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ABSTRACT 

Protonation constants for phenylalanine anion (L) and formation constants for complexes 
ML+ and ML, (M = Cu2+ or Co2’ ) are reported for Z = 1 M (Na)ClO, and Z = 1 M (Na)CI 
at 25 ‘C. The results are compared with those of other workers. 

RESUME 

Les constantes de protonation de l’anion phenylalanine (L) et les constantes de formation 
des complexes ML+ et ML, (M = Cu2+ ou Co”) sont don&es pour I=1 M (Na)ClO, et 
Z = 1 M (Na)Cl a 25 o C. Les rtsultats sont compares a ceux de la litttrature. 

NOTATIONS 

cou[ 1 
E 
h, oh; ph, poh 
I 
K q=n 

K (n-l).n 

k,; pk 

concentration d’une espece consideree en mol l- ’ = M 
force Clectromotrice de la pile 
concentration des ions H+ et OH-; leur cologarithme 
force ionique du milieu 
constante de formation de l’espkce M,H,L, (ou de protona- 
tion de l’esp&ce Hz_ ,L,) 
constante de formation de l’espece M,H,L, a partir de 
I’espece M,H,L,_, 
prod& ionique du solvant aqueux consider& son cologa- 
rithme 

L ligand complexant ou anion phCnylalanine 
L concentration analytique totale du ligand 
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1 

1,; Pl, 

M ou M2+ 
M 
m 

N 

phe 
x 

Y talc 

Y 
=P 

concentration analytique totale du ligand dans une solution 
initiale (L, diminue au tours d’un titrage) 
concentration du ligand a l’etat libre 
concentration de l’espece r-associee de charge z du ligand; 
son cologarithme 
espece metallique 
concentration analytique totale de l’espece metallique 
concentration de l’espece metallique a l’etat libre 
nombre de points experimentaux 
phenylalanine 
taux de neutralisation experimental de l’acide amine par une 
base forte, quelles que soient les formes dissoutes de celui-ci 
taux de complexation moyen calcule 
taux de complexation moyen experimental 
Tous nos resultats sont donnes a + 2 o,,, (cr, = Ccart moyen) 

INTRODUCTION 

Depuis la decouverte de la phenylalanine (acide amino-2 phenyl-3 pro- 
pandique), les proprietes complexantes de cet acide a-amine ont suscite un 
grand inter& en biochimie. Recemment, l’implication de la phenylalanine 
dans le developpement du cancer et dans sa chimiotherapie a encore accru 
son importance. 

Parmi les ions metalliques qui se complexent le plus fortement avec les 
acides amines dans le milieu vivant, le cuivre(I1) a un comportement different 
de celui du cobalt(I1) ou du fer(I1 ou III). Cette tendance ressort de plusieurs 
travaux (les plus nombreux concernent le cuivre) ayant trait a la thermody- 
namique de ces systemes d’interet biologique et theorique. C’est la raison 
pour laquelle nous Ctudions la complexation de la phenylalanine avec le 
cuivre(I1) et le cobalt(I1). 

Le but de nos investigations potentiometriques est: 
(1) de determiner les constantes de protonation (ou de dissociation) de 

l’isomere L de la phenylalanine; les constantes de formation des complexes 
presents dans les solutions aqueuses des systemes Cu(II)-phe et Co(II)-phe; 

(2) de calculer la repartition des especes engendrees. 
Les experiences sont realisees avec deux sels de fond differents: 
(I) le perchlorate de sodium, milieu souvent cite dans la litterature, dont 

on affirme qu’il n’agit pas sur les reactifs presents dans la solution; 
(2) le chlorure de sodium, milieu biologique par excellence mais peu 

employ6 (car son utilisation semble poser des problemes d’ordre experimen- 
tal); il est intdit en ce qui concerne les complexes metalliques de la 
phenylalanine. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Rhactifs utilisb (Tableau I) 

TABLEAU 1 

Reactifs utilists (l’eau est deminbralis&e (appareil Millipore) et bouillie; sa reactivitt est de 
l’ordre de 15 MO cm; les solutions de perchlorate de sodium sont neutralisees) 

