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Remarque sup une relation entre

lee volumes apparents des atomes et les centres

de coordination des complexes internes insolnbles

(Note preliminaire)

PAR

G. GUTZEIT
(Avec 1 figure.)

En considerant les rapports qui existent entre les centres de

coordination des complexes internes metalliques (groupements
fonctionnels) et le volume apparent du cation lie, nous avons
constate une relation simple, valable pour des temperatures
comprises entre 10° et 50° C., et dont l'interet pratique reside

surtout dans une possibilite d'orienter de fagon liminaire les

recherches ayant pour but la preparation de nouveaux reactifs

organiques.
En effet, on peut tracer sur la representation graphique des

volumes (ou des rayons) atomiques apparents x, une courbe,

plus ou moins parabolique, passant au-dessus des points carac-
retisant le glucinium, le magnesium, le calcium, le strontium,
le barym (et le radium). Tous les metaux se trouvant au-dessus

de cette ligne ne forment pas de complexes internes insolubles 2.

1 En prenant par exemple comme ordonnee les rayons apparants
exprimes en unites angstroem, et comme abscisse lenombre atomique.

2 Selon Y. Dubsky (voir J. Y. Dubsky et M. Spritzmann, J. pr.
Ch. (2) 96, p. 113 (1917)) l'acide iminodiacetique possede un atome
d'hydrogene coordine au groupe HN, et se comporte comme un
acide monobasique vis-ä-vis des alcalis. On voit que l'hydrogene
peut se coordiner comme un metal.
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Une seconde courbe, ayant son origine entre le beryllium et le

carbone, passe au-dessous du scandium, sur le zirconium et le

hafnium Tous les elements a, caractere metallique se

trouvant au-dessus de cette ligne ne se coordinent pas, ä

temperature ordinaire, sur l'azote de groupements fonctionnels
derivant de l'ammoniac, mais seulement sur les atomes d'oxy-

gene des groupes G 0, C\ ou — OH. Pour les elements
H

se trouvant au-dessous de cette ligne, l'affinite vis-ä-vis de

l'azote (d'amine) crolt inversement au volume. La seconde

courbe se deplace vers le haut, ä mesure que s'abaisse la

temperature, jusqu'ä une limite indeterminee.

Relation entre le volume atomique du cation coordonne et. les centres
de coordination des complexes internes.
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II parait etrange, au premier abord, que le graphique des

volumes atomiques se prete mieux ä l'etablissement de cette
relation que la oourbe correspondante des cations. Toutefois,
en considerant de plus pres le caractere des complexes internes,
on voit que cette licence est admissible, attendu qu'il y a

combinaison par electro-valence simultanement ä la liaison

moleculaire, et que les ions sont, des lors, electriquement
satures.

Quant ä l'interpretation theorique des faits, eile est assez

malaisee. Dans ce domaine, on en est reduit aux analogies

remarquables et aux symboles representatifs.
II existe de nombreux travaux traitant des relations entre

la coordinence maximum d'un element et son volume atomique
apparent L Rappeions que A. Werner, et apres lui de nombreux

auteurs, ont defendu la these qu'il n'y avait pas de difference
essentielle entre les valences dites ordinaires, et les valences

secondares. Malgre que cette conception paraisse aujourd'hui
inadmissible, et que Ton soit oblige de faire une discrimination
entre l'electro-valence et la valence moleculaire (de coordination)2,

il n'en reste pas moins justifiable d'admettre une relation
directe entre le volume atomique et le nombre de coordination.
D'autre part, la sphere d'action electrostatique d'un atome

etant fonction de son volume apparent, il est logique d'admettre
un rapport entre cette grandeur et l'affinite relative de l'atöme
considere. Les etudes de G. F. Hüttig 3 montrent une interpretation

plausible (bien que lacunaire) entre le nombre de coordination

maximum et le volume atomique. Thomson, et apres
lui Rossel, dans leurs calculs, considerent seulement l'aspect

1 En regle generale, un ion (central) formera d'autant plus facile-
ment un complexe stable, que son electroaffinite sera plus faible, sa
valence plus elevee et son volume plus petit (voir P. Pascal, Traite
de Chim. Miner. Paris 1933, tome X. — Abegg, Z. anorg. Ch. 39,
p. 333, 1904. — Kossel, Ann. Phy-s. 49, p. 229, 1916. — Ephraim,
Chem. Valenz- und Bindungslehre, Leipzig 1928, p. 274 et suivantes,
particulierement p. 281-p. 286).

