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Enthalpies of silver complexes formation with piperidine, 2_methylpiperidine, 
3_methyIpiperidine, 4-methyIpiperidine and 2,6_dimethylpiperidine are determined at 
25°C by means of direct calorimetry, in aqueous medium with 0.5 M KNO, as a 
constant ionic strength. 

Free energies from a previous work and corresponding entropies are also given 
in this paper. 

A11 the thermodynamic functions are discussed in relation to the substituent 
position. Particularly, a linear relationship is found between complexation enthaIpies 
and proton ionization enthaipies already determined in a previous study. 

Les enthalpies de compIexation de l’argent avec Ia pip&idine et ses d&iv&s 
ZmCthyIpip&idine, 3-methyIpip&idine, 4-mCthyIpip&idine et 2,6_dimCthyIpip&idine 
ont Ct6 d&ermin&s a 25°C par voie caIorimCtrique directe, en milieu aqueux de force 
ionique constante 0,5 M en KNO, _ 

L.es enthalpies Iibres issues des constantes de stabilitt? caIcuI&s Iors d’une 
pr&&dente etude sont Cgaiement don&es ainsi que Ies entropies correspondantes. 

L’ensemble des grandeurs thermodynamiques est d&cute en fonction de Ia 
position du groupement substituant. En particulier, une reIation Iin&ire a Cte &abIie 
entre Ies enthalpies de compIexation et Ies enthaIpies de protonation d&ermin&s dans 
l’un de nos travaux antdrieurs. 

IFilRODUCl-ION 

Apres nos p&c&ientes etudes de Ia protonaticn de Ia pip&idine et de ses 
d&iv&s alkylb’, puis de Ia stabiIit_e des compIexes d’argent avec ces memes amines=, 
nous d&erminons ici Ies enthaIpies de compiexation de I’argent avec Ia pip&dine, Ia 
ZmCtbyIpip&idine, la 3-m&.hylpip&idine, la 4-m&hylpip&idine et ia 2&dimithyl- 
pip&dine par voie calorimdtrique directe. 
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II peut en effet Etre inttressant de confronter les comportements coordinateurs 

des hgands consid& vis-&vis des ions Ag+ et Ht, afm de mettre en Cvidence de 
possibIes corr&tions ultirieurement g&rCraIisabIes B des d&iv& du meme type. 

De manitre g&%aIe, on connait bien, par exemple, la rtgle du paraUCIisme 

entre basic&& et stabilit6 des complexes, qui permet de dCterminer en premiere ap- 
proximation la tendance de I’une B partir de I’autre dans une s&e de coordinats 

semblables3**. 

Cette regle a cependant de nombreuses exceptions, du fait de la decomposition 
de l’enthalpie Iibre d’une Gaction en ses deux termes enthalpique et entropique3*5. 

11 est en effet beaucoup plus sig&icatif de comparer ces deux termes individuelle- 
ment pour pouvoir discriminer Ies effets manifestt% sp&ifiquement sur chacun d’eux6. 

On sait en particulier que Ies effets inductifs se repercutent exchxsivement sur les 

enthalpies, tandis que les effets st&iques et de solvant influencent 5 Ia fois Ies 

enthaIpies et Ies entropies7, avec, dans ce demier cas d’aiheurs, une forte tendance B 

Ia compensation dans I’expression globale de l’enthalpie libre’**. 
Le but du p&sent mCmoire est done de tenter de mettre en evidence certaines 

r&ularit6s du comportement coordinateur des amines consid&& a partir de 

I’examen des _adeurs thermodynamiques qui en rendent compte, 

Appareihzge et produits 

Les mesures calorimetriques ont tti effect&es au moyen d’un calorimitre 

CRMT (Se&ram), B Ia temperature de 25’C et en presence d’une force ionique 
pr&ponc%-ante 0,5 M en KNO, . 

