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ABSTRACT 

Standard enthalpies and entropies of formation for binary and ternary Ni(I1) com- 
plexes with pairs of the following amino acids as Iigands: glycine, DLa-alanine and DL- 
valine, were calorimetrically determined at 25OC in aqueous solution using 1 M ionic 
strength (NaClOQ). 

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 ca;es 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 ligand complexes 
with respect to the parent binary complexes arises from the entropy term and is maxi- 
mum for the Ni(II’nlycine-valine system. 

RESUME 

Les enthalpies et entropies standard de formation des complexes binaires et ternaires 
de l’ion Ni(I1) avec deux coordinats diffkents choisis parmi les amino acides: glycine, 
DL-a-alanine et DL-valine, ont Bte determinees par calorimetric 1 25’C en milieu aqueux 
de force ionique i = 1 M NaC104. 

Les resultats sont discutds suivant les differents processus reactionnels envisageables et 
Bgalement d’apres les considerations statistiques classiques. D’autre part, les deux compo- 
santes, dependante eC, independante de la temperature, des grandeurs thermodynamiques 
ont et& calculees. Les ligands po&dant des sites fonctionnels identiques, le terme enthal- 
pique independant de la tempkature est sensiblement constant, nussi bien pour les com- 
plexes binaires que pour les complexes ternaires. Toutes les don&es montrent le caractke 
entropique de la surstab’ilisation des complexes mixtes par rapport aux complexes binaires 
qui est maximum pour le systeme Ni(II)-glycinevaline. 

* A qui la correspondance doit etre adressee. 

0040-6031/81/0000-0000/$02.75 0 1981 Elsevier Scientific Publishing Company 



148 

INTRODUCTION 

Le role primordial des ions m&_lliques dans les organismes vivants est 
maintenant largement connu [l-3]. De plus, on sait que la majeure partie 
des fonctions biologiques de ces ions s’exerce par l’intermediaire des com- 
plexes qu’ils forment avec les ligands pr&enk dans le milieu consid@ [4,5] 
et que, parmi ces complexes, ies especes ternaires constituees a partir de 
deus ligands de nature differente sont le plus souvent preponderantes [6-g]. 

Parallelement 5 la decouverte de l’activite specifique de complexes A 
ligands mixtes [9-121, l’etude experimentale de leurs stabilites G. ete entre- 
prise, aboutissant a la conclusion que la formation de la plupart de ces 
especes etait favor&e relativement i celle des binaires correspondantes, 
tandis clue d’autres, plus rares, se trouvaient Gtre defavorisees [13,14]. 

Cette observation a suscite un interi% cefiain pour la recherche fondamen- 
tale des causes de la surstabilite des complexes ternaires [ 13-171. Les 
travaux consacres a ce probleme ont d’abord consist& en comparaisons de 
constantes d’equilibre determinees dans des conditions expkimentales parti- 
culieres [ 1.31. far la suite, quelques investigations des fonctions thermody- 
namiques de formation de ce type d’especes ont apporti un certain nombre 
d’elements de compr&ension complementaire [ 18-241. 

Par exemple, il est acquis que les especes tern&es ont une tendance parti- 
culiere 2 la stabilisation lorsque les bin&es qui les engendrent ont des confi- 
gurations ggometriques semblables [ 13 J. I1 en est de mGme pour la similitude 
de leurs 4tat.s de spin et de la nature de leurs liaisons LT ou 7~ [13], ainsi que 
pour celle de la nature des cycles des chklates constitutifs [25]. 

On sait aussi qu’en principe, les complexes binaires incorpo:ant un group- 
ement imidazole prefkent former des especes tern&es avec des ligands con- 
tenant l’oxygene et non l’azote comme atomes donneurs [26], ce qui con- 
firme l’observation de la tendance g&kale qu’ont des ligands dissemblables, 
contenant !‘un l’oxygene, l’autre l’azote, pour la complexation mixte [15]. 