Reactif Marque Purett 

Acide chlorhydrique Prolabo Normapur, R.P., fumant 39% > HCl > 37% 
Acide oxalique Prolabo R.P. p. analyses C,O,H,.2 H,O > 99,8% 
Acide perchlorique Fluka puriss p.a. HClO, = 70% 
Azote Air liquide U 
Chlorure de cobalt Merck pro analysi CoCl,.6 Hz0 > 99% 
Chlorure de cuivre Merck pro analysi CuCla.2 Hz0 > 99% 
Chlorure de sodium Merck pro analysi NaCl > 99,5% 
L-Phtnylalanine Koch Light puriss. CHR C,H,,NO, > 99% 
L-Phtnylalanine Baker NAS/NRS specifications 
Perchlorate de sodium Fluka puriss p.a. NaClO,.H,O > 99% 
Perchlorate de cuivre Koch Light puriss. Cu(C10,),.6 Hz0 > 99% 
Soude Riedel De Haen p. analyses NaOH > 99% 

Appareillage et mode ophatoire 

Les mesures potentiometriques sont realis& a (25,OO + 0,05) “C, sous 
atmosphere d’azote, a l’aide d’un ensemble automatique de titrage qui 
comprend (representation synoptique a la Fig 1): 

(1) un programmateur Clectronique de fonctions, concu .et realise au 
laboratoire; 

(2) un pH-metre Tacussel Isis 20000, utilise en millivoltmetre (E a _+ 0,Ol 
mV) et couple d’une part a une electrode de verre Beckman 39004, d’autre 

pH-Metre 

A D 

C C 

Grophe Imprimonte 

Pmgmmmateur 
C C 

Fig. 1. Schtma synoptique de I’appareillage automatique de potentiomttrie. A, signal analo- 
gique; C, signal de commande; D, signal digital. 
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part a une electrode au calomel de type sature Tacussel CB; 
(3) un enregistreur Sefram Geperac; 
(4) une imprimante Olympia 621 a entrees paralleles; 
(5) une burette d’injection a piston Tacussel type Electroburap, a com- 

mande electronique BC/VRE, reliee au vase reactionnel par une canalisation 
en teflon dont le faible diametre de l’extremite supprime pratiquement toute 
diffusion du titrant; cette dernike partie du montage est placee dans une 
enceinte thermoregulde. Le courant gazeux (debit constant d’azote, 8 1 h-‘) 
qui traverse la partie inferieure du vase en verre fritte, assure l’agitation de la 
solution. 

Le programmateur Clectronique de fonctions pilote automatiquement le 
reste de l’appareillage Climinant ainsi totalement les interventions manuelles. 
Avec le couplage ,pH-metre-imprimante, les valeurs du potentiel sont ob- 
tenues directement; la precision des resultats s’en trouve accrue car il n’est 
pas necessaire de travailler sur un graphe pour les calculer. 

Le mode operatoire qui consiste a effectuer le titrage discontinu (de 20 a 
100 injections partielles) d’une solution de volume initial compris entre 10 et 
50 ml, autorise des mesures a l’equilibre thermodynamique. Au tours de ces 
titrages, la precision sur le volume injecte est de 0,3%. 

L’addition continue de titrant (NaOH, HCI ou HCIO,), a vitesse trb lente 
pour Ctre, a chaque instant, trb proche de l’equilibre, offre la possibilite 
d’enregistrer une courbe donnant directement I’allure g&r&ale du 
phenombne; mais l’incertitude affectant les valeurs du potentiel est plus 
grande que dans le cas d’un titrage point par point. 