L’appareil a et& prealablement &alonne par effet Joule B l’aide d’une source de 

courant stabiIis6 EJP 30 (Setaram) et d’une celhrie d’&.aIonnage sp&ialement 
concues & cet effet Cet &aIonnage CIectrique a et.6 confirm6 par la mesure de la 

chaIeur de formation de l’eau, trouvee &ale B - 13,34 kcal mol-I. 
En ce qui conceme Ies pro&its utiiis& au cows de nos diffdrentes exp&iences, 

Ie nitrate de potassium et la pi#idine Ctaient de marque Merck, Ies autres amines de 

marque AIdrich, tous ces produits ayant Ia quaIS << pour analyses >>. 

Les solutions d’amines, prepan% avec de l’eau dbionis&e et d&a&e apr& 

barlwtage d’azote set, ont ite maintenues sous atmosphere inerte afin de pr&enir 
Ieur eventuelIe carbonatation. EIIes ont Ctt? do&es avant utilisation par de l’acide 

nitrique ProIabo, lui-meme prealablement titre au moyen de Na,B,O, - IOH20. 

Les mesures de pH, qu’ont n&cessit6 Ies determinations d&rites dans le para- 

graphe s&-ant, ont iti f&&s avec un Research pH-meter Becknzan No_ IOI9O1, 

&quip& d’CIectrodes Beckman ft calomel type No. 4970 et de verre type No. 39004. 

La technique employ& a &5 celIe de la mesure des chaleurs de melange, CelIe-ci 

a en effet pour avantages de maintenir Ies r&ctSs a une temperature rigoureusement 
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identique avant leur mise en contact et d’iviter tome erreur systematique d’une 
d&termination thermique H I’autre. 

De mauiire g&GraIe, les chaleurs de compIexation ont Ctk dkduites des chaleurs 
de reaction globaks resultant de I’addition de coordinat aux solutions initiaies d’ion 

Ag+, ces demitres contenant une certaine proportion d’ions H f afin d’eviter Ia 
precipitation des hydroxydes d’argent. 

Ces chaleurs de reaction globales ont ete corrigkes de denx effets simuItanQ : 

d’une part des chaleurs de protonation du coordinat, d’autre part des chaleurs de 
dilution du coordinat, digagks durant Ia &action de complexation. 

On atteint done les chaleurs de compiexation ainsi corrigks par une relation du 

type 

Qc = Q-Qprotm.-Qd~rrtitm 
De PIUS, Ies chaleurs de dilution doivent B Ieur tour Gtre corrigks des effets de 

protonation du coordinat considire et de la formation de I’eau, d’apres l’expression 

&iimtioo = Qdilugion zzxcsuxc - Qi,m. - QH:O (2) 

avec QL,-_ = n, - AH,,,, - CL 

et QWzO = AHHrO - V - A[OH-] 

(3) 

(4) 

oh n, est Ie nombre de moles de coordinat, 31 le degrk de protonation calcuIC au 
moyen du pH correspondant, Y Ie volume de la solution et A[OH-] la variation de 
concentration en ions OH- durant Ia diIution_ 

La chaieur de complexation corrig& Q, est ensuite rapport& a une moIe du 

groupe central Agi, sous Ia forme de I’enthalpie moyenne de formation du systeme 

air [A] est Ia concentration en coordinat a I’iquilibre, /I1 et fir sont Ies cons&r&s 
globaks de stabilite des complexes et AH:, AH; Ies enthaIpirs globales de complexa- 
tion correspondantes. 

Les Tableaux I-5 consignent successivement Ie nombre de moles de coordinat 
et d’argent mis en presence en solution pour chacun des systemes, Ies concentrations 
en ions [H’] dans les meI.anges correspondants, Ia chaleur de complexation corrig& 
de se-s effets secondaires et I’enthalpie moyenne de formation du systkme obtenue 
exp&imentaIement, 

Les paires de donnkes (m, [A)) ont Cd exploit&s au moyen du programme 
CALIZIR’, sur ordinateur C&IRIS 45 

Les &uhats obtenus sont rapport& par Ie Tableau 6_ Les vaIeurs de!s enthaIpies 
moyennes de formation recalcnIt5es a partir de ceux-ci @went dans la dernikre colonne 
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de droite des TabIeaux I-5. EIIes permettent d’apprtiier la prt?cision des mesures 
exphirneutales qu’autorise notre calorim~tre. 