Des traits particuliel-s tels que le nombre d’atomes de carbone de la chake 
aliphatiques cles amino-acides [ 27 J ou le rapport K1/Kz des constantes d’kqui- 
libre des especes bin&es [28] joueraient aussi un rcle. L’influence de la 
stereoselectivite a egalement et4 abordee 124,251. 

Du point de vue thermodynamique, certains auteurs ont trouv@ que les 
stabilites des complexes ternaires qu’ils avaient etudies provenaient des chan- 
gements entropiques [29,30], d’autres que dos cp,angements enthalpiques 
devaient. s’ajouter aux facteurs statistiques [31,J2]. 

Aucune loi g&&ale n’a cependant encore pu Gtre tiree de l’ensemble de 
ces observations. En fait, la diversiti des interpr&ations, qui conduit genera- 
lement A la conciusion synthetique que la stabilite des complexes ternaires 
depend de facteurs varik [14], provient de ce que les diverses etudes effec- 
t-i&es A ce jour sont fragment&es et correspondant i des conditions experi- 
mentales particuli&es interdisant de larges recoupements. 

Developpant un effort dans le sens d’une etude systkmatique susceptible 
d’apporter des informations claires sur le probl+me envisagk, nous avons 
enta.me la determination des fonctions thermodynamiques de complexation 
de Ni( II) - choisi pour sa propriete de former des complexes ternaires de types 
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stoechiometriques multiples - avec des amino-acides de r8f. 33, dont les con- 
stantes d’equilibre avaient &2 calculees auparavant [ 341. Nous poursuivons 
cet objectif dans le p&sent memoire, en Btendant nos determinations calori- 
metriques au systime binaire Ni-valine et aux systemes tern&es Ni-gly- 
cine-valine et Ni--alanine-valine dans les conditions exp&imentales de 
l’etude ant&ieure de leurs stabilitis [35]. 

PARTLE EXPERIMENTALE 

Prod&s 

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

La solution m&e de Ni*+ a 4th preparee a partir de perchlorate de nickel 
G. Frederick Smith Chemical Co. Son titre exact a &te determink par titrage 
complexom&rique 5 l’EDTA, avec la murexide comme indicateur [36]. Elle 
a 41% acidifiee avec de l’acide perchlorique Prolabo ‘Normatom’, de man&e i 
eviter son hydrolyse et l’absorption de gaz carbonique. Sa teneur en protons 
a et& v&-ifiee par mesure potentiometrique. 

Les solutions de soude ont et6 confectionnees avec de l’eau desionisee 
fra?chement bouillie, et standardisees par titrage avec de l’hydrogenophtdate 
de potassium Prolabo ‘pour analyses’. La preparation des solutions et les 
experiences impliquant l’usage de la soude ont toutes et6 effectuees sous 
atmosphere d’azote ‘U’ de 1’Air Liquide. 

Appareillage et techniques 

Les dgtails concernant les Qquipements potentiometriques et calorimGtri- 
ques, ainsi que les techniques particulieres mises en oeuvre, ont &t& commu- 
niquees dans notre etude precedente [33]. Nous ne reviendrons done pas sur 
ce sujet. Rappelons seulement que l’ensemble de nos experiences a eti! 
effectue 5 25”C, en milieu aqueux dont la force ionique etait fixee 2 1 M au 
moyen de perchlorate de sodium. Notons aussi que la grandeur -log [H] sera 
par la suite denommee pH. 