Toutes les solutions aqueuses contiennent le se1 de fond (NaClO, ou 
NaCI) a une concentration tres ClevCe par rapport a celle des reactifs (plus 
particulibement vis-a-vis de celle du ligand) et telle que la force anionique 
reste constante au tours d’une experience [CIO;] = 1 M ou [Cl-] = 1 M 
(I = 1 M (Na)ClO, ou I = 1 M (Na)Cl). A partir des travaux de Biedermann 
et Sillen [l], Bottari [2] admet que, dans ces conditions, les coefficients 
d’activite des reactifs sont constants ce qui permet d’assimiler les concentra- 
tions aux activites dans les calculs. 

Cependant, les chercheurs travaillant a forte concentration du se1 de fond 
(I > 0,5 M) sont peu nombreux. Citons Biedermann et Sillen [l] avec I = 3 
M (Na)ClO,, Boitard et Carpeni [3] avec I = 1 M Na(ClO,), Bottari [2,4] 
avec I = 1 M (Na)Cl ou (Na)ClO, et Vasil’ev et al. [5,6] avec I = 1 M NaCl 
pour d’autres acides amines que la phenylalanine, Perrin [7] avec I = 1 M 
NaClO, et Williams et Yeo [8] avec I = 3 M (Na)ClO, pour la phCnylalanine. 
Williams affirme [9] que “les constantes determinks dans le milieu 3 M 
(Na)ClO, presentent probablement les memes tendances a la stabilite que 
celles du milieu isotonique sanguin 0,15 M NaCl, mais leurs valeurs indi- 
viduelles peuvent ne pas Ctre les memes”. 

La dissociation du ligand et la formation des complexes sont Ctudikes a 
differentes concentrations initiales de l’acide amine: de 0,15 M (saturation) a 
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0,001 M. De plus, dans le cas des complexes, divers rapports ligand/mCtal 
sont utilises: de 8 a 0,5. 

La concentration du titrant NaOH est mesuree par neutralisation dune 
solution d’acide oxalique. 

L’appareillage est Ctalonne par titrage dune solution d’acide perchlorique 
ou chlorhydrique. 11 s’agit de neutraliser un acide fort par la soude en 
procedant dune man&e identique a celle des experiences proprement dites: 
mCme programme, titrages continus ou discontinus, mCmes concentrations 
initiales, etc. Les potentiels mesures correspondant a des ph connus de la 
solution, il est alors possible de tracer la courbe d’etalonnage de l’appareil 

ph = f(E) 

Cette demiere permet en outre d’obtenir le produit ionique pk, du solvant 
(solution aqueuse de NaClO, ou NaCl), parametre necessaire au calcul de la 
concentration des ions hydroxyle suivant la relation 

pk, = ph + poh 

Analyse des rkwltats 

Les espbces se forment suivant l’equation generale 

qM + zH + nL = M,H,L, avec Kqrn = 
[MqKL] 

mqh’l” 

Constantes de protonation ou de dissociation du ligand 
Dans ce cas, q = 0. 
La determination des constantes de protonation se fait a partir des 

equations de conservation des masses (I) et des charges (II) 

L = k k rlrr (I) 
1 0 

Lx+h-oh=ekzl,, (II) 
1 0 

En exprimant le taux de neutralisation experimental x en fonction des 
constantes de formation des diverses especes en solution, il est possible de 
calculer ces parametres par approximations successives. 

Constantes de formation des complexes 
L’ttude des formes complexees se fait a partir des courbes 

P4z = f( Kxp 1 

En considerant le ligand monomke (r = 1) sous sa forme 
preferentielle (z = 2), nous pouvons Ccrire: la concentration 

l 
12 

= L(2-x)-h+oh 

Ko,,h + 2Ko,lKol,h2 

complexante 
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le taux de complexation moyen experimental 

I&=% 

qui s’expriment en fonction des constantes de dissociation de I’acide amine. 
Les equations de conservation des masses (III) et des charges (IV) relatives 

aux ions metalliques 

conduisent a I’expression du taux de complexation moyen calcule, Ycalc, en 
fonction des constantes de formation K,,, des complexes et des concentra- 
tions m et I,, des ions libres. 

La comparaison entre Ycalc et Ye_ p ermet de determiner le nombre de 
complexes et la constante de formation de chacun d’eux. 

