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Proton ionization constants of morpholine and N-methyl, N-ethyl, N-amino, 
2,6-dimethyl-substituted derivatives are potentiometrically determined at 25 “C in 
aqueous medium with an ionic strength of 0.5 M KNO, . 

Corresponding enthalpies are obtained by means of direct caiorimetry under the 
same experimental conditions. 

The thermodynamic functions AG”, AH” and AS” are discussed in relation to 
the nature and the position of the substituent. 

Les constantes de protonation de la morpholine et de ses d&5& N-methyl, 
NCthyl, N-amino et 2,6-dimethyl substituks ont CtC determinks par voie potentio- 
mitrique Q 25 “C en milieu aqueux de force ionique 0,5 M KNO, . 

Les enthalpies correspondantes ont Ct.5 obtenues par calorimetric directe dans 
Ies m?mes conditions expkimentaks. 

L’ensemble des _mdeurs thenrodynamiques AG( AH” et AS’ est discud en 
fonction de la nature et de Ia position dd substituant. 

A Ia suite de nos rkentes etudes sur Ia protonation’ et Ia complexation a 
l’argent2 de Ia pipkidine et de ses d&iv& aIkyIQ, nous avons jug6 ict&essant 
d’analyser I’infi uence de Ia prkence d’un atome d’oxygtne dans le cyc!e pi@idinique 
sur Ie comportement coordinateur du groupement nktionnel =NH. 

Ainsi, Ie present memoire a pour but Ia determination des grandeurs thermo- 
dynamiques de protonation de la morpholine et de ses d&iv&s N-mCthyIC, NCthylC, 
N-amine et 2,6_dimt%hyIe. 

Ces grandeurs seront ensuite discutkes en fonction de Ia nature et de la position 
du groupement substituant- En outre, une comparaison sera entreprise avec les valeurs 
propres aux d&iv&s substitub correspondants de la pip&dine. 
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PART-IE -TALE 

Appmeiihges et produirs 

Les mesures potentiomitriques ont iti eITectu6es au moyen d’un Research 

pH-meter Beckman No. IOI901 @r&&ion : 0,001 unite pH), 6qui+ d’&ctrodes 

Beckman P calomel type No. 4970 et de verre type No_ 39004. 

La temp&atnre des soIutions a tW maintenue constante 2 25+0,05”C par 
I’interm&iiaire d’un thermostat B circulation W-T-W. << Thermoboy >>_ 

Les mesures caIorim&riques, egalement faites a 25°C ont utilist un calorimttre 

CRMT (Setaram) dont Ies caract&istiques techniques et modaIitt% d’italonnage ont 

Ctt foumies dans nos memoires pr6c&dents3_ 
Toutes Ies amines utiIist!es etaient de marque EGA, Ie nitrate de potassium de 

marque Merck, I’ensemble des reactifs ayant la qualite << pour analyses :>. 
Les solutions basiques ont iti prepar&s aveo de l’eau dbionis& et d&a&e 

apr6s barbotage d’azote set, puis maintenues sous cette atmosphsre inerte afin de 

prevenir Ieur carbonatation_ 
Les proton&ions ont 6% effectu&s avec de I’acide nitrique ProIabo fourni en 

soIutions IN p&es B i’empIoi_ Le titre en a n&a.nmoins Ct.6 v&i&+ avant utihsation par 

I’intermediaire de NatB40f - 10H20. 

Les mesures tlectrochimiques ont consist6 en Ia determination des tensions 

reversibles de ceIIuIes du type 

E.V_/H’, AH+, A, KNO, (0,5 M)/KNO,//KCI/Hg,CII,-Hg 

(sat) (sat) 

(I) 

oii A repr6sente Ies amines successivement envisag&s. 
Les concentrations des solutions d’acide nitrique et d’amines utiIis6es pour Ies 

t&ages &aient de I’ordre de 0,l M, incorporant du KNO, 0,s M. Les volumes 
d’&quivaIence ont it6 caIcuIQ par Ia methode de Gran*; Ies constantes de protonation 

ont ensuite et.6 d&rites du pH de demi-neutraIisation_ La reproductibihte des mesures 

pH metriques impIique ainsi une precision absohxe de +O,Ol sur log K. 
Du point de vue caIorim&rique, Ies mesures des chaleurs de r&ction ont Cte 

r&Ii&es en proc&Iant 2 des meIanges successifs d’acide et d-amine contenant du 

KNOX 0,5 M, cette technique ayant pour avantage de maintenir Ies rkactifs 8 une 
tempkature rigoureusement idcntique avant Ieur mise en contact. 

Les pH initial et final ont &5 choisis de maniire B ce que la n5action provoquck 
dans la ceIIuIe soit proche de Ia reaction totale. 

Dans ces conditions, Ies enthalpies de protonation ont it6 obtenues d’apr& Ia 

relation 

AH’ = QJCA- V’(+-ai) m, 
oti C,, est Ia concentration de I’amine introduite, YIe voiume de la solution, cr, et ai Ies 
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de&s de protonation respectivement final et initial. Q= reprkente les chaleurs de 
r&action mesurks, corrig&s de ceiles revenant & la diIution et B Ia formation de I*eau_ 

Le Tabkau 1 consigne pour chaque amine Ies don&es expkimentaks inter- 
mediaires et les enthaipies de protonation obtenues. 

