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ABSTRACT 

The stability constants of the complexes formed by Agi ion with piperazine 
and its Zmethyl-, N-methyl-, and N-phenyl-derivatives were determined in aqueous 
0.1 M KNO, solution at 25 ‘C, by means of the corresponding metal-complex 
eIectrodes. 

The direct calorimetric study of these reactions in the same conditions of 
temperature and medium made it possibfe to calculate the standard enthaIpies and 
standard entropies of formation of the complexes. 

On the basis of a comparison of ah the thermodynamic functions of these 
systems, the ability of each Iigand to coordinate is discussed. 

Les constantes de stabilite des compIexes que for-me I’ion Agi avec Ia pipkazine 
et ses d&iv& ZmtthyIpipkrazine, N-methyl-pip&tine et N-phtnyIpip&zine ont kte 
Ctablies en soIution aqueuse de KN03 0,l M a 25 “C, par i’intermediaire d’tkctrodes 
metalcomplexes correspondantes. 

L’etude caIorimitrique directe de ces reactions, dans les memes conditions de 
temperature et de milieu, a ensuite permis de cakuler Ies enthalpies standard et Ies 
entropies standard de formation de chacun des compIexes mis en evidence. 

La comparaison de I’ensemble des grandeurs thermodynamiques de chaque 
systeme permet de discuter I’aptitude B Ia complexation de chacun des coordinats 
consider&. 

Ml-RODUCTION 

Dans Ie cadre ginCraI d’une etude SUr Ies aptitudes B Ia complexation des 
coordinats organiques l-s, et plus sp&iaIement B Ia suite des &cents travaux que 
nous avons efkctuk sur Ies protonations de Ia pip&azine, ainsi que ses derives 
2-mithylpipkzine, N-m&hyIpip&azine et N-phtnyIpip6razine6, nous comparons ici 
Ies complexations de l’argent par ces demiers coordinats, sur la base des grandeurs 
thermodynamiques standard Ae, A%, Ae correspondantes. 
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Cc travail sohicite Ia mise en auvre de deux techniques distinctes : 

(1) Pour Ia determination des constantes de stabilite (dont sont issues Ies 
enthalpies Iibres standard de formation) des divers complexes mis en evidence, Ia 
statopotentiomctrie est tout d’abord utiIiGe. avec, comme &ctrodes indicatrices, 
des electrodes metaI-compIexes de typ Ag/[Ag(A),J*,A, ou A rcpr&ente Ie coordinat 
consider& 

Des mesures simuItan&s de pH sont en outre necessaires au calcul des concen- 
trations en coordinat reeIIement a I’&priIibre, dtduction faite des quantites engagees 
avec I-ion Hi_ 

(2) Au moyen d‘un pro_gramme d’ordinateur approprie’, Ia caIorim&ie 
directe per-met ensuite de caIcuIer I’enthalpie standard de formation de chacun des 
compIexes. 

La encore, des mesures de pH dans des conditions de concentrations gIobaIes 
rigoureusement identiques B celles employees dans Ie calorimttre, sont necessaires 
pour determiner Ies quantites de chaleur effectivement dues aux seules reactions de 
complexation. 

Enfin, la comparaison des enthalpies libres et des enthalpies ainsi obtenues, 
comme celie des entropies qui s’en diduisent, permet de discuter I’inffuence de Ia 
nature et de Ia position du groupement substitue sur I-aptitude B la complexation de 
chacun des coordinats. 

APPm4REILLAGE El- ?RhSIOS 

Les mesures potentiomttriques ont ete effectu&s au moyen d’un << Research pH 
meter 1) Beckman No_ IOI901, dont la pr&ision absolue de lecture est de -&0,05 mV, 
avec des electrodes Beckman, B calomel type No. 4970, B argent type No. 392661 D 7 
et de verre ty-pc No_ 41263_ 

Un thermostat W-T-W_ G Thermoboy >) a r&IC Ia temperature des celiuIes 2 
25 5 0,05 “C. 

Les mesures caiorimitriques ont aussi iti faites h 25”C, au moyen d’un ensemble 
de titrage caIorimitrique de pr&zision LKB 8700-2, dont Ies caracdristiqces techniques 
ont et6 d&rites dans nos publications anterieures’ *‘. 

