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Thermodynamic quantities of silver complexation with a series of eight 
substituted (ethyl, propyl, amino, halogeno) pyridines are determined at 25”C, in 
an aqueous medium containing 0.5M KNOB to assure constant ionic strer@h. 

The discussion takes into account resuhs of 21 systems, obtained under the same 
experimental conditions. 

Basic&y-stability paralIelism is discussed on the basis of thermodynamic 
ar,ouments. The extension to complexation of the Hepler subs&rents theory is tried. 

Les grandeurs thermodynamiques de comple.xation de l’argent 2vec une skie 
de huit pyridines ethyl-, propyl-, amino- et haiogenwsubstituees ont et6 d&err&n&s 
Zr 25°C en milieu aqueux de force ionique 0,5M KN03. 

La discussion finale tient compte des rSultats de 21 systemes, obtenus dans les 
mEmes conditions expkimentaks. 

Le paraWIisme basicitk-stabilite est discute sur des bases thermodynamiques. 
L’extension de la thiorie de HepIer ik Ia complexation est envisaged. 

Les effets de substituants et Ieurs interventions dans Ies reIations enrre structure 
et rkctivite des espkes chimiques organiques ont h ce jour fait l’objet de nombreuses 
recherches, concernant aussi bien I’etude des phenomenes cinCtiques que celle des 
equilibres caractkisant Ies diverses reactions envisag6esr4. 

Entre au&es, Ies travaux consacrt% aux CquiIiires de dissociation et de pro- 
tonation de skies de compos& d&ivks respectivement d’acides carboxyhques et de 
bases organiques ont connu un vif int&%?t au cours de Ia demiere dkcennie5-‘5, Ie 
d&eIoppement conjoint de 12 technique caiorimitrique permettant de plus en plus 
frequennnent la d6termination des enthalpies et des entropies correspondantes. 

ParaBIement, les theories imises dans le but de rendre compte quantitative- 
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ment de ces effets, qui tendent essentieliement ik attribuer une siguification formelle 
aux param&es G et p de la c&bre dquation empirique de Hammett’, out progress6 
de fawn notable, taut du point de vue de I’&ude de Ia r+ercussion des divers effets 
&ctriques sur Ies modifications des orbitak r6-r7 que de celui de Ia thermo- 
dynamique fondamentaIe3~‘a22_ 

De nombreuses questions restent cependant en suspens, teks que celle de la 
signification thkn-ique rigoureuse des param&es fl de Leffler3 et de Hepler’8*21. 

En vue de contribuer B une meilleure connaissance quantitative de ces 
ph&om6nes, nous avons entrepris depuis quelques au&es l’itude de I’influence des 
substituants sur Ies grandeurs thermodyuamiques de protonation d’un certain 
nombre d%mines2~30_ 

En outre, Ies donnks de la littkature relatives aux effets exe&& sur les reactions 
de complexation par Ies substituants affectant les coordinats etaut rares3*-339 nous 
avons &endu nos recherches h ce domaine 34-45_ 

En particuiier, la ditermination des enthalpies et des entropies de compIexation 
de I’argeut par uue sk-ie de pyridines mt%yl- et dim&y1 sub&u&s a &j& permis 
dYtablir I’existeue d’une Wation Ii&aim entre ces graudeurs42. 

En vue de la g6n&a3isation de cctte relation A des systsmes issus de substituauts 
de nature diffkente, nous envisageons ici I’Ctude thermodyuamique de la formation 
des complexes d’argent avec diverses pyridines ethyl-, propyl-, amino-, chloro-, bromo 
et iodo- substitu&s_ 

La discussion des r&hats, examinb conjointement & ceux pr&Sdemment 
obtenus dans Ies mZmes conditions exp&imentaks42, est d’abord cousacr&e aux 
fkteurs iutluen~t Ies relations basicit&stabiht& Elle envisage ensuite l%Iargissement 
du champ d’appiication de Ia th&rie de HepIer’* au domaine des &@.ibres de 
complex&on. 

Cette etude rend compte de k d&rmination des constantes de stabiliti des 
complexes de I’argent avec les d&iv& &hyl-, chIoro-, bromo- et iodo- substitub de la 
py-ridine en position 3. 