Les calculs sont effect&s a I’aide d’un calculateur CII Iris 80. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Produit ionique des solvants 

Les valeurs du produit ionique des solvants employ& sont rapport& 
dans le Tableau 2 et cornparks aux donnees de la litterature. 

Dissociation (ou protonation) du ligand 

Le faisceau de courbes de titrage de la phenylalanine par la soude 
ph = f(x) (Fig. 2) ne presentant ni point ni zone isohydrique tels que les 

TABLEAU 2 

Produit ionique du solvant (solution aqueuse de NaCIO, ou NaCl) 

Rkfkrence Solvant pk, 

10 NaClO, 1 M 13,80 
11 Na(C10,) 1 M 13,71 
Ce travail (Na)CIO, 1 M 13,76 
10 NaClO, 3 M 14,20 

9 (Na)ClO, 3 M 14,22 
10 NaCl 1 M 13,75 
Ce travail (Na)Cl 1 M 13,52 
10 NaCl 3 M 14,08 



41 

definissent Carpeni et al. [12,13], la phenylalanine n’existe pas sous forme 
associke, quelle que soit la concentration initiale du ligand, en milieu 
perchlorique comme en milieu chlorure. Le titrage d’une solution d’ion 
phenylalanate par un acide fort (HClO, ou HCI) donne un faisceau de 
courbes analogue au precedent. Les constantes de dissociation mesurtes sont 
done celles de I’acide amine monomere. Leurs valeurs, rassemblkes dans le 
Tableau 3, presentent une difference significative, compte tenu de la four- 
chette d’erreur que nous avons calculee, pour la mCme force anionique (1 M), 
suivant que le se1 de fond est le perchlorate ou le chlorure de sodium. 

La comparaison avec les donnees de la litterature (Tableau 3) s’avere 
difficile a cause de la variete des milieux choisis (un seul resultat avec NaCl); 
mais en tenant compte des variations de la force ionique d’un travail a un 
autre [8,24,26], nos resultats sont en bon accord avec la plupart des valeurs 
deja citees. 

Formation des complexes 

Systkme cuivre(II)-phkylalanine 
Les donnees recueillies a partir des courbes de titrage (Fig. 3) conduisent 

au taux de complexation moyen experimental (Ye& et a la concentration du 
ligand libre I,, (forme anionique monomere). 

Fig. 2. Titrage potentiomttrique de la phknylalanine par la soude B 25 o C, I = 1 M (Na)Cl et 
divers L, (0,001 M (0); 0,005 M (0); 0,Ol M (A); 0,05 M (A); 0,l M (e)). Les courbes 
correspondent aux titrages continus; les points sont relatifs aux titrages discontinus. 
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TABLEAU 3 

Constantes de protonation de la phenylalanine 

Reference Milieu Force ionique 
(mol I-‘) 

Temperature 

(“C) 

Constante 

14 

15 0.01 25 

16 
17 

7 

18 

19 

20 

21 
22 

23 

24 

25 
Ce travail 
(N = 62) 
Ce travail 
(N=176) 

NaCl 031 

KH 2 PO, 

NaClO, 

KC1 

KC1 

NaNO, 

KNO, 
KC1 

KC1 

NaClO, 

KC1 
NaClO, 

NaCl 

0,06 25 
0,Ol 20 
1 20 

0 

0 25 

0,37 

0,16 25 
0,05 25 

0,05 25 

[ClO,- ] = 3 25 

091 
[ClO,- ] = 1 

[cl- ] =1 

25 

20 

20 

25 
25 

25 

log Ka2, = 2,16 
log K,,, = 9,15 
log Koz, = 2,04 
log K,,, = 9,31 
log K,,, = 9,13 
log K,,, = 9,33 
log K,,, = 2,21 
log K,,, = 9,18 
log Koz, = 2,20 
log K,,, = 9,38 
log K,,, = 2,20 
log K,,, = 9,31 
log K,, = 2,41 
log Ko,, = 9,35 
log Ko,, = 9,02 
log Koz, = 2,09 
log K,, , = 9,08 
log K,,, = 2,20 
log K,,, = 9,ll 

log Koz, = 2,754 + 0,011 

log Ko,, = 9,610 + 0,002 
log Ko,, = 9,22 k 0,03 
log K,,, = 2,35 +0,02 
log K,,, = 9,26 + 0,Ol 
log K,,, = 2,18 k 0,02 
log Ko,, = 9,09 + 0,Ol 

Les courbes plIz = f( Yexp) &ant confondues (Fig. 4), les complexes form& 
sont done mononucleaires [13] de type ML+, ML,, etc. 