2 Voir Ephraim, Valenz- und Bindungslehre, p. 259 et suivantes,
Leipzig 1928.

3 Z. anorg. Ch. 142, p. 135 (1922).
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electrostatique du probleme L Le travail de A. Magnus 2 est

plus complet, car il tient compte ä la fois de donnees steriques
et electrostatiques.

Cet auteur introduit la notion de la constante de repulsion
sterique (Abschirmungskonstante), qui fait droit au facteur

spatial. Dans Paction reciproque exercee par les atomes d'une
molecule les uns sur les autres, il faut tenir compte non seule-

ment de l'attraction, mais encore de la repulsion (comme,

d'ailleurs, l'ont dejä montre Thomson et Kossel) due ä la

presence simultanee dans la molecule de plusieurs particules
de meme signe.

Considerons un ion complexe simple, avec un atome central

positif, tel que [AgI2J\ II apparait qu'un des atomes d'iode
est attire par l'atome d'argent, mais repousse par le second

atome d'iode. La force d'attraction de l'atome d'argent vis-ä-vis
de chaque atome d'iode egale e2/r2 oü e represente la charge

electrique elementaire, et r la distance des centres des deux
atomes (somme des rayons des spheres d'action). Le second

atome d'iode, qui est suppose lie ä l'atome d'argent symetrique-
ment au premier, exerce sur celui-ci une repulsion de e2/4 r2

0,25 e2/r2, etant donne que la distance des centres des deux
ions d'iode egale 2 r. C'est ce facteur (0,25) que Magnus appelle
« Abschirmungskonstante », et qu'il designe par sp (s2 dans le

cas particulier) 3.

Dans le ion [Agl3]", Paction repulsive agissant sur chaque
atome coordine est due ä deux atomes d'iode 4. Un calcul
analogue au premier montre que, si l'on considere les atomes
d'iode comme se trouvant dans un meme plan, et symetrique-
ment distribues, «en contact» avec l'atome d'argent, la cons-

1 Voir Rossel, Ann. der Physik (4) 49, p. 330 (1916).
3 Z. anorg. Ch. 124, p. 289 (1922) et Phys. Z. 23, p. 241 (1922).
3 Magnus neglige l'effet« d'ecran » de l'atome d'argent, et les

deformations que subissent les atomes par le fait meme de leur liaison.
* En appliquant le meme raisonnement au ion [J... J2]', par exem-

ple, on voit que le facteur de repulsion sterique change notablement,
car on a ici liaison d'une molecule d'iode (dipolaire) sur un compose
heteropolaire (KI). Magnus fait l'erreur de considerer comme
equivalents les electrovalences et les valences de coordination.
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tante de repulsion sterique s3 0,58, et la force repulsive
exercee par deux atomes d'iode sur un troisieme 0,58 e2/r2.

En presence de plus de trois atomes negatifs, coordines sur

un atome central positif, il est possible d'admettre, ä cote d'un
arrangement dans un plan, une disposition spatiale symetrique,
ce qui fait varier la distance entre les centres des atomes, done

la constante s

Dans le tableau ci-dessous, on trouvera consignees les

constantes s pour toutes les dispositions symetriques de p
atomes monovalents coordines (p croissant de 1 a 8):

p Arrangements symStriques s.p

2 Opposes sur un meme plan 0,25
3 Triangle equilateral 0,58
4 Tetraedre 0,92
4 Carre 0,96
5 Pentagone regulier 1,38
6 Octaedre 1,66
6 Hexagone regulier 1,83
7 Heptagone regulier 2,30
8 Cube 2,47
8 Octogone regulier 2,80

On voit que, dans les arrangements plans, la constante sp

est toujours superieure a celle obtenue dans une combinaison

spatiale. Aussi les atomes tendent-ils vers cette derniere.
Considerons maintenant le cas d'un atome central

polyvalent dans un complexe, et posons que cette valence egale n.

