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RESUME

Nous avons &tudié par potentiométrie & courant nul les constantes de stabi.
1ité des complexes que forme 1'argent (I) avec diverses hé&térocycles azotés dans
1'acé&tonitrile, solvant ol 1'argent (I) est stable, Leur détermination a &té
effectue par trois méthodes : une méthode graphique aui a permis une détermina-
tion approchée ainsi aue 1'ordre supérieur du complexe et deux méthodes de cal-
cul statistique utilisant deux programmes TOT et MINIQUAD qui ont permis une
exploitation des @esures.

ABSTRACT +
e formation constants of Ag complexes with somenitrogen heterocvcles
compounds have been determined by potentiometric measurements at 25°C in aceto-
nitrile solvant, were the siiver (I) is stable. These constants values have been
determined by three methods : one graphialmethod that can determine approxima-
tely these values and the superior order of these complexes and two methods of
statistic calculation using two programs : TOT and MINIOUAD. These Tast methods
give a better precision.

INTRODUCTION

Dans les solutions organiques, 1'argent (I) forme des complexes incolores
mais &lectroactifs. lLes méthodes électroanalytioues sont donc Tes méthodes de
choix pour déterminer Teurs stabilités. Nous nous proposons dans ce présent tra-

vail T'étude des complexes que forment 1'argent (I) avec diverses hétérocycies
azotés par potentiométrie & courant nul {R&F. 1, 2). L'acétonitrile est choisi

comme solvant parce que peu d'études de complexes de 1'argent (I) avec les compo
sés azotés ont &té réalisées dans ce solvant. Trois méthodes ont été utilisées
afin de déterminer les constantes de formation : d'abord une méthode graphique
dite de DE FORD et HUME (Ré&f. 3) aqui a permis une détermination annrochées des
valeurs de ces constantes, ces valeurs ont &té affinges par deux autres méthodes
se basant sur un calcul statistique utilisant ainsi deux programmes différents :
TOT : la méthode de simulation de courbes (R&f. 4).

MINIQUAD : La m&thode de régression polynomiale (Réf. 5).
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I. CONDITIONS EXPERIMENTALES
L'acétonitrite utilisé (Fluka, pureté 99 %) a été purifié selon la techni-

que décrite par Coetzee et Cunningham (Réf. 6). La qualité de la purification a
8té caractérisée par la mesure du courant résiduel en voltampérométrie cyclique
3 une 8lectrode de platine.

L'&lectrolyte support utilisé est Te perchlorate de tetrabutylammonium
{T.B.A.P) 0,1 M (produit FLUKA). La force ionique de la solution est de 1'ordre
de 0,1 (& 25°C).

La solution incolore et Iimpide de 1'Argent (I} est préparée & partir de
gquantité AgND3 (produit FLUKA) dissoute dans une solution de T.B.A.P de molari-
té 0,1. Les ligands utilisés sont des hé&térocycles azotés soit monodentés
{Te benzimidazole, 1'imidazole) ou bidentés (le 3-amino-1,2,4 triazole,
1'0.phénantroline). Ces ligands ont polr formules :
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benzimidazole (BEN) imidazole (IH1) 0. phénantreline {0.PHEN) 3-amino-1,2,4 triazele (TRI)

Généralement on utilise une concentration de Tigand (L) 100 fois celle du
métal, elle est de 1'ordre de 2 10“2M, ce qui correspond @ un rapport
[Ag*1/IL] = 100.

.'8lectrode indicatrice utilisée est une électrode d'argent type Schott
Mainz (référence : Ag 110}.