Chaleurs de pro tonation de la DL-valine 

Comme lors de notre preckdente &ude concernant la glycine et la DL-cY- 
alanine [33], nous n’avons etudie que la chaleur de protonation du groupe- 
ment amino de la vahne, qui seul interfere avec les reactions de complexation 
dans l’intervalle de pH consid&& Les variations du nombre de moles nHA de 
valine proton& au cows du titrage des solutions &ides initiales par la soude 
ont eti deduites de l’equation 

[HA] = Cm - COH - [H] + [OH] (1) 

en tenant compte des volumes et des pH initiaw et finaux. Dans cette rela- 
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TABLEAU 1 

Chaleurs de neutrakation de la DL-va!ine avec la soude (HzO; NaC104 1 M; 298,15 K) 

cH_\ x 10’ -AH0 
(mole dm-“) 

CNaOH X 10’ PHI Wf 
(moie dms3 ) 

NH.4 X IO4 Qc 
(mole) (J) (J mole-’ ) 

1,2736 2,5641 6,42 11,93 9,9337 8,9483 9008 
1,2i36 2,564l 6,42 11,93 9,9337 9,019o 9079 
1,2736 2,5641 6,42 11,93 9,9337 8,9609 9021 
1,2736 2,5641 S,42 11,93 9,9337 8,9236 8983 

tion, les symboles C x et [X] repr&entent respectivement Ies concentrations 
totale et d’equilibre d’une espke X. 

La combinaison de ces grandeurs avec les chaleuPs de neutralisation de 
l’amino-acide, corrig6es de la dilution et de la formation de l’eau [37] a con- 
duit au calcul de l’ent,halpie standard de neutralisation (Tableau 1) 

(2) 

Enfin, l’enthalpie standard de protonation de la valine a kt6 d6duite de la 
relation ci-dessous 

MP = -56,484 - M,o (3) 

dans laquelle la chaleur de formation de l’eau correspondant $ nos conditions 
expkimentales a 6tG tiree d’une etude antkieure [38]. 

Chaleurs de formation des complexes Ni2’-DL-vuline 

Les :jolutions initiales de Sactifs ont 6t6 acidifiees de manike 5 ce que la 
complexation y soit maintenue nkgligeable. Les concentrations d’acide 
perchlorique introduites $ cet effet ont done &k prises en compte dans le 
caicul cles concentrations de valine encore proton6e apr& la Gactlon, selon 

EHAI = cHA + cIiC104 - COH - iHl + [OHI (4) 

Les concentrations de valine anionique & l’equilibre ktaient deduites de la 
relation. 

log[A j = logEHA] - log PO1 ,O - log[H] (5) 

oh &,llo sy:mbolise la conslr;ante de protonation de la valine [35]. 
La chaleur reactionnelle a et6 corrigee des divers effets parasites [33], 

puis rapport&e & une mole de m&al, conformkment 2 I’Bquation 

8 
5 4@P,o,0[AIr 

M - C,icV 
1 ----= 

5 L,oC-Mr 

(6) 

0 

Les couples de don&es (M, [A]) rassembl6s dans le Tableau 2 ont 
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ensuite 6t.6 trait& au moyen du programme CALOR 1 [39] SW ordinateun: 
IRI-5 CII. La demike colonne de droite du Tableau 2 montre les valeurs 
de M!recalcuGes 5 partir des r6sultat.s obtenus, que rapport0 le Tableau 5. 

Chaieu rs de formation dcs complexes terrzaires 

Sur la base des constantes de stabilitk d&ermin&es antkieurement 
1351, nous avons effectue les calculs pr6liminaires de la distribution des com- 
plexes dans les deux syst$mes envisaggs, pour des solutions de diverses com- 
positions. Nous avons ensuite GlectionnB les conditions les plus favorables 
B la formation des complexes ternaires, en prenant cependant soin d’utiliser 
les gammes de concentrations de rkactifs les plus larges possibles. La mesure 

TABLEAU3 

Don&es experimentales du svsteme Ni’+-glycine-DL-valine (H20; NaC104 1 M; 298,15 
K; V = 0.078 dmm3) 

Ni : Gly : Val CNi X 10’ 
(mole dm-‘) 

PHi PHt Q, fi,XP. 
(kJ mole-’ ) 

G&. 
(J) (kJ mole-’ ) 