Les expkiences ont et6 r&Ii&s par I’intermkiiaire de celluks du type 

06 A reprkente Its coordiuats suazssivemeut envisa&. 
Nous avons utili& des concentrations de r6actifs telles que l’in&aliti C,,4C, 

a toujours permis de considker Ies &c&odes m&LcompIexes comme effkctivement 
r6versiiXes parrapport an ligand, 
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La temp&-ature des cellules [l] a ett5 contrS5e B 0,OYC p& au moyen d’un 
thermostat h circulation- 

Les mesures ont et& eff&&es avec un pH m&-e de recherche Beckman, de 
ptision absolue de Iecture +_O,OS mV, Qui@ d’une &z&rode B calomel Beckman 
No. 4970 et d’une &ctrode d’argent Beckman No. 3926ID7_ 

Les amines c5taient de marque EGA, Ie nitrate de potassium de marque Merck 
et Ie nitrate d’argent de marque Prolabo, tous ces prod&s ayant la qualiti pour 

TABLEAU 1 

CA.LCUL DES CONmA- DE !X’ABm : DOmFtS EXP~RIMEtNl-ALES 

Agl?Rt- hgcnl- 
3 tfthy&pyrZtiii 3 chtor~pJ+dirxe 

En-El1 C,-103 En-En C,-ZO* 

(mv) (mol I- ‘) (mv) <moZ I- ‘) 

I(rgcnt- 
3 bromo-p>riiZine 

Er-En C,,-ZO* 
(m v) (mol Z- I) 

Argenf- 
3 io&-p+fine 

E,-_En C.-Z0 

(m V) (moZ I- ‘) 

8.W 1,670 
16.60 3,276 
24.20 4,821 
31.00 6,309 
37.15 7,743 
4250 9.126 
47.15 10,460 
51.40 1 I ,749 
55.35 15993 
5890 14.1% 
62.10 15,360 
65.00 16.486 
67,65 17,576 
70.15 18,633 
7&45 19,657 
74.65 20,649 
76,70 21.612 
78.50 22s47 
8030 23,455 
8195 24,337 

3260 0251 I.90 0,155 
7.20 0,688 3.80 0204 

10,60 1,013 5.80 0.448 
13,80 1.326 7.60 0,586 
16,75 1,627 9.45 0,719 
IQ.50 1318 IO,95 0,847 
22Sl5 2.198 I%% 0,971 
24,40 2&5V 14.05 1.091 
26.85 z731 15.80 1206 
29.20 2983 17.15 1.318 
31.00 3m 19,75 1,531 
33.00 3.464 330 1,730 
34.85 3,694 24.70 1917 
36.55 3,916 26s zO94 
39.55 4.339 29.00 2,260 
42m 4,738 3090 z417 
44,65 5,114 3260 2565 
46.95 5.468 33.90 2x706 
a,95 5,805 3525 2,839 
50,85 6,124 36,95 2966 

460 
13 

2: 
3.15 

3,w 
4.45 

5.00 
5.55 
6.50 
8.00 
8.65 
9.65 

Il.30 
1515 
13.05 
14,45 
15.35 
16.30 
17-40 

0.331 
0.650 
0957 
ls2.52 
1.536 
1,811 
zo75 
z331 
5578 
z817 
3271 
3,697 
4,097 
4,473 
4,829 
5,164 
5,481 
5.782 
6.067 
6,337 

TABLEAU 2 

CONsTAhTEs DE STABILl-@ (25-C: p = 0,SM KNO3 

3 tthyl-pyridine 
3 chloro-pyridine 
3 bromo-pyridine 
3 iodo-pyridine 

%23iO,Ol 4.53 f 0,ot 
1,59*0.01 3.0210.02 
1,66*0,02 3.31 f0.04 
1.80*0*04 4,1210,M 
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analyses. Les pyridines ont Et& do&es avant chaque utikation, les volumes d’&qui- 
valence itant dtterminb par la mithode de Gran. 

Nous avons consigns dans le Tableau 1 les rkultats de l’une des trois skies de 
mesures effkctutks au minimum pour chaque systeme. 