Les produits utilisc?s Ctaient de marque Aldrich pour Ies coordinats, Prolabo 
pour le nitrate d’argent et Merck pour le nitrate de potassium, tous de qualit& pour 
anaIyses. 

Les additions de reactif dans Ie caiorimetre ont ete effectuCes au moyen d’une 
burette B piston ProIabo Q fecture numerique, thermostatte B 25 + 0, I ‘C, de precision 
absolue *O,tlOl ml_ 

Le nitrate de potassium de concentration 0,l M a &C uniformCment utiliti 
comme &ctroiyte support dans toutes nos exp&-iences. 

Les caIcuIs ont eti effectub sur ordinateur IBM 1620 au Cenire de CaIcuI de 
I’Universit~ de Poitiers. 
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CALCUL DES COSSTAETES DE STABILIti DES COMPLEXES 

L’influence de la formation de complexes de type [Ag(A),J* sur l’equihbre 
6Iectrochimique de I’CIectrode d’argent a Cte CvaIuCe en mesurant Ies &arts de tensions 
reversibk entre cellules coupICes de type : 

(I) AgjAg’, KNO, (0,l M);iKNO, (sat)jKCI (sat)jHg,CI,-Hg 
(II) Agf[Ag(A)J+, A, KN03 (0,I M)tlKNO, (sat)iiKCI (sat)JHg,Cl,-Hg (‘) 

dans IequeIIes A representait successivement la pipkazine, Ia Z-mtthylpipkazine, la 
N-methylpiptkazine et la N-phCnylpip&azine. 

Dans un cas de ce genre, il s&it generalement, lorsque Ie pH de Ia soIution 
d’une ceIIuIe de type (I:. II) est suflisamment distant du Iogarithme de Ia constante de 
premiere protonation du coordinat considire (pH -log K, 2 3), d’introduire dans 
(IJ) et (1,II) des concentrations globales d’ion argent negIigeab!es en regard de celles 
du coordinat dans (1 ,II) pour que ces dernitres soient assimiiables aux vaieurs d’equi- 
Iibre’. 

Cependant, Iorsque Iog Ki , avec 

K _ CAH'I 

l - [A] - [H’J 
(4 

est reiativement &eke, Ie pH de Ia solution en est trop voisin pour que I’on puisse 
neghger la proportion de coordinat engagee avec I’ion H+. 

11 faut alors considirer I’egalitC exacte 

C,, = [A];5C,+[AH+] (3) 

oti C, et C, reprksentent Ies concentrations gIobaIes respectives du coordinat et de 
l’ion argent et ii le degre de formation du systime considere. 

Dans Ies conditions normales d’application des electrodes metal-complexes 
(CA+CB), Ia relation precidente se simplifie toutefois en : 

C,, = [A) + [AH+] (4) 

Les valeurs des concentrations [A] rkellement a I’tZquiIibre ont done et6 ici 
obtenues par I’intermediaire de Ia mesure du pH des solutions dans Ies ceIIu1e.s 
(IJI), en rkolvant Ie systeme correspondant de deux equations C(2) et (4)J a deux 
inconnues ([AH +] et [Al). 

Trois skies de mesures ont iti faites pour chaque systtme, les concentrations 
globak initiales d’ion argent ayant ttt5 Cgaies a 2 x lo- 5 M dans Ies cellules (1,I) et 
(IJI) tandis que ceIIes des coordinats variaient entre 2 x IO- 3 _U et 15 x IO- 3 M 
environ dans les cehules (1 ,II), au tours de chaque experience. 

Le pH a Cti mesure B chaque addition de coordinat dans (1,II) au moyen de la 
cekie : 

E.V.jH+, AH’, AH;+, KNO, (0, I M)[i KN03 (sat) x KC1 (sat)/ HglCI,--Hg (5) 
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Le Tableau 1 consigne successivement pour chaque systtme, les concentrations 
gIoba!es de coordinat, ies pH, Ies concentrations de coordinat B I’QuiIibre et Ies 
&arts A.& entre tensions r&ersibles mesurks sur Ies ccllules de type (1 ,I) et (1 ,II), lors 
d’une &rie de determinations prise comme exemple parmi trois. 