1 1 0,5 
0,5 
0,5 
075 

170 
i,O 
190 

11 0,5 

0,5 
035 

130 
I,0 
130 
130 

2 1 095 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
170 
130 
I,0 

2 4 1,O 
130 
190 

5 10 0,5 
035 
0,5 
095 

3,77 s,55 12,931s 33,158 33,292 
3,77 8,55 12,8959 33,066 33,292 
3,77 8,55 13,0783 33,535 33,292 
3,77 8,55 13,0327 33,418 33,292 

3,80 8,02 24,8776 31,895 31,957 
3,80 8,02 25,1358 32,225 31,957 
3,80 8,02 24,793l 31,786 31,957 

3,73 8,9-I 
3,73 8,911: 
3,73 8,94 

3,75 8,96 
3,75 8,96 
3,75 8,96 
3,75 8,96 

3,85 9,34 
3,85 9,34 
3,72 9,73 
3,72 9,73 
3,72 9,73 
3,85 8,99 
3,85 8,99 
3,85 8.99 

3,83 9,20 
3,83 9,20 
3,83 9,20 

3,74 8,49 
3,74 8,59 
3.7i 6.73 
3,71 6,73 

19,4146 
19,279o 
19,4619 

40,4773 
40,363O 
40,9668 
40,7124 

19,5175 
19,2824 
20,2372 
20,0983 
19,9564 

38,8752 
39,1719 
38,6237 

49,781 
49,434 
49,903 

51.894 
51,748 
52,522 
52,195 

50,045 
49,442 
51,890 
51,534 
51,170 

49,840 
50,220 
49,518 

49,677 
49,677 
49,677 

52,112 
52,112 
52,112 
52,112 

49,760 
49,760 
51,543 
51,543 
51,543 

49,840 
49,840 
49,840 

43,2513 
43,6822 
43,0588 

21,2635 
21,4154 
13,2482 
13,049o 

55,450 55,543 
56,003 55,543 
55,204 55,543 

54,522 54,706 
54,911 54,706 
33,970 33,‘i 27 
33,459 33,727 
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TABLEAU 4 

Don&es expCrimentales du systeme NI 
298,15 K; V = 0,078 dmw3) 

‘2+-DL-waianine-DL-valine (H20; NaC104 1 M; 

Ni : _41a : Val CNi X lC2 

(mole dmS3) 
PHi N% Q, fiexp. &al, 

(J) (kJ mole-’ ) (kJ m&e-’ ) 

1 

4 

1 

4 

i0 

635 3,66 8,50 

0,5 3,66 8,50 

0,5 3,66 8,50 

0,5 3,66 8,50 

170 3,80 8,07 

1.6 3,80 s,o7 

130 3,80 8,07 

190 3,80 9,20 
l-0 3,80 9,20 
I,0 3,80 9,20 

035 3,63 9,40 

6-5 3,63 9,40 

635 3,80 9,04 

635 3,80 9,04 

130 3,73 8,92 

190 3,73 8,92 

130 3,74 lo,24 
1.0 3,74 10,24 

695 3,89 9,30 

0,5 3,89 9,30 
0,5 3,89 9,30 

635 3,67 8,60 

635 3,67 8,60 
0,5 3,67 8,60 

1-6 3,?7 7,02 

130 3,77 7,02 
I,0 3,85 9,03 
1,O 3,35 9,03 

12,0863 
12,129o 
12,3164 
12,2399 

23,481O 
23,458O 
23,9279 

40,3208 
40,5586 
39,9584 

17,7941 
17,5251 
16,613O 
16,7289 

34,923o 
34,4464 
39,1392 
39,4953 

30,991 
31,100 
31,581 
31,384 

30,104 
30,074 
30,677 

51,693 
52,036 
51,229 

45,626 
44,936 
42,597 
42,894 

44,773 
44,162 
50,179 
50,635 

31,225 
31,225 
31,225 
31,225 

30,346 
30,346 
30,346 

51,672 
51,672 
51,672 

45,288 
45,288 
42,735 
42,735 

44,451 
44,451 
50,421 
50,421 

20,2142 51,831 51,831 
20,1359 51,630 51,831 
20,2941 52,036 51,831 

20,007O 51,300 51,660 
20,2895 52,024 51,660 
20,15056 51,668 51,660 

29,0093 37,192 37,451 
29,4792 37,794 37,451 
42,4454 54,417 54,095 
41,9655 53,802 54,095 