Le Tableau 2 communique Ies valeurs des constantes de stabilit6 caIcuEes par 
ia m&ode de Leden; l’incertitude qui les y allkcte reprksente l’tkart aux limites 
extrEmes de reproductibiIiti obtenuw- 

h3DE CALORIMiilRIQUE 

Nous avons dEterminE les enthalpies standard de complexation de l’argent par 
les d&iv& 2 ethyl-, 4 ethyl-, 2 propyl-, 3 amino-, 3 ethyl-, 3 cbloro- et 3 bromo- 
substitub de la pyridine, les constantes de stabilitE des complexes engendrk par les 
quatre premiers coordinats &Es provenant d’une prtidente &ude4’_ 

Deux techniques ont Cte employ&s_ 
La premiere, consistant en la mesure de chaleurs de melanges, B utiliti un 

calorimetre CRMT (Setaram) iquig d’une cellule de << melange & faible conccntra- 
tion >> Setaram. La solution de coordinat ttait initialement install&z dans le corps de 
la ceXIuIe, Ie nitrate d’argent contenu dans Ia nacelle &ant mis en contact avcc elle 
aprk itablissement de i’kquilibre thermique- 

La seconde, prtiant d’une s&ie de t&ages successifs du coordinat par le 
nitrate d’argent, a mis en oxwe un calorim&e BCP (Arion), de type fluxmt?tre 
diErentie1, de prkision nettement sup&em-e au prt?&dent, le faible vohune de ses 
cellules (volume utile infkieur 2 20 ml) limitant toutefois ses possibilitk d’applica- 
tion dans le cas de complexes peu solubles- 

Nous avons utilisE p&r les t&rages deux burettes g piston Prolabo, dilivrant 
les volumes de rcktif j, +O,OOi ml p&s. Les exp&iences ont &tE effectut!es B 25”C, 
dans des conditions de milieu identiques j, celles de Etude potentiomitrique et avec 
les mEmes produits- 

Des details sur Ies italonna_ees (&xtrique et chimique) des calorimttres utilisk 
ont ktE foumis dans un m&moire ant.&ieur46; nous n’y reviendrok done pas ici_ 

Prtkisons nktnmoins que les cbaleurs mesurkes ont Ctk corrigkes des quantitk 
revenant B la dilution de I’argent, soit par Ie calcul dans le cas du CRMT, soit 
automatiquement dans celui du BCP puisque la dilution a alors lieu dans la cellule de 
rif&ce_ 

Les flux thermiques ont Ct& intign% par un int&ateur L’IT 2105 M_ 
Les concentrations [A] en coordinat B I’Equilibre ont it& calcuks sur ordinateur 

CII IRIS 45 5 partir des concentrations C,,, C’ et [H’], au moyen d’un programme 
bask sur la relation de Newto#‘_ 

Le calcu1 des en*&alpies standard a ensuite it& eff’ectui au moyen du programme 
Calor5’ s q-ui traite, selon le principe des moindres car& l’t?quation 



327 

V Ctant Ie volume de la sohrtion apr&s la mise en contact des rkactifs 

Les Tabkaux 3 2 9 rassemblent les rksultats des mesures effkctuks, la com- 

paraison des enthalpies standard moyennes mH, (expkimentaks) et AH,,, 
(recakuks par I’ordinateur au moyen des enthalpies standard obtenues) permettant 
d’apprkier Ia prkision des calorimetres utiIis&_ 

Le TabIeau IO groupe I’ensemble des _mandeurs thermodynamiques standard 

de complexation des SysttZmes envisag6s, le systime argent-3- iodo pyridine engendrant 

des espkes trop peu solubles pour pouvoir Etre etudiees avec les appareils dont nous 

disposons actueliement 

TABLEAU 3 

DONNiES EXPERIMENTALES DU SY-ME ARGENT-2 l%-HYL PYRIDIE 

CaIorfmhe CRMT ( V = 80 ml) 

0377 OS0 
0,582 0,875 
0.619 0.~ 
1,554 0,400 
I.169 0.400 
1,907 0,400 
2,132 0,400 
5660 0,425 

CaIorimhe BCP (VW, = id ml) 