La force d'attraction de cet atome vis-ä-vis des ions coordines

egalera dans ce cas ne2/r2, tandis que la repulsion sterique sera

comme devant sp e2jr2. L'affinite restant pour l'atome central
sera done (n — sp) e2jr2. En approchant chaque particule
coordinee depuis Finfmi jusqu'ä la distance r, on obtient un
travail qui represente, pour un ion, (n — sp) e2/r, et pour
p ions coordines, p (n — s e2jr. Cette valeur est l'energie de

formation du complexe.
En effectuant les calculs, on voit que, lorsque n reste constant

et que p croit, cette energie de formation passe par un maximum.
Celui-ci donne la combinaison la plus stable.
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II a ete admis que la distance des centres atomiques egale la

somme des rayons des atomes. Cette supposition n'est plausible
que si les atomes coordines «touchent» l'atome central. Mais,
dans ce cas, il y a une valeur limite determinee d'une part par
le nombre des particules coordinees, d'autre part par leur
volume, et enfin par le volume de l'atome central. II parait
evident, a priori que, moins ce dernier sera grand, moins de

molecules pourront etre «en contact direct» avec lui1. Si,

ayant atteint le nombre maximum de recouvrement, on veut
augmenter celui des particules coordinees, le « contact direct »

devient impossible. Des lors, la distance relative des centres

atomiques croit, et depasse la somme des rayons. On peut
calculer les valeurs limites dans le rapport des rayons entre les

atomes coordines et l'atome central, valeurs pour lesquelles le

« contact direct » est encore possible.

p Arrangements symetriques p Lim. rr/ra

3 Triangle equilateral 0,58 6,46
4 Tetraedre 0,92 4,44
5 Pentagone regulier 1,38 1,43
6 Octaedre 1,66 2,17
7 Heptagone regulier 2,30 0,77
8 Cube 2,47 1,36

Quand il s'agit de combinaisons moleculaires, il faut faire
intervenir la nature dipolaire des molecules coordinees,
lesquelles ont tendance ä diminuer leur moment par liaison avec
l'atome central. Dans ce cas, l'energie de formation devient 2:

E /uij. e2/r .djr .{n — 1/2. n1sv. djr)

1 Voir R. Straubel, Z. anorg. Ch. 142, p. J 33 (1925).
2 Le calcul, bien entendu, ne peut donner qu'une valeur approximatives,

vu les simplifications apportees dans le raisonnement
par A. Magnus (I. c.), qui emonde tous les facteurs perturbants
(deformation des atomes et molecules, effet d'ecran, difference entre
valence electronique et coordinence, etc.).
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oü p represente le nombre de molecules coordines, n la valence
de l'atome central, nx e la charge de la molecule dipolaire, n e

la charge de l'atome central, d la longueur de la molecule

dipolaire, r la distance de son centre au noyau de l'atome
central, et sp la constante de repulsion sterique des p dipoles
lies.

On voit que cette affmite est directement proportionnelle
au moment dipolaire, et inversement proportionnelle au rayon
atomique, toutes conditions egales d'ailleurs.

Or, en examinant par exemple la liste etablie par J.Williams1
des moments dipolaires que produit la substitution de certains

groupements organiques dans le noyau du benzene, on constate

//°
que le moment dipolaire du aux groupes — C<^ et — OH

est superieur ä celui provoque par le groupe NH2 (et, en outre,
de signe contraire).

Groupe p 1018

—NO, — 3,8
—G(0)H — 2,8
—OH — 1,7
—C(0(0H — 0,9
—CH, + 0,4
—NH2 + + 1,5

En etudiant le tableau des moments dipolaires donne par
P. Debye 2 pour des molecules organiques, on arrive ä une
conclusion semblable, comme le vont montrer les quelques
exemples suivants 3:

1 Phys. Z. 29, p. 688 (1928).
2 P. Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.
2 Bien entendu, le moment dipolaire d'une molecule organique

depend encore d'autres facteurs que les seuls substituants. Mais
c'est le seul moyen que nous ayons ä notre disposition pour agir sur
ce caractere.
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Substances Formules J*. 10lse. s. E.

