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xBsTRAcr 

The standard enthaipies of complexation of the Zn’+, Cd2’ al3 Vi’* ions 
with the dimethyl-substituted derivatives of orthophenanthroline, were measured at 
25 ‘C, using a titration calorimeter (LKB 8700-2), in a solvent mixture of water- 
ethanol (50% w/w), and a medium of 0.1 bf KNO, _ 

These thermodynamic functions were interpreted, in the same way as the 
corresponding standard free entropies and enthalpies, in relation to the effects of the 
sokent and the position of the substituent groups in the parent molecule. 

SO.Mb¶AIRE 

Les enthalpies standards de complexation des ions Zn2+, Cd’+ et Nit+ par les 
d&iv&s dimethyl-substituk de I’orthophenanthroline ont Ctt mesurkcs k 25°C au 
moyen d’un calorimttre de titrage (LKB 87OO-2), dans un solvant mixte eau-kthanol 
B 50 % en poids et en milieu KNO, 0,l Ai_ 

Ces fonctions thermodynamiques, de mzme que Ies entropies et Ies enthalpies 
libres standards correspondantes, sont interpret&s en relation avec Ies effets du solvant 
et de Ia position des groupements substituants dans Ia molecule mere. 

Ih’lRODUCTION 

L’etude de I’intluence de Ia position des substituants dans la mokule d’ortho- 
phenanthrohne sur Ia stabilite des complexes qu’engendrent Ies coordinats cor- 
respondants avec certains ions metalliques, presente un r&l interi *-hCorique et 
pratique, en raison des nombreuses appIications de ces d&iv&s en chirnie analytique. 

Les stabiIit&s des complexes form& par Ies ions Znzf, Cd’+ et Nit’ avec la 
2,9-dimCthylorthophinanthroIine (2,9-DMP), Ia 4,7-dim&hyIorthophCnanthroline 
(4,7-DMP) et Ia 5,6-dimethylorthoph~nanthrohne (5,6-DMP) dans Ie solvant mixte 
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eau-kthanoi 5 50% en poids ont deja et6 diterminees dans notre Iaboratoire’, mais 
I’interpretation des enthalpies Iibres de reaction s.est averke difficile. 

Pour exphquer Ies variations parfois inattendues de la stabiIitt des complexes 
ctudik et metfre a jour Ies facteurs qui influencent ceile-ci, nous avons mesurt5 Ies 
enthaIpies de complesation par voie calorimetrique directe, puis caIcuIe Ies entropies 
reactionneks correspondantes 

On con&d&e que les &actions envisagks peuvent, dans un solvant SH, s’kcrire 
de Ia facon suivante : 

%I=+ (SH), i- A(W), = [MA,J=’ (SH), t (s-+_v-w)SH (I) 

si Ie coordinat A cst une moI&xIe neutre. 
Vis-a-vis de Ia r6action de complexation proprement dite, I’importance de Ia 

soIvatation des ions mitaIIiques et des mokules de coordinat, de m2me que I’asso- 
ciation des molicufes de SH varie d‘un soIvant 6 I’autre. Dans Ie melange utihd, i1 y a 
de bonnes raisons d-affirmer que Ia sokttation est due essentiellement aux mohkules 
d’eau. mais i1 ne saurait Etre suppose que Ia reaction (I) conserve db Iors Ies memes 
caractkes que dans un sokant purement aqueux. 

La vaIeur AH mew& pour une reaction de type (I) est composke de plusieurs 
termes 

H = dHdirh~dr~urico + dH;oznp*eration + dHzssocia*iom (21 

dont I’importance varie suivant Ie solvant et mCme Ia force ionique, Ie terme 

A Sjcomplculion itan: gen&aIement prepondkant. 
L’entropic de la reaction (1) peut igalement s’icrire 

dS = dS&hrdr;r~zlion + AS~plcr~ricn + dSarsociarion (3) 

mais, dans ce cas, I’importance rekrtivr du terme dSdirhrdr=rrrion est beaucoup pIus 
gande que ceile du terme enthaIpique qui Iui correspond’. 

En miIieu purement aqueux, par exemple, Ia mise en IibertC d’un nombre 
important de molkcuIes d’eau Iors de la complexation fait qu’on observe souvent3 
I’inegalit~ dScorr.picl=rion < dSdisf;rdr;i*;llion et que, par consequent, Ies valeurs flS 
relatives 5 Ia reaction gIobaIe sont positives. 