0.060 z700 0,425 
0,106 2,692 0.750 
0,171 2.679 1.2lO 
0240 z.667 1.685 
0,323 2,652 z,9-60 
OS4 2,620 3,675 
0,035 0-0 
0,oso ~~ 0,565 
0,141 27382 k~ 
0,203 2,372 1,430 
0.218 zz 1g50 
0.462 3,200 
0.044 ZOO0 0,315 
0,102 I392 0.725 
0,156 1,983 1.100 
OS=0 I,975 1,550 

lgS60 4965 4974 
I,6457 2351 323 
I.3508 3377 3376 
52768 7115 7116 
I.9514 6098 6085 
548i6 7755 7750 
55722 8038 8046 
57254 8517 8529 

0,5117 
0.8545 
12192 
1.4522 
1,6092 
1.7974 
OS=JO 
0.6432 
l.so28 
I,2318 
Is3894 
I ,5676 
43542 
0.7258 
09499 
1.1007 

8528 
8061 
7130 
6051 
4982 
3366 
8543 
8040 
7112 

4995 
3393 
8050 
7116 
6089 
5033 

8527 
8052 
7121 
6071 
4998 
3379 
8523 
8043 
7112 
6077 
5005 
3391 
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TABLEAU 4 

DONN3%5 EXP~RlMEiWALES DU SYsriME ARGENT-3 &-l-l-in PYRIDlNE 

Gz~fTe cRMr<v=sOnxl) 

0,407 0,500 OW 2260 2265 
z=Q OW 1.6018 IO011 10022 
0.m 0,500 1.3732 3433 
0972 0m 51540 5355 5375 
1286 0m 2.7072 6768 6774 
1,169 0.400 2.1638 6762 6774 
I.418 OJOO 19500 8125 8118 

celorimLlnBCP(V-=ICml) 
0,058 1,174 0.410 02922 6762 6747 
0,196 1,162 1,380 46591 3516 3495 
0x7 1,152 u75 0.7596 2323 2310 
o*osi iJo 0.365 0.4125 8088 8094 
0.097 1.495 0.690 0.6523 6725 6728 
0,143 1,490 I.025 0.7809 5461 
0269 1,477 
0.43 I i,e z 

0.9109 3498 3493 
1.0086 2353 

OJOO im 0.714 0.8108 810s 8117 
0216 19s ls=O 1.1923 5520 5520 

TABLEAU 5 

DO- EXPI?RLMENTALES DU SYSl%ME ARGENT-4 l?THYL PYRIDINE 

Vcjocrr c.- IO= c,- IOf Q, =kSp =L_ 
WI (nw2 i- ‘) <molz-‘) (cat) <cuz tnoz-x) (c!uz moz- 1) 

Cahrindre CRMT < V= 80 mi) 

0.664 
LOU :gt 
O&X32 0,750 
0382 0.750 
1331 OS00 

z 
0m 
0500 

a63 0.500 

C.dre BCP <V- 
0,0%9 
0.104 &Z 
0,153 2s) 
0211 s71 
OSSO 
0*&2 gz 
0,082 3,000 
4140 2989 
0,193 297% 
0556 
0333 

1.7792 
2,610O 
I,8588 
1.8654 
3.1628 
3.6868 
4.0752 
4.3760 

0,5352 lCW2 lo933 
1.0556 10150 10171 
1.4022 9165 9171 
1.6627 7880 7893 
I,8343 6551 6545 
is5 4517 4512 
0,896l 10928 20934 
1.4217 10155 10166 
1,771s 9179 9190 
2?Q252 7911 7917 
=I48 6651 6589 

6525 
3098 
3109 
7907 
9217 

10188 
10940 

4458 
6535 
3105 
3105 
7904 
9213 

10175 
10936 
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TABLEAU 6 

DON&ES EXPl%UMENTALES DU SYSTiME ARGENT-2 PROPYL PYRIDINE 

VqjoIak 
(ml) 

CT,- 102 c,- 10’ Q, =, =, 
(muf I- ‘1 (mol I- 1) (COO (cd md- ‘) (cd molbl) 

G&+m&re CRMT <V = 80 ml) 
0,826 0.90 
0,826 0:500 
0,609 0,750 
0.408 4750 
0,408 0,750 
1,536 0,500 
2,158 0.500 
a733 0.500 

Coloriimire BCP ( Vmm = 14 ml) 
0,057 ~~2 0,410 
0,116 0,825 
0,208 &575 1.465 
0313 5557 27190 
0,065 1.500 0,465 
0,134 1,493 OS45 
0215 I.485 I_510 
0.400 I.466 ffMJ 
0,065 1,500 0.465 
0.134 1,493 OS45 
021s 1,485 1.510 
O/W9 1.466 2&m 