Au tours de la neutralisation, la teinte bleue de la solution passe par 
divers tons de plus en plus fends. Puis, brusquement, elle devient opales- 
cente, phenomene qui precede la precipitation d’un compose bleu pale. Ces 
observations montrent que plusieurs espkces se forment dans la solution au 
tours du titrage. Celle qui precipite est le complexe ML,, Cu(C,H,, NO,),, 
deja cite dans la litterature [22,27-291; nous l’avons caracterise par diffrac- 
tion X et thermogravimetrie. 

La precipitation est abondante dans les solutions ou la concentration 
initiale de la phenylalanine est relativement .&levee; elle perturbe alors les 
mesures potentiometriques. Le precipite n’etant plus g&ant pour l’electrode 
de verre quand I,, < 0,005 M, nous travaillons dans cette gamme de con- 
centration. 
Milieu perchlorute de sodium En milieu perchlorate de sodium, l’evolution du 
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systeme conduit a quatre formes complex&: deux chargees MHL’+ et 
ML+, deux neutres ML, et MOHL, qui coexistent a des concentrations non 
negligeables (Fig, 5) quel que soit le rapport ligand/mCtal. 

Le processus propose est done plus complique que les modeles present& 
dans la litterature. La plupart des auteurs citent uniquement les esp&ces 
ML+ et ML,; Churched [30] mentionne l’ion CuR2’ (equivalent de MHL’+) 
et Williams et Yeo [8] citent le dim&e de MOHL, M,L,(OH),, ces com- 
plexes &ant presents a tres faible concentration dans les solutions. 
Milieu chZorure de sodium En milieu chlorure de sodium (non cite dans la 
litterature), la filiation est d&rite avec deux complexes ML+ et ML, 
(Fig. 6); la forme protonee MHL”, quand elle est retenue, n’ameliore pas le 
trace de la courbe pl,, = f( Ycal,). 

Les constantes de formation de ML+ et ML, obtenues ici (en milieu 
perchlorate ou chlorure de sodium) sont du meme ordre de grandeur que 
celles de la litterature (Tableau 4). Les differences entre toutes ces valeurs 
proviennent pour une grande part du milieu reactionnel choisi. La plupart 
d’entre elles sont en accord quand on tient compte des variations de force 
ionique d’une etude a une autre. Un exemple est don&. a la Fig. 7 ou 
log K,, est represent6 en fonction de \/r; nos valeurs se placent sur le 
graphe en trait continu publie par Williams et Yeo [8] qui correspond a une 
courbe lissee de type Debye-Hiickel [8,24]. 

Fig. 3. Titrage potentiomttrique du systt?me Cu(II)-phe par la soude ii 25 ‘C, Z = 1 M (Na)CI, 
L, = 0,001 M et divers L/M (co (0); 4 (A); 2 (0); 1 (0); 0,s (A)). Les courbes correspondent 
aux titrages continus; les points sont relatifs aux titrages discontinus. 
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Systhe cobalt(II)-phtnylalanine 
L’etude de ce systeme est realisee en milieu chlorure de sodium unique- 

ment. 
Les especes (toutes mononucleaires) et leur constante de formation sont 

repertoriees dans le Tableau 5. 
La filiation est d&rite avec dew complexes, ML+ et ML,, qui coexistent 

a des concentrations non negligeables (Fig. 6). La litterature cite les deux 
formes ML+ et ML, avec, pour les constantes de formation, des valeurs en 
accord avec les notres (Tableau 5) en tenant compte de la variation de I. 