L'8lectrode de référence choisie est une &lectrode Ag+/Ag (Ref, 7). Elle
est du type Tacussel (référence : RDJ/10) formée de deux compartimenis séparés,
le premier contient un fi1 d'argent plongé dans une solutfon de nitrate d'argent
0,1 M dans 1e T.B.A.P 0,1 M, Te second contient 1'@lectrolyte support seul
T.B.A.P 0,1 M,

Les mesures potentiométrigues sont effectudes dans une cellule & double
parol (type Prolabo) maintenue & 25 t 0,5°C grice 4 un thermostat & circulation
d'eau, Le potentiel d'équilibre de 1'@lectrode indicatrice est mesuré d 1'aide
d'un millivoltmétre (Tacussel, ISIS 20.000) ; 1'incertitude de la mesure est de
0,1 mV, Les solutions des réactifs titrants sont ajoutées d 1'atde d'une burette.
automatique (Metrohm, Dosimat 535).

Les courbes potentiométriques sont tracées & 1'aide d'un potentiographe
(Metrohm E 53€).
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Pour chaque Tigand nous avens enregistré trois courbes de titrage potentio-
metrique. Les calculs ont &té effectués sur un microordinateur IBM PS2 30 muni
d'un traceur de courbe Gould Colorwriter 6120.

IT. RESULTATS EXPERIMENTAUX
IT. 1. Etalonnage de 1'électrode indicatrice

La figure 1 représente la courbe d'étalonnage de 1'électrode indicatrice
d'argent. En effet on a porté la variation du potentiel d'équitibre de 1'@lec-
trode en fonction du Togarithme décimal de 1a concentration des ions Ag+ progras-
sivement ajoutés par la burette automatique. Cette variation du potentiel est
Tinéaire dans le domaine de concentration décrit, la pente observée &tant égule
& 0,0595 V. Ceci montre le comportement Nernstien de 1'électrode indicatrice
dans le domaine de concentration décrit.
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Figure 1 : Variation du potentiel (Ei) d'une électrode d'argent en fonction
de la concentration en Ag* (température 25°C, force ionique 0,1 M).

II., 2. Les courbes de titrage

D'une maniére générale les courbes obtenues par enregistrement du potentiel
ont été étudiges par la méthode de Gran (Réf. 8) afin de vérifier la quantitati-
vité de la réaction et déterminer le point équivalent. Cette méthode consiste a
parter Ta concentration de Ag(I) libre en solution en fonction du volume de
Tigand ajouté Vi v [Ag{I)T = f(Vi). Par ailleurs, on peut calculer en tout point
de Ta courbe de titrage 1a concentration du métal libre en solution & partir de
1'équation de Nernst. La concentration en Tigand est déterminge par pesée et
vérifiée d'aprés les.courbes de titrages de 1'argent (1),

La figure 2 représente la courbe de titrage potentiométrique de 25 ml d'une
solution de nitrate d'argent de molarité 6,83.10% M ainsi gue soh traitement
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par la méthode de GRAN par une solution d'0.phénantroline (0.PHEN} de concentra-
ton 2,01,1072 M.
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Courbe de titrage du nitrate d'argent (6,8.10"4M) par 1'0.phénantro-
Tine (2.107%M).

1- Variation du potentiel Ag/Ag+
Z-

Figure 2 :

Variation de Ta concentration de T'argent (I) non complexé.

L'observation de la courbe de complexation de 1'argent (1) avec 1'orthophé-
nantroline montre que la réaction est quantitative ; ains{ on peut déduire Te
point éguivalent qui correspond au complexe d'ordre 1 d'of Ta stoechiométrie 1:1,

Le volume du point équivalent est &gale & 0,85 ml, on déduit ainsi la concentra-
tion exacte du Tigand soit de 2,00.10"2M.

IT. 3. Determination approchée des constantes de formation par la méthode
de DE FORD et HUME

II. 3, 1. Rappel de la méthode

Lorsque seuls des complexes mononucléaires (MLj) {Réf, 9, 10) se forment &
partir de la réaction d'un fon métallique M (de concentration initiale Cy) et

d'un ou plusieurs ligands L {de concentration CL), la fonction de Fronaeus
(Réf. 11) définie par :

c
f LM

K a
[M]1

[ M]1 : Concentration du métal 1ibre en solution

F, prend Ta forme :

[11]

174



Journal de la Sociétd Chimique de Tunisie
Volume HI - n® 3 - Juin 1992

) C N .
Foe—2— . — - 5o LD [2)
(Vg V) My g=o T

Dans cette expression, V, et Vi représentent vespectivement le volume ini-
tial de ta solution de 1'ion métallique et celui de la solution du Tigand
ajouté, Sj est la constante apparente cumulative de formation du complexe MLj.