1.3508 3377 3383 
1.3556 3389 3383 
1.2888 2148 2161 
OS8640 1440 1453 
0.8814 1469 1453 
2,1876 5469 5478 
2.6488 6622 6639 
2,9364 7341 7341 

0.4177 7328 
0,772 1 6656 
1,1423 5492 
1.3747 4392 
0.3559 5475 
0.5841 4359 
O-7370 3428 
0,896s 2192 
0.3567 5488 
O-5861 4374 
0,7x 3416 
0.8908 2178 

7340 
6648 

4385 
5481 
4366 
3412 
2186 
5481 
4366 
3412 
2186 

TABLEAU 7 

DONNl?ES JXPIkRIMENTALES DY SYST&ME ARGENT-3 AMINO PYRIDINE 

c,- IOf ce- 102 QC aH, m&C_ 
(mot I- 1) (mot I- ‘) (Cal) (cal mol-‘) (CaZ moz- ‘) 

Color-m&e CRMT ( V = 80 ml) 

0.579 l$oO 
0379 1.m 
0,9s9 1,m 
0989 Kooo 
0,925 W- 
OS25 0,500 
19233 0s 
1233 O.soO 
1.622 0.50 
1,622 WOO 
2_135 0500 
2J35 0.500 
2,811 08500 
2,811 OJOO 
5S26 0,500 
5S26 OJOO 

1.7144 
1.7240 
z9aso 
%9544 
1.9956 

~~ 
Z52OS 
3.m 
3.0568 
3.5508 
3,t%72 
3.9560 
3.9444 
4.5620 
43520 

2143 2150 
2155 2150 
3710 3697 
3693 3697 
4989 4984 
4975 4984 
6331 6318 
6302 6318 
7651 7645 
7642 7645 
8877 8870 
8868 8870 
9865 9869 
9861 9869 

11405 11395 
11380 11395 
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TABLEAU 8 

DONNZES EXPiRIMENTALES DU SY!T&ME ARGENT-3 BROMO PYRIDME 

V- c*- IO2 cm- IO2 
(ml) (owl I- 1) (owl I- ‘) &) 
Calorimrre CRMT ( V = 80 ml) 

0.833 0,500 
3.615 OW 
3.615 OS0 
L260 OW 
S?298 OJfJO 
525 OPJO 
I.738 0*- 
2J 13 OG=J 

Gdkim2irrc BCP ( V,, = _!4 ml) 

0,070 5113 0300 
0,146 2JO2 1,035 

039 2#079 m90 
033s 2+%6 3,700 
O.M3 2sO 0210 
0,102 WI 0,720 

0,183 2,278 v= 
ON 370 
&OS9 yz 0.630 
OJS3 -86 I.OSO 

0.6300 I.575 15s5 
I,1462 5731 5724 
I.1436 5718 5724 
0.9100 2275 2283 
I .0923 6827 6836 
I ,0952 6845 6836 
I,2488 3122 3105 
1.4804 3701 3688 

OJ580 3686 3688 
O&91 3076 3089 
0.6784 2269 2272 
0.8554 1590 IS78 
OJSO4 4195 419s 
0.3742 3669 3681 
0.5649 3087 3088 
0.7847 2308 2301 
03744 4207 4199 
05629 3679 3680 

TABLEAU 9 

DON&ES EXPI?RIMEhTALES DU SY!X&ME ARGEhT-3 CHLORO PYRIDINE 

v-4-d c.- 102 c*- IO’ =8x*_ btl, 
WI (moif-‘) (mot I- ‘) Eh (ad mol- 1) (cai mol- ‘) 

Gdbititre CRMT (V = 80 ml) 

IJOO 0,750 

3,735 0.400 
3,716 0,400 
1,809 0,750 

5,387 0300 
5287 OjOO 

5368 O.soO 
I.809 0,750 
zO22 0s 
3.IS5 0m 

G&wim&re BCP ( VwzM 

0.075 z747 
0,141 z735 
OJ26 2,718 
0,337 2?699 

4606 0.060 zi 

0.131 z227 
OD 2,263 
0,443 5228 

0.9900 
I p294 
I ,4237 
1.3554 
I+3459 
I,3416 
1352 
12668 
I *OS28 
1.5600 

3,263 1 3462 
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TABLEAU 10 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE COMPLEXATION DE L’ARGENT 