TABLEAU 5 

Grandears thennodynamiques relatives aux complexes des systernes Ni2+-glycinc-DL- 
valine et Ni2’-DL-cr-alanine_DL-valine (H20; NaC104 1 M; 298,15 K) 

-AGo -AH0 
(kJ mole-’ ) (kJ mole-’ ) 

H(va1) 55,271 47,46 -e 0,06 26,19 

Ni(va1) 30,041 16,53 i 0,08 45,31 

Ni(val)z 54,727 36,34 ?z 0,21 61,67 

Ni(val)s 70,760 54,46 C 0,82 54,64 

NiWy)(val) 60,367 37.05 + 0,16 78,16 

Ni(giy)z(val) 82,726 59,02 + 0,33 76,ll 

Ni(gly)(val)2 78,642 56,49 2 0,30 74,27 

Ni(ala)(val) 58,492 36,79 2 0.19 72,72 
Ni(ala)z(val) 76,416 56.62 -+ 0,74 66,40 
Ni(ala)(val)z 76,642 55,58 ?z 0,32 70,62 
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des pH initiaus et finaus a permis de calculer les concentrations correspon- 
dantes de chacune des espkes en pkence. Les chaleurs mesurGes pour ces 
reactions one 6ti corrigees de tous les effets parasites 1331, ainsi que des cha- 
leurs de neut.ralkation des deus coordinats impliqks, puis rapportees A une 
mole de m&al, selon 

&= Qc 
Cxi * I7 (7) 

Le:; grandeurs (&, czpprs), apQrs representant la propo.rtion d’ion Ni2+ 
exisknt sous la forme du complexe M,H,A,R,, ont ensuite ktk traitkes au 
moyen du programme CAL.QOR 2 1401. Ces donn6es expkimentales sont ras- 
semblk dans les_Tahleallx 3 et 4, dont les co:!onnes d’extrsme-droite mon- 
trent les vai?urs M recalculkes A partir des enthalpies standard obtenues, qui 
or.t kt;k regroup&es dans le Tableau 5. 

DISCI_-SSION 

En ce qui concerne Ia DL-valine, l’examen de ses fonctions thermodyna- 
miques de coordination conduit i des conclusions voisines de celles d6ji 
av,ancdes pour la glycine et la DL--cr-alanine. 

En effet, la protonation de son groupement :amino est largement domike 
par le terine enthalpicue, qui rend compte du caract6re fortement covalent 
de la liaison form&e. Par ailleurs, l’esistence d’un zwitterion maintient une 
solvatation importante autour des extr4mitk chargees de l’espke protonke. 
Ceci tend 2 imprimer i la r6action une variation d’entropie faible, mais le 
caract$re intrir&que des Gactifs en prkence [41 J pourrait suffire 5 lui seul 
2 espliquer les valeurs obserkes. 

Pour la coordination de l’ion Ni”, la part de I’enthalpie dans I’enthalpie 
libre :tuqente globalement avec le de& de !a complexation. Si l’on exa- 

TABLEAU 6 

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

Etapc dfz complexntion -&O --AH0 
(ErJ mole-‘) (kJ mole-’ ) 

ASO 
(J mole-’ K-* ) 

Ni(gly) ’ 
Ni(gly)2 * 
Ni(gIy)z * 
Ni(ala) ” 
Ni(ala)z * 
Ni(ala)3 ’ 
Ni(vaI) 
Ni(vaI)z 
Ni(val)3 

32,50 17,24 51,17 
27,217 20,5s 23,09 
l-9,65 22,64 -10,02 
30,78 16,82 46.82 
25,81 20,50 17,82 
17,93 19,29 -4,54 

