenir de la propriété du systéme Ni—gly déja mentionnée
plus haut, a savoir que P’enthalpie ‘‘successive’’ de formation de Ni(gly); est
plus basse que celle de Ni(gly)., tandis que ’enthalpie libre correspondante
est plus élevée.

Nous avons également calculé des grandeurs thermodynamiques statis-
tiques selon [14]

T S (r+s)
AGMA,-BS - ;":;" AGNI‘A(r+s) + m AGNIB()'-FS) + 5,709 10g )‘! SE (18)
r - S
AHya, B, = S AHypapy F Tre AHng, o ) (19)
o s (r +.5)
ASI\I/\,—BS b rTs ASI\'“\(F*‘S) + ;“;“é‘ ASb&B(r+s) + 19,150 log r! S! (20)

Elles sont comparées aux valeurs expérimentales correspondantes dans le
Tableau 8. On constate a ’examen de ce Tableau que les écarts d’enthalpie
libre (AGgias. — AG.yp.) qui dénotent la complexation ternaire la plus favo-
rable se rapportent au systéme Ni—gly—val. Ce fait a été largement discute au
moyen des méthodes habituelles d’estimation quantitative de la surstabilité
des complexes ternaires lors de la détermination des constantes de stabilité
ionique B,ors des complexes NiA, B;(Bi0rs = [NiA, B, 1/[Ni][A]"[B}°) [35].

Il faut également noter que cette stabilisation maximum pour le systéme
Ni—gly—val est en accord avec les travaux de Gergely et al. [27,42], qui ont
observé que certains complexes ternaires du cuivre(II) avec des amino acides
bidentés étaient plus stables lorsque le nombre d’atomes de carbone dans la
chaine aliphatique était impair. Par contre, en ce qui concerne les systéemes
Cu(Il)—histamine—amino acide (amino acide = glycine, alanine, acide «-ami-
nobutyrique, norvaline), la surstabilisation est identique quel que soit le
nombre des atomes de carbone et seules les valeurs de AHy correspondant a
I’équilibre
MA, + MB; = 2 MAB + AH
sont affectées par ce facteur [20].
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Le Tableau 8 montre que les incréments d’enthalpie libre de ce systéme
sont d’origine entropique, les enthalpies expérimentales étant, aux incerti-
tudes prés, égales aux enthalpies statistiques. Cette derniere remarque est
d’ailleurs valable pour ’ensemble des complexes des trois systémes étudiés
exception faite notamment des espéces Ni(gly). (ala) et Ni(ala), (val) pour
lesquelles il faut remarquer que les incertitudes sur les déterminations des
valeurs de AH® sont parmi les vlus importantes (respectivement AH®° =
—59,94 = 0,64 [33]| et AH? = —56,62 = 0,74).

Cette origine entropique des incréments d’enthalpie libre peut-étre aussi
mise en évidence par des méthodes analogues a celles utilisées par I et Nan-
colias [18]. Prenons comme exemple le cas des complexes mixtes du type
NiAB dont la formation est représentée par 1’équilibre

KM
1/2 NiA, + 1/2 NiB; == NiAB
dont la constante Ky = Bi011/(Bio20 + B1002)"'* comporte une contribution
d’origine purement statistique dont la valeur est Kq,¢. = 2. Il est donc possi-
ble de définir une constante de stabilisation K telle que

log K, =log K1 — log K;.:. (21)
D’autre part nous avons calculé les fonctions thermodynamiques

AGy = RT In Ky (22)
AHpy = AHnijag — 1/2 AHyia, — 1/2 AHy;ig, (23)
ASy = ASnias — 1/2 ASnia, — 1/2 ASkis, (24)

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 9. On constate que
log Ky est positif pour tous les systémes et que les valeurs de AHy ne sont
pas significativement différentes de zéro ce qui montre a nouveau que la sta-
bilisation (log K, > 0 dans les trois cas) est d’origine essentiellement entro-
pique. Ce type de calcul est analogue a la démarche déja effectuée antérieu-
rement par deux d’entre nous puisque log K, est identique aux valeurs A,
(calculées pour las neuf complexes ternaires [35]) toutes positives et caracté-
risant la surstabilité des espéces mixtes.

Enfin il est intéressant d’analyser les phénomeénes en subdivisant les fonc-
tions thermodynamiques en deux termes: ’un dépendant de la température,
l’autre n’en dépendent pas. Cette approche a été développée par Degischer et
Nancollas [44] et utilisée ensuite notamment par I et Nancollas [18] puis
Gergely et Sovago [20] en utilisant les équations

AH, = AH — AH, (25)
ou
AH, = (T —v)(AS + AnR In 55,5) (26)

Dans ’4quation (26), v représente le coefficient de température de la con-
stante diélectrique du solvant (219 K pour ’eau) et Ar Ia variation du nom-
bre d’espéces en solution au cours de la réaction.

Le Tableau 10 indique les valeurs obtenues pour AH,, —AH. et —AH,./



160

TABLEAU 10
Calculs de AH,, —AH,, —AH./(r + s) pour les 18 complexes NiA B,

Espéce An AH, —AH, —AH(r +5s)
(kJ mole™) (kJ mole™t) (kJ mole™!)
Ni(gly) 1 6,68 23,92 23,92
Ni(ala) 1 6,34 23,16 23,16
Ni(val) 1 6,22 22,75 22,75
Ni(gly ), 9 11,14 48,96 24,48
Ni(ala)- 2 10,38 47,70 23,85
Ni(val)a 2 10,15 46,49 23,25
Ni(gly )(ala) 2 11,45 49,09 24,54
Ni(gly)(val) 2 11,45 48,50 24,25
Ni{ala)(val) 2 11,02 47,81 23,91
Ni(giv); 3 12,99 73,45 24,48
Ni(ala)s 2 12,66 69,27 23,09
Ni(val)s 3 12,23 66,69 22,23
Ni(gly )2 {val) 3 13,93 72,95 24,32
Ni(gly )(val), 3 13,78 70,27 23,42
Ni(ala)s (val) 3 13,16 69,78 23,26
Ni(ala)(val), 3 13,49 69,07 23,02
Ni(gly)(ala)a 3 14,09 71,30 23,77
Ni(zly)s(ala) 3 13,60 73,54 24,51

(r +s), cette grandeur représentant la variation de AH, par mole de ligands
fixés sur I'ion métallique.

On constate que pour An donné, les différentes séries de valeurs AH, et
—AFM, sont sensiblement constantes, indiquant bien de nouveau !'origine
entropique des phénomeénes de surstabilisation des complexes ternaires lors-
que les ligands possédent des sites de coordination identiques. Enfin, les 18
valeurs de —AH_/(r + s) présentent une valeur moyenne de 23,68 kJ mole™’
avec un écart-type de 0,67 soit environ 5,67 kcal mole™! par liaison Ni(O—N)
du type ‘‘glycine”. Cette valeur est en trés bon accord avec celle plus
ancienne indiquée par Degischer et Nancollas [44] qui est de 5,9 kcal mole™
pour les complexes analogues du nickel(II) avec la glycine.
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