TABLEAU I 

MESURES POTENTIOMl?IRIQUES : DOWl%S EXPI?RIMEFTALES POUR LE CALCUL 
DES CONSTA?‘Fl-ES DE STABiLITit DES COMPLEXES 

Sysrhe Ag-p Sy.rrt?me Ag-Z-mp 

t-7, x 103 
(mof I- 1) 

PH [A J x IO3 AE 
(mol I- ‘) WV) 

C_,x IO’ pH 
(mol I- ‘) 

2.798 I443 
3,661 10.48 
4,494 IO,52 
5,297 10,55 
6,071 10.57 
6,SlS IO,59 

7J4I 10.60 
8,239 IO,60 
8,914 10.60 

IO.SI4 IO,60 
11,408 10.60 
11,9ss IO,60 
I2J44 IO.60 
13,096 10.60 
13.613 10.60 
14,124 IO.60 

2J93 63,20 
3.066 73.95 
3,817 82.55 
4.540 90.20 
5.242 96.35 
5,915 101.50 
6.566 ns6.25 
7,173 110.20 
7.761 II4,Oo 
9.414 I=55 
9,932 125,25 

10,435 127.55 
10,921 129.80 
1 I.393 132.00 
I i,s52 133,60 
IS97 135,5i 

sydme Ag-f+t?rp 

[A]x IO’ AE 
(mol i- 1) (mv) 

1,846 10.28 I,‘34 55,SO 
2,717 IO,35 2.307 70,15 
3,555 IO,39 3,055 81.40 
4,363 IO,41 3,781 90.15 
5.143 IO,44 4,488 97,30 
5.894 10,45 5.165 103,45 
6,620 10.46 5,820 108.80 
7,322 IO,47 6,459 113,30 
8,000 IO.48 7,065 117,30 
8,655 lops 7,647 I21,IO 
9,290 IO,48 7,817 124.35 
9.m I Ir,49 8,774 127,45 

10.499 10.49 9,309 130.50 
11,076 10.49 9,820 13545 
11,636 IO,50 10,325 134.80 

Sysr&ne Ag-N-pp 

1,860 9.93 1,627 
5.183 IO.08 4,704 
5,940 10.09 5,403 
6,672 IO.11 6,093 
7,379 IO,12 6,736 
S.062 10.14 7,397 
8,723 10.14 8,003 
9,362 IO,14 8,590 
9.982 IO,14 9,159 

IO.581 IO.14 9.708 
11,163 10.14 10,242 
I I.727 10.14 10,759 
12275 1414 11,262 
12_805 10.14 1 I.749 
13,320 lO,i4 I&221 
13,822 IO.14 12,6S2 

27.05 1,923 
56,15 2,830 
61Qo 3,704 
66.30 4,545 
69,S0 5,357 
73,40 6,140 
76.35 6,900 
79,55 7,627 
s1,90 8,333 
84,30 9,016 
86.45 10,937 
ss.50 11.538 
90.35 12,6S7 
92&a 13,235 
93,7s 13,768 
95.25 14,286 

9.88 1,799 38.60 
9,96 2,679 51,50 

IO,02 3,529 6520 
10.06 4,349 70s 
IO,09 5,140 77.15 
10.10 5,895 83.40 
10.11 6,633 89.00 
IO.12 7,342 93.15 
10,14 8,031 97,5-O 
10.15 8.691 100.70 
10.16 10.551 109.85 
IO.17 11,136 11565 
10.17 lz255 11720 
10,17 l&785 119.70 
10.17 13,299 121,30 
10.17 13.799 123.35 

Les constantes globaks de stabilit6 des complexes mis en evidence, calcuEes 
par la mithode de Leden, sont consign&s dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 

CONSTANTES DE STABIL- DES COMPLEXES MIS EN l%‘IDENCE 
(p=O,l Iw; 25°C) 

k B” SystPme Ag-p Sydme .4g-2-mp Sysrime Ag-M-mp Systt?me Ag-N-pp 

loI 81 3.33 3,a-s 2,93 z97 
b3 A 6#4 6,18 526 5.74 

L’incertitude absolue les affectant est de I’ordre de &0,02 unite logarithmique. 