(25 ‘C; p = 0.5M KNOJ 

Coordinat - AG; - AC; -AH; -AH; -AS.’ - AS; 
(kcal nrol- ‘) (kcal mole *) (kcal mot- ‘) (kcal nrol- *) (r&e.) (u-e. j 

2 &thy!-pyridine 3,13 

3 ethyl-pyridine 3705 
4 ethyl-pyridine 3.19 
2 propyl-pyridine 589 
3 amino-pyridinc 3.06 

3 bromo-pyridine 336 

3 chloro-pyridine u7 
3 iodo-pyridine 2,46 

6.20 5,74 * 0,o I 9.94*0,01 8.79 1254 
6.18 5.22 l 0.02 I I,96 + 0,03 7-31 19.39 
6.37 6,i I f0.02 12.65 i 0,02 9,79 21,06 
5.60 5.58 i 0.02 9.72 i 0.04 9.02 13.53 
6.01 5,49 l 0.01 1zgOL0.01 8.15 21.43 
4.52 4.10f0.02 9.40 i 0.03 6.17 16.37 
4.12 3,90fO,Ol 8.99 & 0.03 5,so 16.33 
5,62 

Prkisons que dans ce tableau une grandeur thermodynamique AX; se rapporte 

B une reaction du type 

Ag+ +A c= [Ag A]* 

une grandeur AX;,, i une r&action du type 

[Ag A]‘+A e ]Ag (A)J+ 

et une grandeur AXi a une reaction du type 

Ag* +2A z$ [Ag (A)J+ 

Relation basicile’-stabih.! 
Les travaux antk-ieurs consacks H l’itude de la complexation de l’argent par des 

pyridines substitutks font itat de I’obsenrarion de relations link&es entres les con- 

stantes de stabiliti et les constantes de protonation correspondantes33*35’48-51_ 

Si l’on examine sous cet angle les resultats ici obtenus coinjointement a ceux 

provenant de nos precedentes 6tudes35a40.J6, on constate que les graphes representant 
successivement Ies constantes de stabilite log /?r et log & en fonction des constantes 

de protonation ditermintks dans les mEmes conditions de temperature et de milieu 
sont igalement des droites (Fig I)_ 

Seuls Ies points relatifs 5 la seconde &tape de compIexation de la 2 propyl- 

pyridine et de la 3 iodo-pyridine s’kcartent du trace moyen de maniere sensible I ii 

semble que la formation du second complexe de la 2 propyl-pyridine soit g&&e par 
l’encombrement stk-ique du groupement propyie (nous reviendrons plus loin sur 

cette question), la stabilitt5 de l’espke homologue de la 3 iodo-pyridine &ant par 

contre plus importante que p&u. 
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Fig_ I_ Courbcs log j?_ = f(Iog K) significativcs du paraII~Iisme basicit&stabiIiti da complcxa 
d’argcnt des pyridincs subsfitu&s 

Du point de vue thermodynamique, la signification de Ia regle de paralCllisme 
basicitt%SabilitE prock?de cependant de I’ivolution conjointe des termes enthalpiques 
et entropiques correspondants- 

Or, parmi Ies effets exe&s par Ies groupements substituants, les effets stkiques 
se repercutent excIusivement sur I’enthalpie, tandis que ies effets stkiques et de 
s&ant influencent B la fois I’enthalpie et I’entropies6. 

Passons done en revue ces diffkrents effets dans I’optique des relations lin&ires 
observ&sci-dessus_ 

En ce qui conceme d’abord Ies influences de nature kkctrique affkctant la 
formation des Iiaisons de coordination des pyridines e&sag&s, il apparait que Ie 
paralHisme basicit&stabilit&, symbolis6 ici par Ies droites de Ia Fig. X, n’est thiorique- 
ment observable que si la participation de la liaison de compIexation (orbitales u do 
du metal + orbitales moI&ulaires x* d’antiiiaison du noyau pyridinique) mise 
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antirieurement en evidence sur ces systgmes 52-s3 n’est pas trop importante, En effet, 

I’influence des substituants sur Ia stabSite de la liaison rr est contraire 5 celle affectant 

Ia stabilite de la Liaison 83-s’ commune aux deux types de &actions. 