Dans Ie solvant mixte ici utilise, le rapport de ces deux termes peut changer 
selon I’aptitude des moIicuIes d‘eau 2~ demeurer dans I‘editice complexe ou 2 participer 
soit aux associations mokulaires, soit a I’hydratation des autres ions presents dans Ia 
soiution. 

PARTIE EXPJhI.MEsTALE 

Les produits utilisb sont tous de marque Merck, qualiti pour analyses. Les 
s.oIutions d-ions mitaIIiques ont eti doskes par compIexomCtrie”. La densid du 
m5Iange eau+thanoI, prepare avec de l’eau dbioniske et de I’ethanol absolu, a CtC 
vCrifi& 6 I’aide d’un picnometre. Les titrages calorimitriques ont CtC effectuks en 
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introduisant dans la solution initiale d’ion metallique de molaritC 1Qe3 M des 
volumes variant de 1 a 6 ml de soIution de coordinat 5 x lo- ’ .W, au moyen d‘une 
burette a piston Prolabo a lecture numerique, de precision absolue 0,OI ml. 

Les chaleurs degagees au cows de la complexation ont eti mesurees 2 25 ‘C au 
moyen d’un calorimttre de titrage LKB 8700-Z L’ltalonnage klectrique a it& con- 
troIi et Ia constante C (nkcessaire a la relation 0 = Cd T) redeterminke apres chaque 
addition. 

Les chaleurs de dilution des coordinats ont ete obrenues par titrage, en utihsant 
la mEme technique que pour la comp!exation. 

Le choix des concentrations en rkactifs a &C guid6 par !a situation m2me de 
I‘intervalle de coexistence effective des divers complexes qu’impliquent les valeurs 
numeriques de leurs constantes de stabiliti. 

La valeur du pH est telle que sa variation au tours du titrage calorimetrique 
reste sans intiuence sur Ia reaction de complexation. La force ionique constante 
(p = 0,144) &ant prtponderante par rapport aux concentrations des reactifs, aucune 
correction n’a eti effectuee pour Ies coefficients d’activite. 

Les chaIeurs Q (corrigees de la dilution du coordinat) mesurkes Iors de la com- 
pIexation de chaque cation metahique, sont rassembiees dans Ie Tableau I. 

TABLEAU I 

LES VALEtiRS EXPiRiMENTALES RELATIVES i LA COMPLEXATIOS” 
DES IONS Cd”, ZnZ+ ET Ni” 

Courdinut r c, C,iclil= Ml Q 32 =,.I,. 
(A) (mol.dm- ‘) (moI_dm- 3 (moi.dm- 3, (COO (.ctA?lol- ‘) (cuZ.J?ror- ‘) 

Complexes de l’ion Cd 2 + 
L9-DMP 95 0 

96 5.20s x Jo-* 
97 1,031 x 10-i 
98 1,531 x 10-3 
99 2,020 x 10-3 

100 2,500x JO-3 
101 2,570 X JO- 3 

f,7-DMP 95 0 
95 5,208 x JO-= 
Pi 1,031 x JO-3 
PS 1,531 x10-3 
99 2,020x JO-3 

JO0 2,500X JO-3 
101 2,570 x 10-3 

5,6-DMP 95 0 
96 5,2os x 1o-J 
97 1,031 x’ 10-J 
9s 1,531 x 1O-3 
99 2.0’0 x 10-S 

100 2.500~ JO-3 

10,000 0 
9396 8,575 X JO-s 

9,794 2,786 x IO-4 
9.694 5,935 X JO-’ 

9,596 9,703 X JO-i 
9.500 1,373 j: JO-3 

9,406 J.7Six JO-3 

J 0,000 0 

9.556 3.598 i( JO-’ 
9,794 9,068 x IO-: 
9.694 2,130~ 10-e 

9.596 6,507x 1O-6 
9,500 2,894 x IO-s 
9,406 2,181 x JO-J 

JO.000 0 
9,896 1,071 i( JO-” 
9,754 2,512 x J@-” 
9,694 7.374 x 10-b 
9,596 2.441 x10-5 
9,500 9,489 x JO-s 