CALCUL DES EXXHALPIES DE FORMATfOX DES COMPLEXES 

Les enthalpies standard de formation des complexes consid&& ont Ct6 caIcuI&s 

une premitre fois au moyen de I’isochore de Van t’Hoff, d’aprcs Ies constantes de 
stabilitk dCtermin&s B diverses tempkratures entre 20°C et 40”C9. 

Les incertitudes rkultantes &ant de I’ordre des variations attendues d’un 

coordinat B I’autre, I’interpretation de ces graudeurs s’est aver& delicate, sinon 

impossible. 

C’est pour cette raison que I’ttude caIorimCtrique directe de ces reactions a CtC 
entreprise, bien que Ia prkcipitation du premier complexe, mCIangt5 avec de I’oxyde 
d’argent , lo Ia complique. L’utihsation de concentrations sufbsamment basses pour 
que Ie produit de soIubiIiti ne soit pas atteint, tout en conservant une bonne precision, 

nous a cependant CtC possible au moyen de I’ensembIe calorimitrique LKB 8700-Z 

Les concentrations en coordinat 5 I’iquilibre ont et6 ca1cuI&es en tenant c-ompte 
de la protonation de cette espke, au mcyen du programme AFW7_ De mSme, Ies 

TABLEAU 3 

MESURJZS CALORIMl?l-RIQUES: DONNI?ES EXPl?RIMEhTALES DU SYS-l%ME 

h-p 

c, x IO3 
(moi I- ‘) 

c, x IO” 
(mol I- ‘) 

[H ‘I x 10’0 
(mol I- ‘) 

Q 
(Cal) 

dH 
(cairnof-‘) 

;IwcS*, 
(Cal mol- ‘) 

96 1,979 0.5208 0,507 0,3076 6153 6175 
97 1,959 1,0309 0.700 0,517l 5171 5179 
98 1,939 1,5306 0.970 0.6490 4327 43zJ 
99 1,919 2.0202 1,175 0,7304 3652 3668 

100 1,900 2.5000 1,462 0,7857 3143 3151 
101 1,881 59703 1.862 0.8226 2742 2729 
95,5 19,895 @,26lS 1,122 0,2507 10930 10032 
96 19,792 0.5208 1.188 0,5012 10025 10018 
97 19,588 1.0309 1,288 0.9991 9991 9989 
98 19,388 1.5306 1,413 1.4955 9970 9956 
99 19.192 2.0202 1.528 I.9840 9920 9919 

100 19,000 2,mOO 1,660 2,4717 9887 9878 
101 18,812 z9703 1.738 59523 984s 9834 
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chaleurs rnesur&s Q ont ete corrigees non seufement des chaleurs de dilution et de 
formation (ou dissociation) de f’eau, mais aussi de celles foumies par Ia protonation 
(ou deprotonation) du coordinat. 

Signalons en outre que Ie milieu basique dans Iequel nous avons opkre n’autori- 
sait pas Ia formation du complexe mixte de type (Ag-A-H)+ +, mis en evidence par 
Schwarzenbach et ses collaborateurs’ I_ 

Les TabIeaux 3, 4, 5 et 6 consignent successivement Ie volume de Ia solution, 
Ies concentrations gIobaIes de coordinat et de metal, Ia concentration en ion H+ 8 
I’iquiiibre, Ia chaieur corrigee et I’enthalpie moyenne de formation de chaque systtme 
pour Ies coordinats p, 2-mp, N-mp et N-pp respectivement*_ 

TABLEAU 4 

MESURES CALORIMiTTRIQUES: DONNiES EXPeRIMENTALES DU SYSTEME 
Ag-2-mp 

c, 2-z IO3 c, x IO3 [H+] x IO'I Q AH dN,, 
(mol I- ‘) (moi I- 1) (mol I- ‘) (cnl) (Cal mot I) (cd mol- I) 