L’examen des courbes (AH, (complexation), AH” (protonation)) peut aloes 
contribuer B discriminer I’influence de Ia liaison z sur la stabilit6 des complexes, 

puisque ks pentes des droites obtenues doivent s’karter de I’unitC au fur et ri mesure 

que le car-act&e rr de la liaison Ag-N augmente”_ 
Les pentes peu diffkrentes de I’unite caract&isant Ies droites de la Fig_ 2 

confirment bien I’importance relativement faible de la liaison rr, suggkk par I’obser- 

vation du parallilisme basicit&stabilitC 

P- 

_AH- 

kcalmol- 

Fig. 2 Courbes reprbsentant ies enthalpies de complexation PYCC I’argent en fonction des enthaipies 
de protonation da pyridines subs&u&s. 

On enregistre cependant un didoubIement de la droite reprksentant Ia seconde 
itape de complexation en fonction de la protonation, Ies pyridines affect&s d’un 

substituant en position 2 manifestant un comportement particulier. 

Cet ecart de comportement semble provenir d’une forte dbolvatation pro- 

voquke par la formation du second complexe de ces esp&es. Les evolutions enthal- 

piques et entropiques dues aux effets de solvants se compensant gkw5ralement dans 

I’expression des entbalpies libres rGsultantes2’*s6, iI est Iogique que I’infhrence de 

cette dbokatation spkifique aux derivks 2 substitub apparaisse GgligeabIe vis 5 vis 

du parallelisme basicite-stabilid- 

Quant aux effets stkiques, qui &l&vent algebriquement l’entbalpie et abaissent 
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l’entropie, ils sont a priori susceptibks d’entra’iner une variation notable de la 

stabilitE des espkes qui en sont affiz&es. Toutefois, les effets de ce type sont n+li- 
geables dans la protonation des pyridines”j et., mis h part le cas de la 2 propyl- 

pyridine signali plus haut, 

I’argeutQ2_ 

egaiement dans la compIexation de ces coordinats avec 

Relation enrholpiecenrropie 

En ce qui concerne I’itude cornpark des grandeurs thermodynamiques de 

complexation, I’anaIyse de Ieurs variations d’un substituant 5 l’autre peut Etre 

s&d&, comme I’a fait HepIer dans Ie cas de la dissociation des acides carboxyti- 

ques *8-22, en deux termes_ L’un, dit <C inteme )), traduit essentiel1emer-u I’fnfluence 
des effets &ctriques subis par la mokule de coordinat elle-mEme, I’autre, dit 
XC d’environnement D ou XC exteme >s, rend compte des interactions de cette moI@cuIe 

avec Ie sokant, Ies pht?nomtnes exprimb par Ies deux intervenant conjointement dans 

la compIexation_ 

Pour des r&actions virtuelIes successives de types 

[AgA]*+S c [AgS]‘+A VI 

[Ag (A)J+ tjAg (S)J*+S zk= IAg (S)J’+[Ag (A)]+ +A VI 

[Ag (A)=)’ i 2s s [Ag (S)J+ f 2A c91 

ou A reprkente Ia pyridine et S Pun quelconque de ses diriv6s de substitution, il est 

possibk, en conservant la formulation de I’auteur cite ci&ssus’8-22, de dihnir des 

grandeurs thermodynamiques respectives 

sax:, 5AX;_, , 6f12 _ 

Les variations d’enthalpies caract&isant ces &actions sont aloes exprimks par 

Ies relations 

et 

+L = ‘/ _ SAHz_i*l + fi= - SW 1137 

Si I’on construit Ies courbes (CFAHI;, &AS;) et (c~AHT,, c~AS~,~) (Fig. 3 et 4), 

on constate que Ieur trati ;i une alIure lintire_ 
Mis & part Ie comportement des cornposEs haIog&Gs (Pig_ 3 et 4), sans doute 

6-f h Ia nature trap difftkente des substituants consid&% par rapport aux autres22. 
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seul Ie point reiatif & la 2 propyl-pyridine s’kwte de man&e sensible du tra& moyen 

de la droite de ia Fig. 4, la faibIe vakur de 6ASyS, q u’il manifeste &ant un argument 

supplimentaire en faveur de I’empCchement stirique ivoqui pIus haut 

Remarquons cependant sur cette figure que I’ensemble des points obtenus se 

divise en deux groupes siparant nettement les coordinats 2-substitub des autres. 