0 0 

0. J 860 1958 
0.3137 330, 
0,4033 4245 
0.4620 4S63 
0,455o 5253 
0,527s 5556 

0 0 
0.2506 2635 
0,492 J 5175 
0,745 7342 
J $007 10534 
J ,2396 J 3048 
J ,408s 14825 

0 0 
0,358S 3777 
0,7259 7641 
J .0593 lJJ51 
I,3533 J 4245 
J ,5SS9 16725 

0 

1934 
33SJ 
4261 
4831 __ 
5232 
5552 

0 
‘63 1 
2w7 -we 
7813 

JO435 
13094 
I4857 

0 
375s 
7554 

J 1207 
14351 
16622 

Tfiermochim. Acra. 4 (1972) 451 



Cciwrdinar V CA CSXI@ M Q dH JXlI,_ 
(ml) (moldm- ‘) (moidm- ‘) (mol.dm- ‘) (Cal) (Cal-mot- ‘) (caI.mol- ‘) 

CcmpIexs de I-ion Zn’ A 
2,SLDMP 95 0 

96 5.20s x lo-* 
9i 1.031 x 10-3 
9s 1,531 x lo-’ 
99 3,0x x 10-S 

100 2,500rr 10-S 
101 2970x 10-3 

J.T-DMP 95 0 
96 520s x lo-* 
97 1,031 x 10-J 
9s 1.531 x 10-S 
99 2.020x 10-S 

100 2,500x 10-B 
5.6-DMP 95 c- 

96 5,208 x lo-* 
97 1,031 x 10-X 
9s 1,531 x lo-’ 
99 2,020 x Io-x 

100 gOOx 10-3 
IOl 2$70x 10-s 

ConpIcscs de !-ion Ni2+ 
3.7-DSf P 95 0 

96 c*-ros x lo-’ 
97 1.031 x 10-s 
9s 1,531 x 10-S 
99 zo10 x 10-S 

100 3,500x 10-3 
101 2,9iOX IO-’ 

5,6-DMP 95 0 
96 5.20s x Io-4 
97 1.031 x lo-’ 
9s 1.5:1 x IO-’ 
99 zozo so-3 

IO0 z5oox 10-3 
101 3,970x lo-3 

10,000 0 0 0 0 
9,S96 1.059 x lo-= 0,056-? 5937 6025 
9,794 3.019 x IO-* 0.1158 12192 119Sl 
9.694 5,9i6 x IO-* 0,1696 17856 17426 
9,596 9,416 x IO-& 0,2 165 22938 22057 
9.500 1.324 x 10-X 0.2437 25650 25878 
9.406 1.724x lo-’ 0.2615 2753 I 25017 

10,000 0 0 0 0 
9.S96 I.017 x 10-y 0.2780 2926 2922 
9.75s 2.135 x 10-7 0.5574 5567 5895 
9,694 3.8S4 x IO-’ 0.8501 8948 8921 
9s596 5.082X 10-T 1.1471 12075 12013 
9,500 2,792 x 10-6 I,4394 15151 15206 

10,000 0 0 0 0 
9,896 5,465 x IO-’ 0.3942 4145 4158 
9,754 1.051 x IO-6 0.8054 8478 8403 
9,694 I,&#6 x 10-h 1.1909 12536 12610 
9.596 3,502 x 10-C 1.575I1 16575 16635 
9.,x0 1,350x 10-s 1.5134 20141 20154 
9.406 1,844 x IO-i 2.1 IS4 22255 22232 

lO,ooO 0 0 0 
9.896 2,176~ IO-’ 0.4712 4961 
9.794 5,183 x lo-’ 0.9506 10006 
9.694 8,537 x IO- 7 I.4096 13838 
9,596 I,439 x 10-G I,8515 194-s 
9,500 2,861 x 10-6 2.3008 24219 
9,406 1,515 x IO-* 2.6 I 82 27559 

10,000 0 0 0 
9.896 4.346 x IO-’ 0.5286 5565 
9.79-l S.S89x IO-- I .0702 I I266 
9.691 1.81 1 x lO-6 1.5983 16825 
9.596 6,899 x 10-6 2.0987 22092 
9.500 3.356 x IO-s 2.5709 27063 
9.m 2,4-a IO-= 2.8336 29828 

0 
4967 
9951 

14848 
19644 
243tM 
27349 

0 
5576 

11199 
I6822 
37-75 
56959 
29840 

=Dmn&s cxp&nicntrtfes I 0 = 25 ‘C, p= 0,l A4 KXO1,. au-ethanol 50 % (w/w). 