96 1979 
97 1,959 
98 I.939 

99 1,919 
IO0 1,900 

101 1,881 
96 19,792 
97 19.558 
98 19.388 
99 19,192 

loo 19,000 
101 18,812 

0.5208 4.519 
I,0309 5,012 
1.5306 6.91s 
2,0202 9.550 
2qOO 10,230 
2,9 JO3 11,750 
0.520s 1,084 
I.0309 1,148 
I ,5306 1,230 
&0202 1,349 
2,500O 1,479 
2,9 703 1.622 

0.3265 6531 6525 
0.5447 5447 5623 
0,717O 4780 4733 
O,SOO6 4003 3997 
0,8742 3497 3468 
0.9099 3033 3037 
0.4872 9745 9727 
0.9733 9733 9703 
I .4547 9698 9676 
I,9318 9659 9636 
z4112 9645 9612 
2.8 797 9599 9574 

TABLEAU 5 

MESURES CALORIM~TRIQUES: DONNfES EXPERIMENTAL= DU SYSTkME 
Ag-N-mp 

V c; x IO3 c, x io3 [H’]xZO1x Q dw =Lk 
iif4 (mol I- 1) (mol I- 1) (mol I- ‘) (Cnl) (cd mol- 1) (cat mol- ‘) 

96 1,979 
97 1.959 
98 1939 
99 1,919 

100 l900 
45 19,792 
97 19,585 
98 19,388 
99 19.r92 

100 19.MO 

0,520s 9,333 
1.0309 1 z590 
I,5306 16,790 
&0202 29,510 
2_5ocn, 39.810 
0.5205 1,738 
1.0309 1,862 
I ,5306 1,972 
~0202 2,089 
;5000 5239 

0.2265 4531 4555 
0,401l 4011 4010 
0.5320 3547 3519 
0.6-8 3024 3020 
0.6595 2638 2649 
0.4402 8804 8807 
0.8788 8788 8771 
I,3095 8730 8730 
1.7362 8681 8691 
2.1612 8645 8646 

*A brkations : ? = pip&-zinc ; 2-mp == 2-m&hyIpip&&ne; N-mp = N-mtthyIpip&rzine; N-pp = N- 
phknyipip&azine. 
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TABLEAU 6 

MESURES CALORIMtiRIQUES : DON&ES EXP~RIMEbTALES DU SYSThE 
Ag-Ww 

c, x 103 
(mol I- ‘) 

c, x IO’ 
(mol I- ‘> 

[Hqxzo” Q 

(ma1 I- ‘) (call 
FH dH<dC 
(cat mol- ‘) (Cal mol- ‘) 

96 1.979 0,520s 3,548 0.2400 
97 1,959 1,0309 4.677 0.3880 
98 1,939 I,5306 6.457 0.4713 

99 1,919 2.0202 11,220 0,5048 

100 1,900 2.sOOO 16,220 0.5180 
96 19,792 0,5’08 0.302 0.5027 

97 19,588 1.0309 0.318 l.Oi)lS 

98 19.388 I ,5306 0,337 1.4970 

99 19,192 2,020’ 0.363 I ,9866 

100 19,ooo 2,500O 0.386 z4742 

4SOl 
3sso 
3142 
9574 -__ 

2072 
10054 

10015 
99so 
9933 

9987 

4513 

3871 
3147 

2514 

2077 

10054 

10019 

9980 

9936 

9886 

Le Tableau 7 rassembIe Ies enthalpies rtandard calculees par Ie programme 

CALOR 1’ (affecties de Ieurs kzrts type), Ies enthalpies Iibres standard et Ies entro- 

pies standard correspondantes. 

TABLEAU 7 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE COrciPLEXATION 
b=O,l M; 25=c) 

Spiime Ag-p Sysrttme Ag-Z-mp s~stke Ag-K-mp S,-sttme Ag-X-pp 

-AC$’ <kcaI mol- *) 4.55 4.70 4,oo 3,99 

-Ae_, (kcal mol- *) 3,70 3.74 3.18 3,85 
-Ae (kcal mol- *) 8.25 8.44 7,lS 7.84 
-Ahff (kcal mol- ‘1 6,410iO.OI 1 6.285 -L 0,040 5,575iO,OI6 5,349iO.O13 