Examinons tout d’abord I’&olution des enthalpies de complexation, puis Ies 
variations d’entropies correspondautes. Contrairement 2 ce qui a &5 observe pour la 
formation des acides conjugub des dirivb aIkyIt% de la pip&idine’, Ies enthaipies de 

TABLEAU 1 

DO&ES EXPERIMENTALES DU SYS-I%ME Ag-PIPfRIDINE (25’C. p = 0.5 M KN03) 

n, x IO’ 
(mole) 

np x I03 
(mole) 

[H’] x 109 
(mol z - ‘) 

QC 
(call 

=ap_ 
(X-Cal mol- ‘) 

=&de_ 
&al mol - I) 

7,750 1,805 2,883 z954 I.636 I .622 
7,750 1,805 2,sS4 2,906 1,610 1,622 
5.292 1,SOO I ,442 6,333 3,519 3,462 
5292 1,800 1,442 6,123 3,402 3,462 
8,823 1,790 0,916 92258 5,189 5.193 
8.823 1,790 0,916 92ss 5.189 5,193 
9J5S I.780 0.597 12,405 6,969 6,993 
9,258 1,780 0,597 12,510 7,028 6,993 
9,866 1,770 0,367 15,560 8,791 8,782 
9.b66 1,770 0,367 15.454 8,731 8,782 

IO.641 1,760 0,115 19,436 11,043 ll.OSI 
10,641 I,760 0,115 19,646 11,162 11,081 
iO,fX 1,760 0,115 19.541 11,103 11,081 

TABLEAU 2 

DON&ES EXPfRlMENiALES DU SY!til-&ME A=-2-M&IHYLPIPl?RIDIh’E 
(25 =C, p = 0.5 M KNO,) 

rr, x IO 3 nB x IO3 [ET+] x 109 
(mole) (ml z - ‘1 (lccaz moz - ‘) (kcal mol- I) 

7,735 1.798 6,026 3,023 1.681 1,715 
7,735 1,798 6,026 3,128 1,739 1,715 

SJ=J 1,786 3,020 6-5 3.520 3,516 
S&t9 1,786 3,020 6.390 3,579 3,516 
8,715 1,773 I,$71 9,384 5-3 5,326 
8.; IS 1,773 1.871 9,384 5-3 5,326 
9.194 1,761 1202 12,458 7,075 7,151 
9,194 1.761 1202 12,668 7,194 7,151 
9,194 1,761 1202 12,668 7,194 7,151 
9,667 i ,748 0.710 15.916 9,105 9.023 
9,667 I.HS 0,719 15,706 S,98S 9.023 

IO.364 1,730 0,190 19,789 11,436 11,513 
lOJ6=% 1,730 0.190 19,895 11,497 11,513 
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formation des complexes d’argent ne varient pas notabiement d’une amine B l’autre. 
SeuIe Ia 2$kIimCthyIpip&idine manifeste un comportement nettement distinct: 
I’enthaIpie de formation de son premier compIexe d’argent est algkbriquement plus 
basse que celle de-s scs homologucs, I’enthalpie de formation du second &ant par 
contre plus 6Ievt!e (TabIean 6). 

Rappelons que 1’Ctude de la protonation de la pipCridine et de ses d&iv& 
alkyIt5-s avait permis de mettre en &idence un phCnomtne de variation de I’enthalpie 
de rkaction d’une amine & l’autre, mais .que cette variation Ctait pratiquement 

TABLEAU 3 

DONNEES DU SY!XhlE Ag-3-MtiHYLPIPERIDINE (25”C, p = 0,5 M KNOI) 

n, X IO3 
(mole) 

n, X IO3 
(moie) 

[w+] x 109 
(mol I- l) 

AfLD. 
(kcal mol - ‘) 

mL_ 
(kcal mol - *) 

7,767 1,802 3,020 3,135 1,740 1,764 
7,767 I.802 3.020 3,240 1,799 1,764 
8,403 I,785 1,432 7,186 4,026 4,023 
8,403 1,785 1,432 7,08 1 3,967 4,023 
8.900 1,773 0,938 10.481 5,912 5,834 
8.900 1,773 0,938 10,271 5,793 5,834 