On définit ensuite les autres fonctions :

F (LY - 8

0,1 0 _ 2 N-1
Fi,9 (1) = " =8y By [LIy + 8y [LIT + oeininn, + gy (L1570 3]
i
Foo. (LY -8
_ 1.4 1 2 N-2
Fo 4 (LY = . = By + By [L}i ¥ By [i.}_i o, + By (L1 7 [4]
9
é . {L)- 8 ‘
N-2,1 N-2 _
P15 (0" 0 = Byoy * By [LY; 53
i
F . (LY 8
. N-1,i N-1 _

L'exploitation de ces fonctions de Fronaeus Fj permet de déterminer la
valeur de la constante apparente cumulative By qui correspond & 1'ordonnée a
1'origine de la fonction Fj et Ja valeur de Bj+1 qui correspond & Ta pente de la

méme fonction :

oF .
a[L1 T L =0

i+l (71
La fonction Fy , est une droite d'équation By _; + By [L1;et Ta fonction Fy
est une horizontale dont 1'ordonnée 3 1'origine est £gale & By

I1. 3. 2, Détermination graphique

Laifigure 3 est donnée a titre d'exemple pour 1'ensemble des Tigands &tudiés,
elle présente les variations des fonctions FO, FI’ F2 dans le cas du complexe
Ag+ - O.phénantroline. Les valeurs de B correspondantes sont les suivantes :

Tog By = 6,1 3 Tog By = 9,8
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Figure 3 : Détermination graphique des constantes de formation du complexe

At L)

log By = 9,8,

Ag+ - O.phénantroline dans 1'acétonitrile log By = 6,1 ;

La figure 4 permet d'apprécier les domaines d'existence de chague complexe
dans 1'intervalle envisagé de concentration du coordinat (0,ph&nantraline) a
1'équilibre, au moyen tes courbes (a, V), ol
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Figure 4 : Diagramme de répartition des différentes esp&ces de Ag(I)

en solution

en fonction du voTume ajout& V de 1'0.phénantroline (0.PHEN) Tors du titrage,
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C'est la raison pour laguelle nous avons utilisé deux autres méthodes se
basant sur un calcul statistique permettant de déterminer ces constantes de
formation avec moins d'incertitude.

IT1. 4. Calcul des constantes de formations par les mé&thodes de calcul

statistigue
[1. 4. 1, Détermination de 1'ordre supérieur

Dans 1'expression [21 de Ta fonction de Fronaeus, la valeur exacte de ia
concentration du 1igand non complexé [L]1 peut étre calculée en &crivant le

bilan du ligand :

Vie, = (Vg £ Vo) (ILL + DMLY, + 2IML, T + e, SNMLL) 9]
soit
v.c N .
TLo g, vy 85 [L1] [10]
(VO+V1) J=0

La relation entre [L]i et ViCL fait intervenir les grandeurs Bj & déter-
miner. Un cas est cependant simple, c'est Te cas oll 1'on travaille en excés de
Tigand. Dans ce cas, 1'expression [10] devient :

vV, C
Loy, (11

(VO+V1)

Cect signifie que Ta concentration totale du Tigand est approximativement
égale & celle du ligand libre ; autrement dit, Ta concentration de toutes
espéces complexées est négligeable devant celle du ligand Tibre. Afnsi toutes
les réactions du type

—
MLj + L e MLj+1

seront déplacées vers le sens ol on favorise la formation du complexe d'ordre
supérieur N, L'expression de 1a fonction de Fronaeus devient alors

