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L’ARGENT PAR LA PYRlDAZl-NE, LA PYRTMl-DME ET LA PYRAZINE 
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Laboraroire a% Zkmwd_wzamique Chimique et Electrochimie de I’Uru%ersith. 

40, Acenue da Recreur Pincart. 86022 Poiriers (France) 

(Rep Ie 19 juillet 1972) 

xBs-rRAcr 

The stability constants of the compIexes of Ag” ion with pyridazine, pyrimi- 
dine and pyrazine as Iigands are determined, at 25°C in KN03 0.1 M, using the 
corresponding metal-compIex electrodes. 

EnthaIpies for the two steps of complexation observed are obtained from direct 
caIorimetric measurements, under the same conditions of temperature and medium_ 

A comparison of these values and of the entropies derived from them forms 
the basis for a discussion of the effects of the relative position of the nitrogen atoms 
in each heterocycIe on their ability to form coordination compounds. 

Les constantes de stabihte des compIexes engendrk par l’ion Ag* avec Ies 
coordinats pyridazine, pyrimidinz et pyrazine ont it6 d&erminees par voie statopo- 
tentiometrique 5 25°C et en milieu KNOX 0,l iW, w moyen des electrodes metal- 
colmpIexes correspondantes. 

Les enthalpies relatives aux deux Ctapes de complexation mises en evidence ont 
Cti obtenues par voie calorimttrique directe, dans Ies memes conditions de temperature 
et de milieu. 

La comparaison de ces grandeurs, ainsi que des entropies qui s’en dCduisent, 
permet une discussion de i’intluence de la position relative des deux atomes d’azote de 
chaque hCtCrocycIe sur Ieurs aptitudes a Ia coordkation. 

KNTRODUCTION 

Dans Ie cadre g&r&al de nos travaux sur i’intiuence qu’rxerce Ia structure d’un 
coordinat organique sur Ia stabilite de ses complexes mCtaIIiques’-3, tels que ceux 
reIatifs aux complexes de I’argent avec Ia pyridine et ses derives methyl-substituis4*‘. 
il nous a par-u intkessant d’itudier ensuite la complexation de l’ion Agt par la 
pyridazine, Ia pyrimidine et Ia pyrazine. 

II semble en effet que la position relative des atomes d’azote dans chacun de 
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ces h&ZrocycIes doive inff uencr de manicre signi.f%ative Ieurs aptitudes coordinatrices 

a I’argent. 
Afin de distinguer pIus clairement entre divers effets possibles, nous avons 

determine par voie statopotentiometrique Ies constantes de stabilitt des complexes 

formb et conjointement, par caIorimCtrie directe, Ies enthaipies correspondsntes. 

APPAREILLAGE IX PRkISIOX 

Les mesures potentiom&riques ont utilise un << Research pH meter>> Beckman 

No. 101901, dont Ia precision de lecture est de +O,OS mV avec une electrode de 

r&f&rence & caIome1 de type Beckman No_ 4970 et une &ctrode d’argent de type 

Beckman No. 39261D7. 

La temp&ature des ceIIuIes a &te maintenue constante B 25 kO,OS°C par un 

thermostat B circuIation d’eau << Thermoboy >> W.T.W. 

Les mesures calorimetriques ont ttt effecttrees au moyen d’un calorimetre 

CRMT (Setaram), dans une saile thermostatee B 23°C. L’appareil a ete etaIonni avec 

un ensembie EJP30 et une cellule & r&stance &ctrique (Setaram) sp&iaIement 

concus % cet eEet_ 
Les flux thermiques ont CtC enregistres par un dispositif Graphirac (Sefram) 

dont Ia precision maximum est de I PV mm- ‘, et inttgres B I’aide d’un planimetre 

Morin (Paris). 
Les coordinats sont de marque Aldrich pour analyses, Ie nitrate d’argent 

ProIabo pour anaIyses, Ie nitrate de potassium Merck pour anaIyses. 

Les additions de r&ctif (tantGt groupe central, tant6t coordinar) ont Cti 

effectuees avec une burette a piston Proiabo B lecture numerique, de precision 

absolue ~0,001 ml. 

Toutes Ies mesures (potentiometriques et caIorimCtriques) ont itC faites en 

soIution aqueuse de force ionique constante p = 0, I M KN03 _ 

Les catculs des concentrations d’iquilibre des coordinats et des enthaIpies de 

complexation ont e.5 effect&s sur ordinateur IBM 1620 au moyen de programmes 

approprM_ 

CALCUL DES COXXA%TES DE STAi3ILI-I-i DES COMPLEXES 

Les equiIibres propres aux electrodes metal-complexes Ag-A (A representant 

saccessivement Ia pyridazine, Ia pyrimidine et la pyrazine) ont itC CtudiCs quantitative- 

ment par Ia mesure des &arts entre tensions &ersibIes de ceIIuIes coupEes du type 

(li AgjAg+, KNO,(O,l M)$KNO&at)~KCI(sat)IHg,CI,-Hg (I) 

(II) AgI[Ag(A)J’, A, KNOJO,i M)~KNO,(sat)~KCI(sat)IHgzCI,-Hg (1) 

Les concentrations initiales totales d’ion Ag’ etaient identiques dans (I) et (IQ 

et &aIes 5 lo-’ M, fes concentrations gIobaIes de pyridazine et de pyrazine dans Ir; 
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cellule (II) ont varii de IO- ’ .M 5 1.6 x IO- I ;%I environ. ceiles de pq-rimidine de 

5 x IO- 3 ,%I 5 5 x I O- ’ M environ. 