Ethane
Triethylamine
Diethylamine
Ethylamine
Alcool ethylique
Diethylcetone

C,H,
(C.H.J.N
(C2H6)2NH
c2h6nh2
c2h5oh
C2H —GO—C2H5

0

0,76
0,94
1,31
1,63-1,72
2,72

Acetone CH3COCH3 2,71-2,97

N-propylamine
Alcool propylique.

csh,nh2
c3h,oh

1,39
1,66

Benzene
Aniline
Phenol
Benzaldehyde

c6h6
c6h5nii2
c6hsoh
C.H,C(0)H

0

1,5
1,7
2,75

II semble done que notre courbe represente grossierement
une limite entre les atomes metalliques capables de coordiner
des molecules dont le moment dipolaire est inferieur en valeur
ä 1,5 1018, et ceux pour lesquels un moment dipolaire plus
grand est necessaire x.

Toutefois, on peut encore faire intervenir dans le raisonne-
ment la question du signe. II parait tout d'abord contradic-
toire d'admettre qu'un grouppement dipolaire positif se lie ä

un cation particulierement positif. Mais il ne faut pas oublier
qu'il y a simultanement saturation par electrovalence, et que,
des lors, il y a sur l'atome central un exces relatif de charges

negatives.
On sait, d'autre part, que le volume atomique apparent, en

tant que fonction periodique, correspond ä d'autres proprietes,
telles que la couleur, le diamagnetisme, la refraction molecu-

laire, la constante dielectrique, etc. 2 Notons que la faculte de

1 Remarquons encore que les amines substitutes ont un moment
dipolaire plus faible que les amines, ce qui correspond a la plus facile
solubilite dans l'eau des complexes internes formes par les premieres
(voir F. Feigl, Qual. Anal. m. Hilfe v. Tüpfelreaktionen, Akad.
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1931), p. 94, 2me alinea).

2 Voir les travaux de: R. Lang, Wied. Ann. der Physik (2) 56

p. 534 (1895); R. Ladenburg, Z. Electrochem. 26, p. 267 (1920);
Sebaldt Z. Physik. Ch. 81 p. 749 (1913), etc...
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coordiner les molecules organiques derivant de 1'ammoniac

(amines et amines substitutes) correspond au caractere para-
magnetique des atomes. On sait, d'autre part, que cette derniere

propriete appartient aux atomes incapables de former les

couches intermediaires completes de leurs electrons de valence.

Enfin, on peut rapprocher nos observations de constatations

plus anciennes s'appuyant sur des «proprietes particulieres »

des ions, dues ä leur structure. II est connu, par exemple, que
les sulfates des elements des 4 premiers groupes du Systeme

periodique ne forment jamais de complexes d'addition avec

l'ammoniac, tandis que les sulfates des elements possedant

plus de 4 electrons peripheriques donnent de telles combinaisons.
En outre, la stabilite des ammoniacates des sels halogenes
varie suivant qu'il s'agit d'un groupe principal ou secondaire

du Systeme periodique (effet de contraction) x.

II est evident que la relation simple rapportee (entre le

volume atomique du cation et les centres de coordination de la
molecule organique) n'est directement applicable qu'aux cas

de monosubstitution. II faut, dans le cas d'une polysubstitution
ou d'une substitution effectuee dans une molecule dejä polaire
(naphtaline, anthraquinone, etc.) ne considerer que la resul-

tante, done construire le Parallelogramme des moments de la

faQon habituelle. Des lors, on peut, en choisissant les substi-
tuants et leurs positions, prevoir d'avance les possibilities de

combinaisons (complexes internes), du moins dans certaines

limites. Quant ä diriger la speeifleite dans un sens ou dans un

autre, le probleme est moins simple et fait intervenir la notion
de valences orientees et la structure meme du cation.

Mai-juin 1933.

Laboratoire de Chimie analytique et Laboratoire
de Mineralogie de V Universite de Geneve.

1 Voir W. Bilz et H. G. Grimm, Z. anorg. ch. 145 63 1925.

Archives, Vol. 15. — Septembre-Octobre 1933. 29
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