Foq (L) #8y L1} [12]
En portant la variation du Jogarithme décimal de F i en fonction du
logarithme décimal de 1a concentration analytique du 11gand [L] , on obtient
une droite de pente &gale 3 1'ordre supérieur du complexe N et d ordonnée &
1'origine le logarithme décimal de la constante de formation du complexe BN‘
Pour obtenir une estimation des valeurs des constantes 81, 8,,....8y 4 on
trace des tangentes de pente 1, 2, 3 .,... N-1 & Ya courbe d'équation

177



Journal de la Sociéré Chimique dé Tunisie
Volume HI - 1° 3 - Juin 1992

I1. 4. 2. Programme TOT
C'est un programme de simulation de courbe., En effet, les valeurs des cons-

tantes trouvées seront transmises au programme TOT ainsi que les points expéri-
mentaux. Aprés relevé de la courbe expérimentale, celle-ci est comparée i une
courbe théorique générée par le programme. On modifie les va?éurs des différen-
tes constantes employées pour générer la courbe théorique jusqu'd obtenir une
parfaite superposition entre cette derniére et la courbe expérimentale. On
identifie ainsi les différentes constantes apparentes valables uniquement pour
te milieu considéré.

La figure 5 montre une comparaison entre la courbe de titrage de 25 m1 d'une
sotution de Ag+ 6,8.10"4M par 1'imidazole 2,02.10"2M (température 25°C, force
ionique 0,1 mo].}'l) et la courbe th2orique simulée pour les valeurs suivantes
des constantes cumulatives :

Tog By = 4 H Tog By = 6,8 : Tog Bq.= 8,4

T

=0.1

T

~0. 4 . ] L I -0, 4
10 E 30 [1:]

Figure 5 : Dosage potentiométrique dé”gg)mT d'une solution 6,8.10'4M de Ag+ par
1'imidazole (IMI) (2.10”2M). La courbe en trait plein représente la
courbe simulée pour les valeurs suivantes :

Tog By = 4 ; log By = 6,8 ;5 log By = 8.4%.
Les valeurs expérimentales sont représentes par des croix.

A titre d'exemple, la figure 6, montre comment les courbes simulées enca-
drent Ta courbe expérimentale, lorsqu'on fait varier log 62 de 0,1 unité, fajsant
ainsi un réseau de trois courbes, autrement dit 1'une des courbes correspond &
log B = 6,7, 1'autre a@ log 62'= 6,9, avec toutes Tes autres constantes identi-
ques {log 81 =4 3 log 83 = 8,4). Des courbes analogues ont &té obtenues en
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faisant varier une autre constante en gardant les autres.

o ' . . 01

0. 4 . i " L -9, 4

10 20 an 0

Viml}

Figure 6 : Dosage potentioméirique de 25 ml d'une solution 6,8.10-4M de Ag+ par
1'imidazole (2,02.10-2M) et comparaison avec un réseau de trois cour-
bes simulées avec log By variant par pas de 0,1, Les valeurs expéri-

mentales sont-représentées par des croix.

I1. 4. 3, Programme MINIQUAD
Le programme MINIQUAD traite des données de titrage potentiométrique conte-
nant des systémes & multicorps réagissant et & multiélectrodes, I1 fait automa-

tiquement varier les paramétres jusqu'd@ obtenir un bon accord entre les données
expérimentales et 1a courbe modalise en utilisant dans sa résolution la méthode
des moindres carrés de Gauss-Newton (Reéf. 12). :

Les valeurs des différentes constantes trouvées par les trois méthodes
utilisées sont regroupées dans le tableau I,
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Tableau I : Comparaison des vaTeurs des constantes cumulatives obtenues par la
méthode graphique (G), par les méthodes de calcul TOT et MINIQUAD.