Les concentrations en coordinat 5 I’kquilibre ont Cti caIcul&s avec un pro- 
gramme approprii’, sur ordinateur IBM 1620, B partir des concentrations initiaks 
des r&a&if’s et des constantes de stabilitt5 connues au pr&alable’_ 

Les vaieurs des enthalpies moyennes AH, exprimk-s selon la relation 
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oii Cn est la concentration totale d’ion mitahique et [A] la concentration du coordinat 
a 1’6quilibre, sont don&es dans Ie TabIeau I. 

Le caicui des enthalpies AH,, AH2 et AH, a Cte effect&, 2 I’aide d’un program- 
me spkcialement concu’, a partir des paires de valeurs (m, [A]) et des constantes de 
stabiIite des CompIexes conside&. 

Le Tableau II corsigne les valeurs des enthaipies globales ainsi obtenues, ainsi 
que celles de-s entropies et des enthalpies libres correspondantes. 

Enfin, la colonne de droite du Tableau I permet de comparer les valeurs ma,,_ 
(recakuks par I’ordinateur a partir des resultats obtenus) aux don&es expkimen- 
taies dire&es. 

TABLEAU II 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES” POUR LES COMPLEXES DES IONS 
Cd’+, Zn2i ET Ni2’ 

Coordinat - A Hl --dH, -AH, dS1 AS2 ‘4SJ --dG1 -AC, -AG3 

(kcaI.moI- ‘) (caI_deg- ‘.moI- ‘) (kcaI.moI- I) 

Complexes de i’ion Cd’+ 
2,9-DMP 4,4 f0,05 8,86iO,3 

4.7-DMP 5.06 f 0.06 9,8f0,12 

5,6-DMP 72 fO.12 14.5 iO,28 

Complexes de I’ion Zn’+ 

2,9-DMP 1.32*0,03 5,68fO.2 

4,7-DMP 5.44*0,12 11,244cO,I7 

S,&DMP 7,31iO.24 16,62-F0,21 

Complexes de I’ion Ni2* 

4,7-DMP 9,32&0,09 20,72%0.84 
5,6-DMP 10,37f0,21 21.48~0.16 

3.2 -0,7 $37 8,65 

15,26f0,18 II.4 22.5 26,0 8,45 16,52 23,02 

18,62f0,63 2.2 2,2 7,3 7.87 15.16 20,80 

12,5 10.1 $17 8,69 
17,53f0,24 II,7 23.0 28,8 8.94 18,12 26.1 I 

22,45 f 0.22 I.6 -1.3 2.7 7,79 16,23 23.25 

27,37&0,22 --1,3 -14 
30,85 -FO.26 -8.1 -16,5 

--7,3 8,92 

-27,2 ‘7.95 

16.55 X,15 

16,55 22,73 

sD~~nkcs expkimentaks : B = 25 ‘C, p = 0,I M KN03, eaudthanol 50 o/o (w/w). 

DISCUSSION 

En ce qui conceme Ies compIexes form& par les coordinats 4,7-DMP et 
5,6-DMP, ies valeurs des entha1pie.s augmentent (algkbriquement) dans I’ordre 
NiZt < ZnZi c Cd2+, ce qui semble logique puisque la force de la liaison Mzt-N 
croit dans le meme sens. 

Un tel ordre se trouve cependant inverse pour les systemes Zn’+-2,9-DMP et 
Cd’+-2,9-DMP, probablement B cause de I’empkhement sterique des groupements 
methyl en positions 2 et 9, plus important dans les complexes de I’ion Zn” (rayon 
0,78 A) que dans les complexes de I’ion Cd”+ (rayon 0,94 A). Neanmoins, les en- 
thalpies libres correspondantes restent assez voisines en r&son du terme entropique 
nettement plus favorable a la formation des compIexes du systeme Znzf-2,9-DMP. 

Contrairement a celles obtenues pour I’orthophenanthroline en milieu aqueux6, 
les entropies de complexation de I’ion Ni2+ dans le solvant mixte sont negatives, 
aussi bien pour l’orthophenanthroline elIe-meme que pour ses derivks monosub- 

lXernwchitn. Acra, 4 (1972) 453 



stitGss’ et disubstitub. Ceci semble Etre di3 5 I-attraction moins forte des associations 
mol&cuIaires. qui n-anivent pas i arracher I’eau i Ia sphtre de coordination de I’ion 
Ni” _ Dans Ia structure octaidrique des complexes de Ni” avec ce genre de wordinat 
il y a en effet sufirsamment d’espace pour inclure pkieurs molkcules d’eau qui 
seraient assez fortement attirkes. selon la thiorie connue du champ cristallin 
(U CristaI field l&and theory B)_ 