TABLEAU I 

DONNJ%S EXPcRIMEKT.ALES DE LA PROTONATION DE LA MORPHOLINE ET 
DE CERTAINS DE SES DI?RIVfS (ZS’C, /1= 0.5 M KNOa) 

Amine c, x IO’ 

(moi 2 - I) 
QC 
(Cal) 

PHI P& -M” 

(cai mol- *) 

M orpholine {M) 

N-m&thy1 M 

N-&thy1 M 

7s 
7.94 

13.42 
13.42 

8,90 
8.90 

N-amino M 9.00 
9.00 

2&-dim&hyl M 7.84 
7,84 

7,507 10.20 511 
7,S78 lo,20 211 

8.614 9.71 zo7 
8,643 9,71 2,07 

5.797 9.71 2.08 
5,756 9.71 2,68 

5.104 8.80 2.04 
5.093 8.80 2.04 

7,461 10,19 2.12 
7.402 IO.19 512 

9783 

9875 

6485 
6507 

6SS6 
6539 

5676 

9847 
9769 

TABLEAU 2 

GRANDEURS THERMODWAMIQUES DE LA PROTONATION DE LA 
MORPHOLINE ET DE CERTAINS DE SE!5 CfRW& (25 ‘C, p = 0.5 M KNO,) 

Amine -AG’ -AH’ 
(kcal mol- ‘) <kcaZ moi- *) 

As” 
(Cal deg- 1 moi - ‘) 

Morpholine (M) 

N-m&thy1 M 
Ntthyl M 
N-amino M 
2,6-dim&hyl M 

II,94 9,83 f0,04 7.08 
II.60 (rttf. 5) 9,33 (ref. 5) 7,SS (tif. 5) 
IO.SS 6,50fO,Ol 13.60 
IO.60 6.56 f 0.02 13,50 
5,72 5.67iO.01 7.20 

11.94 9.81 iO.04 7,16 

T_.e Tableau 2 groupe I’ensemble des grandeurs thermodynamiques AG’, AH0 et 
AS”, Ies enthaipies libres ttant d&d&es des constantes de protonation par la relation 

AG” = -RT IOR K (3) 

Les grandeurs correspondantes ddterminkes par Bates et ai.’ sur Ia morpholine & p 4 0 
y figurent &galement, 5 titre de comparaison. 
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On constate tout d’abord que les valeurs que nous avons obtenues pour la 
morpholine ne coincident pas av+zc ccllcs des prG&dents auteurs’, ce qui est Iogique 
puisque Ies conditions de milieu sont diff&rentes_ T_es &arts sont cependant du m2me 

ordre que ceux prkkdemment enre&trt% pour la pip&dine’_ 
L’examen des enthalpics de protonation dcs N-m&hyl- et Nithylmorpholine 

montre que I’effet inductif exe& par les groupements substituants, qui devrait 
provoquer un abaissement enthalpique (en valeur algebrique), est largement compense 
par l’empkhement sterique dCvelopp-6 a l’encontre de l’approche de l’ion H,Ot. 

Cet empkhement n’est cependant pas directement determinant dans la 
variation des entropies. On enregistre en effet un accroissement entropique vrai- 
semblablement dti 5 une moindre solvatation des acides conjugub des deux amines 
substitukes, en raison de 1’~ tkran>~ que diploiect les groupements substituants 
autour du centre rkwztionnel, vis-&vis des moEcules d’eau d’hydratation de H30’. 

En cc qui conccrne la 2,6-dimithyImorpholine, on ne retrouve pas ici le 
phenomine d’abaissement de AH’ et AS” note sur la 3-mCthylpip&idine’ puisque 
ees deux _erandeurs sont ici pratiquement invariantes par rapport a la morpholine. 

L’effet inductif des groupements methyles semble done totalement tc depensk >> 
sur l’oxygene (situ6 en position 1) et la presence des substituants semble sans autre 
effet sur la reactivite de l’amine consid&k. 

D’un point de vue d’ensemble, si i’on compare les valeurs ici obtenues 5 celles 
des amines pipkidiniques correspondantes, on note un accroissement aIgCbrique 
g&r&al des enthalpies libres et enthalpies de &ction, les entropies t3ant tres voisines. 

L’effet principal de la presence de l’atome d’oxygine en position << par-a B sur le 
groupement kactionnel =NH consiste done en une nette diminution de son aptitude 
5 la coordination. Get affaiblissement de la liaison engagee dans la reaction de pro- 
tonation est d’origine purement Clectrique, les ekctrons qu’attire l’oxygtne rendant 
le groupcment =NH moins ilectron&atif et l’amine moins p&&e. 

Quant 5 la N-aminomorpholine, son comportement trb different des autres 
d&-iv& nkessite dcs Ctudcs compItr.entaires, en particulier dans le but de discriminer 
l’azote donneur dans ce type de rkztion. 
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