31 I I 1 
0 45 1.0 1.5 

Y -.P 

Fig. 4. Representation de pIi, = f(YeXp) pour les systemes Cu(II)-phe (Graphe 1, Z = 1 M 
(Na)ClO,; graphe 2, Z = 1 M (Na)Cl) et Co(H)-phe (Graphe 3, Z = 1 M (Na)Cl) a 25 ’ C. Les 
points correspondent aux valeurs experimentales (Graphe 1: L, = 0,001 M avec L/M = 0,5 

(A); L/M =l (0); L/M = 2 (+) et L, = 0,005 M avec L/M = 2 (v). Graphes 2 et 3: 
L, = 0,001 M avec L/M =1 (0) et L/M= 2 (0); L, = 0,005 M avec L/M = 2 (A); 

L, = 0,025 M avec L/M = 2 (0)). Les courbes en trait continu sont lisskes a l’aide d’un 
calculateur CBM 3032. Pour le systeme Cu(II)-phe, les courbes obtenues en milieu NaClO, et 
en milieu NaCl sont distinctes, ce qui implique des valeurs de Kqzn legtrement differentes 
(Tableau 4). 
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Une observation tend a confirmer la formation de plusieurs especes en 
solution. En effet, au tours du titrage, la teinte rose de la solution passe par 
divers tons de plus en plus fends. La precipitation d’un compose rose pale 
intervenant ensuite, il est imperatif de travailler avec des reactifs (ligand 
surtout) tres diluts (L, < 0,005 M) afin que le precipite ne perturbe pas les 
mesures. 

Le compose. solide obtenu est le complexe ML, hydrate Co(C,H,,NO,), .y 
H,O. Par thermogravimetrie, nous montrons que l’eau est faiblement lice 

(elle est totalement Climinee a 12OOC). La valeur de y depend alors du 
traitement subi anterieurement par l’echantillon; le notre, prealablement 
&he a 60°C, contient 2,5 molecules d’eau. Des auteurs [8,22] decrivant la 

I 

I I I I I 

4 5 6 7 

ph 

Fig. 5. Evolution du systbme Cu(II)-phe en solution. La concentration c des diffrkentes 
espkes est reprCsentCe en fonction du ph A 25 ‘C, I= 1 M (Na)ClO,, L, = 0,001 M et 
L/M = 2 (courbe 1, H,L+; courbe 2, HL*; courbe 3, L-; courbe 4, M2+; courbe 5, 
MHL2+; courbe 6, ML+; courbe 7, ML,; courbe 8, MOHL). 
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TABLEAU 4 

Constantes de formation des complexes pour le syst2me Cu(II)-phe 

RBfbrence Milieu Force ionique TempQature 
(mol 1-l) (“C) 

Constante 

15 
16 KH,PO, 

0,Ol 
0,06 

0,027 

20 
25 

19.5 

30 
0 19.5 

18 KC1 0 20 

31 0,Ol 25 

19 KC1 0 25 

20 NaNO, 0,37 20 

21 KNO, 0,16 25 

25 

22 KC1 
25 

23 KC1 25 

8 NaClO, 25 

Ce travail 
(N= 209) 

NaClO, 

Ce travail 
(N=103) 