Par exemple, dans Ia structure du compiexe wi(P),Izt, i1 y a, entre Ies plans 
des moIkules de coordinat, trois vides pouvant contenir chacun deux H,O; de PIUS, 
un certain nombre de mokkules d’eau sont << SeIGes B’_ 

L’empkhement stirique des groupements m&thy1 situ& en position z9 vis-5-vis 
de I’atome d’azote rkctionnel est tellement important que, dkpassant en grandeur Ies 
effets inductif et mksomire qui del-raienr renforcer Ia liaison Mzi-N ‘, i1 interdit Ia 
formation du troisikme compIexe dans Ie domaine des concentrations [A] consid&es. 
De pIus, ii accroit notablement Ies enthaIpies de rt5action: celles-ci sont en effet 
nettement supkieures 6 ceIIes des compIexes de I’orthophCnanthroIinle’ ou de ses 
autres d&iv&s dimkthyI-substituk 

D’autre part, Ia comparaison des systLmcs Zn’+-2,9-DMP et Cd”‘-2.9-DMP 
met en evidence non seuIement un ordre anormaf d’&oIution dzs enthalpies (cf- plus 
haut), mais permet de constaier que Ies entropies reIatives aus complexes de I’ion 
Znlt sont Ies plus positives. II sembIe done qu’un nombre plus grand de moI~uIes 
d’eau soit gardi dans Ies complexes de Cd’+ (de rayon supkrieur 5 Zn”), interdisant 
ainsi Ia Iibk-ation de Ia chafeur d’hydratation. 

La prksence de deus soupements mCthy1 en positions 4 et 7 dans Ia moEcuIe 
d’orthophknanthroline provoque un abaissement des enthalpies riactionneIIes : 

I-infiuence pokre est sensibiement Ia mOme que ceIIe des methy en positions 2 et 9, 
mais i1 n‘y a pIus ici d’empkhement stkique. 

Par aiIIeurs, Ies enthalpies de formation des complexes de Ia 4,7-DSlP sont plus 
iI,ev&s que ceIIes reiatives 2 Ia 5,6-DMP, mais I’ordre des stabilitis est inversC en 
raison d’une entropie pius favorable B la complexation par Ia 3,7-DMP : Ies groupe- 
ments m&thy1 situ& en positions 4 et 7 sont probablement pIus mobiles qu’en posi- 
tkns 5 et 6, e? iis chassent ainsi une quantiti d’eau plus grande. Cette mobiIiti est 
cependant entravke dans Ies compIexes de Nizi du fait du champ cristallin et Ies 
valeurs de I’entropie demeurent ainsi rkgatives. 

Les detix CH, en position 5 et 6 renforcent Ia liaison M’*-N par leur effet 
polaire cumuIi, et Ies vaIeurs des enthalpies correspcndantes sont pIus basses que 
celles des compIexes de Ia 5-MP et de I’orthoph6nanthroIine’. II semble toutefois 
difficile d’expliquer Ies vaIeurs des entropies, nettement infk-ieures 2 celks des com- 
plexes de Ia 4,7-D?v3P, par I’empkhement sterique des deux substituants. Cependant, 
I’effet poiaire c& par ces demiers est B I’origine d’une certaine tension transmise B 
:ravers Ia moEcuie de coordinat Iors de Ia complexation, phknomtne dejja r&C16 lors 
de I‘Ctude’ des complexes de Ia 5-MP. Les vaieurs des entropies pourraient, de plus, 
Cue abaiss&s par le maiptien d’eau dans Ies sphtres de coordination des ions 
mf3.alliques_ 
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En conclusion, pour les complexes des 4,7-D!vlP et 2,9-DIMP, I’effet de solvant 
semble assez important, parfois B I’encontre de I’effet polaire induit par Ies sub- 
stituants. Toutefois, avec la 2,9-DMP, I’effet sterique exe& par Ies deux groupements 
CH3 s’avke nettement prCpond&ant. Enfin, dans Ie cas de la 5,6-DMP, il apparait, 
d’apris la comparaison faite avec Ie comportement’ de la 5-MP, que l’effet le plus 
important est la tension mkcanique imposke au compiexe seIon les directions N-CH3 
de Ia moIkuIe de coordinat, ce qui reduit notablement Ies degrks de Iibertk. 
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