30,04 16,53 45,3s 
24,69 19,Sl 16,36 
16,03 18,12 -7,03 

* Grandeurs tirees de la rif. 33. 
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mine soigneusement les valeurs enthalpiques et entropiques relatives aux 
etapes successives de fixation de chaque ligand a l’ion metallique (Tableau 
6), on constate que la baisse regulike de stabiliti des especes formees, 
qu’expriment les enthalpies libres, se traduit par une diminution reguliere des 
entropies correspondantes. 11 n’en est cependant pas de meme des enthalpies. 
En effet l’enthalpie “successive” de formation de Ni(val)3 est algdbriquement 
superieure A cellc de Ni(val),, laquelle est inferieure $ celle de Ni(val). Ceci 
est egalement vrai pour les complexes correspondants de l’alanine, mais pas 
pour ceux de la glycine. Pour ces derniers, l’enthalpie baisse regulierement de 
la premiere A la troisieme &ape de complexation, la baisse parallele - plus 
importante - du terme entropique relatif au troisi6me complexe masquant le 
ph8nomGne au niveau de la comparaison des enthalpies libres de complexa- 
tion des trois systgmes. Cette observation tend 5 prouver que dans le cas de 
l’alanine et de la valine, les groupements methyles exercent, vis A vis des cen- 
tres reactionnels, un certain empkhement ri la solvatation du troisieme com- 
plexe: en effet, relativement A la glycine, l’entropie de reaction serait alors 
plus klevke du fait de la moindre fixation de molecules d’eau; parallelement, 
le nombre supkieur de ruptures de liaisons’d’hydratation se traduirait par 
une variation d’enthalpie algkbriquement plus klevee. 

Examinons maintenant les grandeurs thermodynamiques de formation des 
complexes ternsires. Tout d’abord nous envisagerons les diverses possibilitk 
de formation db?s especes ternaires d’apres le modele de Baxter et Williams 
1431, comme ncus l’avions dejA fait dans notre precedent memoire sur le seul 
syst&me Ni-gly--ala [33]. 

Nous avions consider& d’une part 

Ni -+ Ni(gly) -+ Ni(gly)(ala) (8) 

Ni -+ Ni(ala) --, Igi(gly)(ala) (9) 

d’autre part 

Ni + Ni(gly) --f Ni(gly)(ala) --, Ni(gly)(ala)z (10) 

Ni -+ Ni(ala) + Ni(gly)(ala) + Ni(gly)(ala)2 (11) 

Ni -+ Ni(ala) -+ FJi(ala)2 --f Ni(gly)(alaj2 (12) 

et inversement pour Ni(gly),(ala). 
De man&e analogue, considerons ici, d’une part 

Ni -+ Ni(gly) --f Ni(gly)(vd) (13) 

Ni --f Ni(va1) --f Ni(gly)(val) (14) 

d’autre part 

Ni + Ni(gly) + Ni(gly)(vaU + Ni(gly)(v~h (15) 

Ni + Ni(val) -+ Ni(gly)(val) -+ Ni(gly)(val)z (16) 

Ni + Ni(val) -+ Ni(va.l)2 -+ Ni(gly)(va.l)* (17) 

et inversement pour Ni(gly)2val. 
Pour le systgme Ni--ala-val, les calculs sont les mGmes, en remplacant 
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(gly) par (ala) dans les relations (13)-(17), Le Tableau 7 regroupe toutes les 
valeurs theoriques et experimentales avec leurs &arts, pour I’ensemble des 
trois systemes temaires etudies jusqu’ici. 

On y distingue que les chemins reactionnels 

Ni + Ni(ala) -+ Ni(ala)z -+ Ni(ala)z(gly) 

Ni + Ni(gly) -+ Ni(gly)* -+ Ni(gly)?(ala) 

Ni + Ni(val) + Ni(~a.l)~ -+ Ni(gly)(val), 

Ni -+ Ni(gly) + Ni(gly)t -+ Ni(gly)2(val) 

aboutissent a des valeurs singuli&es des variations enthalpiques et entropi- 
ques theoriques, par rapport aux autres possibilites de formation des com- 
plexes consider&; ce phkomene &ant quasi kgligeable pour le systeme 
Ni--ala-val. 