8,900 1,773 0,938 le.271 5,793 5,834 
9,398 1,761 0,612 13.503 7,668 7,695 
9,398 1.761 0,612 13.608 7,727 7,695 
9,867 1,748 0,363 16,595 9,494 Q,_W2 
9,867 1,748 0,363 16,805 9,614 9,542 

10,586 1.730 0,102 20,085 11,607 I 1,555 
10,586 1,730 0,102 20,085 11,607 11.555 

TABLEAU 4 

DONNfES DU SYS-@ME Ag4MmHYLPIFERIDINE (25”C, p = 0,s M KN03) 

n* x 10” 

(mole) 
nm x 103 

(mole) 
[H+] x 109 

(mu1 i- ‘1 
0, 
(ca0 

=,_ =..lC. 
(kcal mol - ‘1 (kcal mol - ‘) 

7,615 1,798 4,355 z=J9 1,278 1,293 
7,615 1,798 4,355 2,367 1,316 1,293 
8,098 1,785 1,945 5,498 3,080 3,067 
8,098 1,785 1,945 5,393 3,021 3,067 
8,579 1,773 1,225 8,264 4,661 4,692 
8,579 1,773 1,225 8,369 4,720 4,692 

9,051 1,761 0,800 11,231 6,377 6,414 
9,051 1,761 0,800 11,336 6,437 6,414 
9,745 1,742 0,396 15,720 9,02 I 8,960 
9,745 1,742 0,396 15,615 8,961 8,960 

IO.428 1,724 0.116 19,328 I I,21 I 11,178 
10,428 1,724 0,116 19,328 11,211 11,178 



34 

TABLEAU 5 

DOK&ES DU SY!Fl-&ME Ag-2.6DIM~PIPI?RIDINE (2S’C, p = 0.5 M KNOJ 

a,. x IO’ 
(mole) 

ngJ x 10’ 
(mole) 

[H*] x 109 
(moi f-l) 

QC 
(CaO 

=irp. 
(kcd mof - ‘) 

aH,k 
(kcaf mof - *) 

7.775 1.798 13,2SO 
7,775 1.798 13250 
8,271 1,786 6.457 
8.271 I .786 6.457 
8.760 I.773 4,055 
8,760 I.773 4,055 
9,242 1,761: 2618 
9,242 1,761 5618 
9242 1,761 2,618 
9,481 1.7S4 %089 
9,481 1.754 2,089 

3,S87 I ,994 I.991 
3.587 1,994 I.991 
6,732 3,770 3.754 
6,627 3.711 3,754 
9,293 5,242 5,271 
9.398 5,302 5,271 

I 1.875 6,744 6.780 

I I.980 6,8M 6,780 

12,085 6,863 6,780 

I3,2S3 7.514 7,514 
13.042 7,434 7,514 

TABLEAU 6 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE COMPLEXATION (25”C, p = 0,s M KN03) 

C~ora?.hzr -AGi -AG; -AH; -AH; -As; -As; 
(kcal mol- ‘) (kcd mot- ‘) (kcd mol- ‘) (kcd mot- ‘) (u.e_) (we.) 

I? 4,26 8,78 S,26f0,06 12,OOf0,07 3.3 f0,2 10.8f0.2 
2MP 4.71 9.48 5,50*0.07 12,371tOJO 2.6 f0,2 9,7*0,3 
3MP 4,15 8.78 5,S4 i 0,09 12,17f0,09 4.7 f0.3 1 I,4f0,3 
JMP 427 8.88 5.40 + 0.05 1203*0,09 3.45f0.15 10.6f0.3 
2.6DMP 5.41 IO,53 5,83 &0.04 11.56iO.08 1.4 f0.1 3,4f0,2 

cornpens& dans I’expression des enthaIpies libres par I’accroissement du terme 
entropique correspondant’ -*_ 

Ce phkomine de compensation, essentiellement dQ au changement de solvata- 
tion provoqu6 par Ia prkenee d’-un groupement substituant en position 2,3 ou 4, se 
traduisait par le trati de la fonction ( -AH” = f(AS’)) suivant une droite de pente 
negative (Fig. 1). 