-Afl.t (kcal mol-‘) 4,038 3,810 3.9’70 5,181 

-A% (kcal mol- ‘) I0,448f0,02l 10,095 f 0,075 9,535 io,o32 10,53OiO,O18 

- Ae (ul deg- ’ mol- *) 6,2 5,3 5,3 436 
- ASf.2 (cal deg- t mol- ‘) I ,2 0.2 56 494 
-A$ (Cal deg- x mol- I) 7.4 5.5 7,9 9,o 

Notons que ces rkultats ont 6tC utilids pour recalculer Ies enthaipies moyennes 

de formation de chaque systime, figurant dans Ia derniire colonne des Tableaux 3,4, 

5 et 6 : elies permettent, par comparaison avec Ies vaIeurs exp&rimentaIes, d’apprkcier 

Ia prkcision de I’ensemble de nos mesures. 

DI!3CU.S!XON 

Une comparaison avec Ies &uItats relatifs Q Ia protonation des coordinats 

itudi&? peut d’abord Etre envisagke sous I’angle de Ia r&gle du paraI!eIisme basicit& 
stabiiitk 

On reltve l’exception propre au zlassement de Ia 2-mt%hyIpip&azine par rapport 

B Ia pipkazine, mais comme ceIa a d&j& Cte observe antk-ieurement ‘, Ies enthalpies 
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de complexation kvoluent pourtant dans l’ordre effectif des basicit& : ceci provient 
vraisemblablement du fait que, dans Ia protonation, l’effet inductif du groupement 
m&hyl en position 2 est compend par son effet sttrique sur Ie proton soIvati, ce qui 
n’est pas Ie cas pour I’ion Ag’, beaucoup moins encombrant. 

Cette explication tendrait d’aiIIeurs B confirmer Ie r6le prkpondkant g&kale- 
ment attribui au solvant dans Ies kquilibres de protonation, mais qui s’estompe 
Iorsque Ie cation est moins solvatf5’“. 

Tout emp&zhement stCrique vis Q vis de l’ion Agi n’est cependant pas pour 
autant n&IigeabIe. En effet, si Ies variations d’enthalpies AH: ktaient seulement 
attribuables B des effets &ctriques, au lieu de ceIui ici obtenu, on observerait pIut6t 
[en vaieur algibrique) I’ordre N-mp c 2-mp<p<N-pp. II est done intiressant de 
remarquer qu’en cc qui conceme la formation du premier complexe, Ies enthalpies 
AH: au_gmentent (algkbriquement) Iorsque I’effet stkique crok 

Quant au deuxitme compIexe, on remarque que Ie comportement des systemes 
Ag-p, Ag-2-mp, Ag-N-mp se diffkrencie nettement de celui du systime Ag-N-pp : 

I’enthaIpie Afl,t de ce demier est en efiet la plus basse et pratiquement t!quivaIente 
;i A*; il en est d’aiIIeurs de meme de I’entropie AS:,, comparativement & A$‘_ 

Une telie observation pourrait susciter l’interpr&ation suivante : Ia possibilitt5, 
pour Ie premier complexe dcs systemes Xg-p, Ag-2-mp et Ag-N-mp de prendre Ia 
forme << bateau )>I’, impIique un changement de structure Iors de Ia formation du 
deusiime, d’oii une entropie de reaction ASy,z reIativement Cfevte par rapport P 
Ag ; de mEme, l’enthalpie Afl,z est aiors su#rieure (en valeur aIg6brique) & I’enthal- 
pie AH: que Ia forme << bateau D aurait tendance 5 abaisser. 

Par contre, pour Ie systtme Ag-N-pp qui n’autorise pas la forme << bateau D, il 
n’y a pas de changement de structure entre Ie premier et Ie deuxikme complexe : Ies 
enthzIpies et entropies mises en jerz lors de chaque f-ape de complexation sent done 
sensiblement kquivaIentes_ Notons d’aiileurs que, comme ii arrive frkquemment3*6*’ 2, 
Ies Cvolutions particulitres des termes enthalpique et entropique se compensent dans 
I’expression de i’enthaipie Iibre AG: de ce syst6me. 

Une fois de pius, i’on se rend done clairement compte de Ia nkcessitC d’envisager 
sCpar&uent Ies influences des structures concern&s sur AHo et AS0 respectivement. 
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