Ceci semble provenir de la propriete du systeme Ni-gly deja mention&e 
plus haut, a savoir que l’enthalpie “successive” de formation de Ni(gly), est 
plus basse que celle de Ni(gly)2, tandis que l’enthalpie libre correspondante 
est plus &levee. 

Nous avow egalement calcul6 des grandeurs thermodynamiques statis- 
tiques selon [ 141 

A%IA,B, = -L- A%~(,+,) + AL AG~IB(r+,) 
(1. + s) 

)‘fS r+s 
+ 5,709 log ___ 

r! sl 

As hIA,B, 
= ?- AS 

hlA(r+s) 
+ 

I’+s 
-& A&T++,) + 19,150 1% ‘s 

(18) 

(20) 

Elles sont comparees aux valeurs experimentales correspondantes dans le 
Tableau 8. On constate a l’examen de ce Tableau que les &arts d’enthalpie 
libre (AGStat. - AG,,,. ) qui denotent la complexation temaire la plus favo- 
rable se rapportent au syst&me Ni-gly-val. Ce fait a et6 largement discute au 
moyen des methodes habituelles d’estimation quantitative de la surstabilite 
des complexes tern&es lors de la determination des constantes de stabilite 
ionique p1 Ors des complexes NiA,B,(PtOrs = [NiA,B,]/[Ni][A]r[B]S) [35]. 

I1 faut egalement noter que cette stabilisation maximum pour le systeme 
Ni-gly-val est en accord avec les travaux de Gergely et al. [27,42], qui ont 
observe que certains complexes temaires du cuivre(II) avec des amino acides 
bidentes etnient plus stables lorsque le nombre d’atomes de carbone dans la 
chake aliphatique 6tait impair. Par contre, en ce qui conceme les systemes 
Cu( II)-histamineam ino acide (amino acide = glycine, alanine, acide cr-ami- 
nobutyrique, norvaline), la surstabilisation est identique quel que soit le 
nombre des atomes de carbone et seules les valeurs de AHM correspondant a 
l’equilibre 

MA2 + MB2 = 2 MAB + AHhi 

sont affecties par ce facteur [ZO]. 
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Le Tableau 8 montre que les incrementi d’enthalpie libre de ce systeme 
sont d’origine entropique, les enthalpies experimentales etant, aux incerti- 
tudes p&s, &gales aux enthalpies statistiques. Cette demiere remarque est 
d’ailleurs valable pour l’enaemble des complexes des trois syst&mes CtudiBs 
exception faite no’tamment des especes Ni(gly)2 (ala) et Ni(ala), (val) pour 
lesquelles il faut. remarquer que les incertitudes sur les determinations des 
valeurs de AH’ sont parmi les plus importantes (reapectivement AZY’ = 
-59,94 * 0,64 [33j et AH” = -56,62 + 0,74). 

Cette origine entropique des increments d’enthalpie libre peut-etre aussi 
mise en evidence par des methodes analogues a celles utilisees par I et Nan- 
collas [ 181. Prenons comme exemple le cas des complexes mixtes ciu type 
NiAB dont la formation est represent&e par l’equiiibre 

KhI 
l/2 NiA2 + l/2 Nil% e NiAB 

dont la constante Khl = Pm 1/(P1020 + P1002)1’2 comporte une contribution 
d’origine purement statistique dont la valeur est Kstat. = 2. 11 est done possi- 
ble de definir une constante de stabilisation K, telle que 

log K, = log KhI - log Kstat, (21) 
D’autre part nous avons calcule les fonctions thermodynamiques 

AGhI = RT In Khl (22) 
. 