G TOT MINIQUAD
Ag*-0.PHEN log ; = 6,1 Tog f; = 6,6 X 0,1 log 8y = 6,57 * 0,07
log 6, = 9,8 log &, = 9.9 foa log 8, = 9,84 * 0,01
Agt- BEN log 8y = 3.6 log 8, = 3,4 = 0,1 log & = 3,44 ¥ 0,01
Tog By = 6,0 tog By = 5,0 p 0,1 log By = 5,3 t 0,1
log By = 8,5 Tog 84 = 8,3 To,1 log 8, = 8,25 to,02
¥ ¥ ¥
Ag - IMI log By = 3,7 log By = 4,0 - 0,1 fog By = 4.05 -~ 0,06
Tog &, = 6,5 Tog &, = 6,8 © 0,1 Tog &, = 6,81 T o,01
Tog B, = 8,6 Jog 8, = 8,4 £ 0,1 Tog 6, = 8,43 to,00
+ ¥ +
Agt - TRI log B, = 3,0 Tog g, = 3,2 ° 0,1 Tog 8, = 3,33 © 0,02
log B, = 5,6 Tog 8, = 5,3 7 0,1 log £, = 5,0 0,1
Tog 8, = 7,6 lag By = 7,4 £ 0,1 log 65 = 6,9 0,1
Tog 8, = 9,3 Tog 6, = 9.6 Yo, log B, = 9.7 Yot

DISCUSSION

11 para?t donc, suite aux résultats avancés, que Ta structure du Tigand est
d'une grande importance dans la stabilité et la détermination de 1'ordre supé-
rieur du complexe.

Pour Jes. composés monodentés le résultat n'était passurprenant suite a la
grande ressemblance structurale, Dans ces composés, le probléme qui se pose est
de savoir lequel des deux azotes participe & Ta complexation.

En absence de données expérimentales supplémentaires, qui nous permettrons
de trancher, nous pouvons déja opter 1'hypothése que ce sont les doublets des
azotes hybridés sp2 qui entrent en jeu lors de Ta complexation. De plus, 1a
structure aromatique de ces ligands engageralt absolument les doublets de 1'azo-
te hybridé sp3 pour Ta participation au nuage de raisonnance, ceux-1d s'en
trouveront privés, n'auront plus de chance de participer par une llaison dative
d la complexation,

S'i1 en est ainsi, 1a structure plane des azotes sp? imposerait-elle une
forme &galement plane i tout le complexe ol 1'argent serait 118 uniquement a
trois ligands, ol bien est-ce une raison d‘encombrement stérigue duec au fait que
les azotes sont intracycliques qui ne permettrait qu'd trois, au waximum, des
Tigands de se lier.
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Selon les résulttats expérimentaux le 3-amino-1,2,4 triazole, théoriquement
bidentés, se comporte comme un Tigand monodenté ; la premiére situafion étant
probablement empéchée par une forte tension du cycle & 4 sommets qui se forme.
Ce composé, bien que possédant des azotes spz, a un comportement différent de
ceux cités précédemment, ceci est dd probablement au fait que le site reactif
dans ce composé est 1'azote extracyclique, cé dernier a €€ favorisé aux azotes
sp2 pour des raisons de soulagement stérique, Tes .mémes raisons auront permis a
4 Tigands de se fixer ; oll est-ce 1'hybridation sp3 qui auraft infiigé une
structure té@trahydrique au complexe,

Enfin, nous pensons que la bonne stabi1ité du complexe Aq+~0.nh est due &
la formation d'un chélate et que son ordre supérieur oui esi de deux est dq
& la nature du ligand {(bidentgé).

CONCLUSION

Nous avons mis au point une méthode indicatrice de titrage des jons Ag+ par
des composés azotés dans 1'acétonitrile : la potentiométrie & courant nul avec
une &lectrode d'argent. Les valeurs des constantes de formation des complexes
gtudiés ont &té détermindes par trois méthodes. Les résultats obtenus par Te

programme MINIQUAD offrent une meilleure garantie de précision.
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