NaCl 

0,05 

0 

0,05 

[ClO,- ] = 3 

[ClO,$- ] = 1 

[Cl_]=1 

25 

25 

log K,, = 14,9 
log Klo2 = 14,66 
log K,,, = 7,74 
log K,,, = 690 
log K,,, = 14,64 
log K,,, = 7,87 
log Kl,2 = 6,90 
log K,,, = 14,77 
log K,,, = 8,37 
log K,,, = 7,OS 
log K,, = 15,45 
log K,,, = 7,38 
log K,,, = 6,86 
log K,,, = 14,24 f 0,02 
log K,,, = 8,25 
log K,,, = 7,13 
log K,,, = 15,38 
log K,,, = 7,93 
log K,,, = 7,17 
log K,, = 15,lO 
log Kl,, = 7,51 
log K13, = 6,74 
log K,, = 14,25 
log K,,, = 7,82 
log K,,, = 6,84 
log K,, = 14,66 
log K,,, = 8,18 
log K,,, = 7,00 
log K,,, = 15,18 
log K,,, = 7,86 
log K,,, = 6,91 
log Klo2 = 14,77 
log K,OI = 8,247 zk 0,022 
log K,,, = 7,302 f 0,022 
log K,, = 15,549 * 0,022 
log K, _ 22 = 4,6 It 0,4 
log K,,, = lo,60 f 0,02 
log Klol = 7,99 f 0,02 
log K,,z = 6,86 f 0,02 
log K,, = 14,85 f 0,02 
log K, _ 11 = X,24 f 0,02 
log Klol = 7,70 f 0,05 
log K,,, = 7,lO + 0,05 
log K,, = 14,80 f 0,05 



47 

TABLEAU 5 

Constantes de formation des complexes pour le systeme Co(H)-phe 

Reference Milieu Force ionique Temperature Constante 
(mol 1-i) (“C) 

15 

31 

22 KC1 

23 KC1 

8 NaCIO, 

Ce travail NaCl 
(N=30) 

0,Ol 20 log K,,, = 7,9 
0,Ol 25 log K,ei = 4,00 

log K,,, = 4,08 
log K1e2 = 8,08 + 0,02 
log K,,, = 4.03 

0,05 25 log K,., = 3.44 
log Klo2 = 7.47 
log K,,, = 4,05 

0,05 25 log K,,, = 3,51 
log K,,,* = 7,56 
log Klo, = 4,449 k 0,014 

[ClO,- ] = 3 25 log K,,, = 3,990 _+ 0,037 
log Ku,, = 8,439 &- 0,037 
log Klol = 3,97 +_ 0,16 

[cl-]=1 25 log K,,, = 4,21 k 0,16 

log K1,, = 8,18 k 0,05 

Fig. 6. Evolution des systemes Cu(II)-phe (courbes 1 a 4) et Co(H)-phe (courbes 5 a 8). La 
concentration c des differents complexes est represent&e en fonction du ph a 25 o C, I = 1 M 
(Na)Cl, L/M = 2 et divers L, (0,001 M: ML+ (A), ML, (A); 0,005 M: ML+ (0) ML, (0)). 
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precipitation de ML,, seuls Williams et Yeo [8] parlent dune forme hydra& 
avec 2 H,O. 

Conclusion 
Malgre quelques points communs ayant trait a l’evolution des solutions au 

tours du titrage, le cuivre(II) et le cobalt(I1) ont des comportements differ- 
ents dans leur complexation avec la phenylalanine. Ainsi les courbes de 
titrage ph = f(x) n’ont pas la mCme allure, ce qui conduit a: 

(1) des graphes pl,, = f( Y&J dissemblables (Fig. 4); 
(2) des differences notables dans la repartition des especes; 
(3) des &arts importants dans les valeurs respectives des constantes de 

formation K,,, et K,,, (Tableaux 4 et 5). 

1 
8 

ki- 

$ 

15- 

, 

c () 

14- 
0 2 

Fig. 7. ReprCsentation de log K,, = f(dZ) pour le systeme Cu(II)-phe. Les lettres correspon- 
dent aux rCf&ences suivantes: a, 15; b, 16; c, 30; d, 18; e, 31; f, 19; g, 20; h, 21; j, 22; k, 23; 
m. 8; n, ce travail. La courbe provient du travail de Williams et Ye0 [8]. 
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Cette dernike comparaison montre une plus grande stabilitC des com- 
plexes cuivriques. Ce rtsultat est en accord avec les conclusions de la 
littkrature; Gergely et al. [22] puis Williams et Yeo [8] expliquent la nature 
de ce phknombne: l’effet Jahn-Teller est le facteur principal qui dktermine 
cette stabilitk 
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