AHhI = AtiNiAa - 112 MNiA2 - l/2 AHNia2 (23) 

(24) 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 9. On constate que 
log K, est positif pour tous les sys%mes et que les valeurs de AI-i&* ne sont 
pas significativement diffbrentes de zero ce cpi montre i nouveau que la sta- 
bilisation (log I(, > 0 dans les trois cas) est d’origine essentiellement entro- 
pique, Ce type de cakul est analogue $ la d6marche d&j& effectuee antkrieu- 
rement par deux d’entre nous puisque log K, est identique aux valeurs A,, 
(calculees pour les neuf complexes tern&es [35]) toutes positives et caracte- 
risant la surstabilite des especes mixtes. 

Enfin il est intkressant d’analyser les phenomenes en subdivisant les fonc- 
tions thermodynamiques en deux termes: l’un d&pendant de la tempkature, 
l’autre n’en dependent pas. Cette approche a ete developpee par Degischer et 
Nancollas [44] et utilisee ensuite notamment par I et Nancollas [18] puis 
Gergely et Sovago [20] en utllisant les equations 

AH,=AH--AHLw, (25) 

Oii 

AH,=(T - v)(AS + AnR In 55,5) (26) 

Dans l’equation (26), v repkente le coefficient de temp&ature de la con- 
stante dieiectrique du solvant (219 K pour l’eau) et An la variation du nom- 
bre d’especes en solution au cows de la reaction. 

Le Tableau 10 indique les valeurs obtenues pour AHe, -MC et -M,/ 
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TABLEAU 10 

Calculs de 4H,, -4H,, -4H,,‘(r + s) pour les 18 compieses NiA,B, 

EspGce 4.n 4H, 
(kJ mole-’ ) 

-4 H, 
(kJ mole -1 ) 

Ni(gly) 1 6,68 23,92 
Ni(ala) 1 6,34 23,16 
Ni(val) 1 6,22 22,75 

Ni(gly)z 0 11,14 48.96 
Ni(aln)? s lo,38 47,70 
Ni(val)? 2 10,15 46,49 
Ni(giv)(ala) 2 11,45 49,09 
_Ni(gly)(val) 2 11,45 4s,50 
Ni(ala)(val) 2 11,03 4i,81 

Ni(giv)3 3 12,99 73,45 
Ni(nla)x 3 12,66 69,27 
Ni(vnl)3 3 12,23 66,69 
Ni(gly)l(vai) 3 13,93 72,95 
Ni(glyl(val), 3 
Ni(ala j2(vd j 

13,7s 70,27 
3 13,16 69,78 

Ni(ala)(T;nl)z 3 13,49 69,07 
Ni(gly)(Lila)- 3 14,09 71,30 
Ni(&)z(ala) 3 13,60 73,54 

-4H,/(r + s) 
(kJ mole-’ ) 

23,92 
23,16 
22,75 

24,48 
23,85 
23,25 
24,54 
24,25 
23,91 

24,48 
23,09 
22,23 
24.32 
23,42 
23,26 
23,02 
23,77 
24,51 

(r + s), cette grandeur repr&ent.ant la variation de Ai& par mole de ligands 
fix& sur I’ion m&.llique. 

On constate que pour 4n don&, les diff&entes s&ies de valeurs AH, et 
-&i, sont sensiblement constantes, indiquant bien de nouveau l’origine 
entropique des phQnom&nes de surstabilisation des complexes ternaires lors- 
que les ligands possGdent des sites de coordination identiques. Enfin, les 18 
valeurs de -4.==,.(r + s) pr&entent une valeur moyenne de 23,68 kJ mole-’ 
avec un &u-t-type de 0,67 soit environ 5,67 kcal mole-’ par liaison Ni(O-N) 
du type “glycine”. Cette valeur est en t&s bon accord avec celle plus 
ancienne indiquke par Degischer et Nancollas [44] qui est de 5,9 kcal mole-’ 
pour les compleses analogues du nickel(II) avec la glycine. 
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