Ceci confirme l’hypothr?se emise plus hat dune forte dbolvatation car&e lors 

de la formation du second compfexe par un substituant sit& en position 2 : en effet, 

les variations conjointes d’enthalpies 6AHrSz et d’entropie cSAS~_, sont nettement 

plus positives pour les coordinats de ce type que pour les autres On retrouve d’ailleurs 

sur la Fig_ 5 le didoublement dej& observk sur la Fig_ 2, confortant difinitivement ce 

point de vue, 
Quant 5 Ia si@ication thiorique de la IikaritrZ de Ia reIation enthalpie- 

entropie (Fig. 3- 5), elle est d’au*ant plus difficiIe 2 Gtablir dans un tel cas qu’aucune 

regle de ce genre n’a et6 mise en evidence a propos des protonations de ces mEmes 

pyridines46, pour Iesquelles toutefois l’iquation de Hammet itait satisfaite. 

Fig. 3, ReIation tin&ire enthalpics-entropia de compkxation t5m = f@AQ. 
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Fis 4- Rdation Iintire enthslpiacntropics de compluntion bAH;.= = f(dA&)_ 

Fig- 5, RcIation iin&ire cnthalpies-entropics de complcxation aAH,’ = f(&UQ_ 
tes nttnlkoS ~Ctkisalt la points wr Ics figures ont la signification suivante I I= P; 2 = 2MP; 
3=3MP; 4=4MP; S=ZEP; 6=3EP; 7=4EP; S=ZP.P; 9=3AP; 10=3BP; ll=3Cp; 
12=2,3DMP; 13 =2,4DMP; 14=2,5DMP; 15=2,6DMP; 16=3,4DMP; 17=3,5DMP; 
18 = 3 IP; 19 = ZAP; 20 = 4AP; 21= 2.3.6TMP. Abrtviaions : P=pyridinc; M =mCthyl; E= 
-1; PC = propyl; A = amino; B = bromo; C = chforo; I = iodo; D = di; T= tri_ 
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L’infI uence des ph&om&zs de rt%onance2’ 5 laquelie il a et6 fait appel Q cette 

occasiona ne serait done pas significative vis & vis de Ia complexation- 

11 est par contre possible d-examiner ici la signification pratique du pax-am&e 

&, que Hepler differencie thioriquement’ ’ du paramitre constant 

bAH” 
pi = - 

bAS 
Cl41 

de LefHer3. 

Pour Ia premike &ape de complexation (Fig 3), on trouve une vaIeur de fi, 

voisine de 450 K, done diffkente de la tempkrature TB IaqueIIe ont lieu fes expkences. 

Cependant, Ia droite dkfinie par I’iquation [I I] passant par I’origine des ordonnk, 

Ie terme 8AHi inl(I -I- 7) est alors nu1 et I‘on pourrait aussi bien traduire son expression 

Par 

bAH; = fle-aA% E Pi-&As3 CM 

11 semble done que dans ce cas flf soit assimiIabIe B fl= et diffkrent de T. 

Pour Ia deuxieme ttape de compIexation (Fi s_ 4), Ia valeur de fi, est trouvke 

voisine de 300 K, iquivalant ainsi approximativement & Ia tempkature T (298,I 6 K)_ 

La droite ne passe pas rieoureusement par I’origine des ordonnks, mais son track en 

est peu iloigni si I’on tient compte des incertitudes expkimentaks affectant c~AH~,~ 

et 6Az.,. 
Dans ce cas, fli serait done encore assimilable & fl,, mais cette fois CgaI 2 X 

La reIation (I 5) pourrait par consequent n%tre qu’un cas particulier de 

l’equation g&&ale (1 I), le fait que pi ou & soit &,a1 B T reIevant d’autres facteurs, 

tels que Ie type de la reaction ou la nature de Ia moEcuIe de reference considkee, 

comme d’autres auteurs’I*ont d’aiIIeurs dej_ia sugg&$7-s8. 
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