Dans le p&sent cas de la compIexation de I’argent, Ia courbe (AH: = f(Ax)} a 
@gaIement sensiblement I’allurc d’une droite, mais de pente voisine de la nullit 
(Fig. 2). 

Bkn que mobs solvat& que Ies ions H +, k-s ions Ag* sont cependant entourks 
de moEcules d’eau d’hydratation dans leur progression vers Ie centre rtkztionnel. 

Ces demiks interkent avec les groupements CH3, de manitre particulitre- 
menr importante Iorsque ceux-ci sont substitu6s en positions 2 et 56; la formation des 
compIexes provoque alors une dbhydratation des espkes simples iuitiales, qui 
occasionne un accroissement notabIe des entropies de &action correspondantes 
[Fig- 2) 
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Fig. 2 Compkxation des pipkridhcs substituks_ AH: = f(AQ. 
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Le fait que I’effet de cette dbolvatation apparaisse pratiquement n&gIigeabIe 

sur Ies enthalpies semble Iogique puisque I’on enregistrz ici des entropies nigatives, 

ce qui est le signe d’une faibIe dbolvatation geniraIe de I’ensembIe des compIexes 

form&s (Ies phenomtnes de solvant comptaient par contre pour l’essentiel des effets 

accompagnant Ia formation des acides conjugut!s de ces amines’). 
Par ailleurs, si I’on porte sur un graphe les enthalpies de complexation en 

fonction des enthalpies de protonation des coordinats considtrks, on remarque que Ia 

trk faible variation des enthaipies de complexation not&e sur Ia Fig. I n’est ccpendant 

pas alkatoire car, aprGs dilatation de I’kcheIIe du graphe precedent, on obtient cette 

fois une droite de pente positive (Fig_ 3). 

Fig. 3. Courbcs AH&,-a, = f(AH*<,m,w.& 1 es croix reprkentent Ies incertitudes afktant les 
enthalpies consi&*_ 

Cette k&rite indiqne, en premike approximation, que les effets ekctriqucs 

prkidant aux liaisons des amines etudi&zs avec ies ions H* et Ag* sont identiques. 
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Une seuIe exception spectaculaire est enregistrke : Ia formation du deuxieme 
complexe de la 2,6-dimCthylpip&idine manifeste une enthaipie tres basse. Ceci est dQ 
au blocage partiel de la rotation du complexe suivant I’axe f N-Ag’-N E, en raison 
de la presence des substituants CH3 en positions 2 et 6. 

Ce bkage, de mEme que la dbolvatation subsdquente & la prkence des 
groupements CH,, est en effet un phenomene 5 tendance endothermique. Cette 
dksolvatation est d’ailleurs confirmke par la valeur a~gebriquement la plus klevee de 
l’entropie de formation du deuxiime compIexe de la 2,64m&hy!pip&idine, dt5j& 
signal& plus haut (Fig_ 2)_ 

Notons clue Ie phknomine relatif G cette deuxieme &ape de complexation est 
beaucoup moins important pour la 2-m&hyIpip&idine. le bIocage sterique n%tant 
alors plus significatif; c’est aussi pour cette demitre raison que dans les systkmes 
argent-2-mdthy~pipkidinc et argent-2$-dimethy~pip&idine, SeUkS ies entropies sont 
affect& en ce qui conceme la premiere itape de complexation. 

L’enthalpie de formation du premier complexe de la 2,6-dimethylpip&idine est 
meme plus basse que ies autres, vraisembIabIement en raison de I’effet inductif des 
groupements CH,, qui s’exerce exclusivement sur I’enthalpie, de manitre favorable_ 

Remarquons enfin qu’en raison de I’hy-bridation IinGaire de I’argent dans les 
complexes de ty_De 1:2, on enregistre de faGon g&kale, exception faite du systtme 
argent-2,6-dimethylpipth-idine, l’inigaliti jAIYJ - [AW,"l > [Ah’,“j. 
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