Dans de telles conditions. nos electrodes pouvaient itre considirees comme 

effectivement reversibles par rapport au coordinat: now n‘avons done pas tenu 

compte des proportions minimes de ce dernier enga,oCes avec l-ion Ag- lors du 

caicul des constantes’ par la methode de Leden. c‘est-h-dire par I’intermCdiaire de la 

r;lation 

(Le symbole [A] reprbente la concentration d’iquiiibre du coordinat. que l’on 

assimile ici 6 sa concentration globale CA)_ 

Le Tableau I rzssemble les don&es espkimentales moyennes des experiences 

effecttrees relatives aux trois systemes envisa?&. qui ont successivement conduit aus 

risultats suivants : 

Ag-p_vridazine : log /II = 1.35: lo,0 pz =2.82 

rig-C)-riMdine : log /iI = l-61 : 102 /?? = 2.98 

Ag-p_rra-_if le : log/J* = 1.38: log B, = 2.41 

CALCUL DES ENTHXLPIES ET ESTROPIFS DE COMPLEXXTIOS 

Dans une premiere seric de manipulations. le coordinat a Ctk r?joutZ de maniitre 

discon,inue 5 la solution de groupe central primitivement introduite darts la cellule 

(CRMTQ535 mm. 5 circulation de fluide). 

Fig. I. Courbc de formation thermique et degrks de formation des complcse, du s>-stknc Ag- 
pyridazine*. 

*Les points matCrialis& repkscntent les points expkimentaux. les courbes sont recalcultcs i partir 
des rksultats consign& dztns le Tableau 3. 
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Fig. 2. Courbe de formation thermique et degr~s de formation des complexes du systt~me A g -  
pyrimidine*. 
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Fig. 3. Courbe de formation thermique et degrt~ de formation des complexes  du syst;~me &g- 
pyrazine*. 

Les  rdsultats  de  cos  e x p d r i e n c e s  o n t  e n s u i t e  ~t~ vdrifi6s par  u n e  s e c o n d e  s6rie d.~ 
m e s u r e s  off o n t  ~t6 ce t t e  l o i s  e f fec tu~es  des  a d d i t i o n s  de  g r o u p e  centra l  .h u n e  s o l u t i o n  
ini~iale de  c o o r d i n a t .  

D a n s  los d e u x  cas  ~et p o u r  c h a q u e  s y s t ~ m e  6 t u d i 6 )  le rdact i f  .-'1 i n t r o d u i r e  d a n s  
la c e l lu l e  est  t h e r m o s t a t ~  fit 25  "C - - 0 . 0 5  :C. 

*Leg points ma[~rial i~s repr~scntent leg points exp~rimentaux, leg courbes sont  recalcul~eg fi par t i r  
des rtT:suitats c o n s i g n ~  dans ie Tabieau 
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Le Tableau 2 consige J’ensemble des donnees ainsi obtenues. AH y repre- 
sentant J’enthalpie moyenne de formation d‘unr molt complex&, csperimentalement 
xcsssibie selon I’espression 

air 0, est la chaleur absorbtie par le systeme. due aus reactions s‘effectuant entre 
groupe central et coordinat (correction faire de Ja dilution), C,, la molaritS globaIe 
d_srgtnt et k’ Je l-olume de la solution esprime en Jitres. 

Les Fig. 1. 2 et 3 representent successivement Jes H courbes de formation 
thermique H {Kq_ [Ajj- des systemes Ctudiis. superpos6es ri celles reprkentant Ie 
dezre de formation 2, de chaque ccmplese. 

Les donnties (AH, p[X]J ont ensuite Zti- exploit&s au moyen d‘un proSmmmc 
approprie base sur Ix mithode des moindres carres6_ afin d‘obtenir Jes enthalpies 
standard slobales des complesations correspondantes. 

Ces dernikes grandeurs. ies enthalpies Iibres standard dkduites des constantcc 
preccdemment d:Cterninies et les entropies standard qu’elles impliquent sont rassem- 
blies dans Je Tableau 3. 

TXSLEAU 3 

ESTHALPIES LIRRES. EUTHALPIES ET ESTROPIES STASDARD DE 
COMPLEXATION A 75 ‘C 
#I = 0. i .if KSOj _ 

-ac-, 
WA mo!- *) ‘,02 ’ 70 ___ I.523 

-AC-, 
(kral mol- ‘; 3.55 4.37 $19 

-AH-, 

(kcal mol- 1) 7.39 i 0.03 4.2 I i 0,02 4.07 9 0.02 

-JH 2 
t&l1 moi- ‘) s-06 i 0.01 s-35 * 0.01 8_1OiO_O4 

-AS * 

(4 Jeg- * mo!- I) IP.oi0.t 6.74 & 0.07 7.34 f 0.07 

-iLs 1 

Ccal dtz~- ’ mol- I) 14.1 so.1 I-l_35iO_OT 16.1 iO.1 

DISC-LSSIOS 

A J’esamcn de ces resuitats. J’obsrrvntion la plus surprenante concernc la vaieur 
tres bssse (aJ$briquementJ de I’enthaipie AH: de formation du premier complete 
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du systeme As-p-ridazine, 
deuxiemc. 

Ce fait es? d‘ailleurs 

qui apparait presque isale h J’enthalpie AH: relative au 

matiriaJist5 sur la Fig_ I par la situation particulih du 
maximum de rI. coincidant avec une vaieur tJevCe de dH, contrairement 5 ce que 
J’on enregistre pour Jes autres sysitmes (Figs. 2 et 3). 

Les cnth+es de telles rgactions reflktant essentiellement des effets d’ordre 
ilectrique’, iJ sembJe que la vaJeur de AH: anormalement basse (algebriquement) et 
assez proche de AH: soit due 5 Ia rnise en commun simultanie dcs doublets des dew 
alonres d’azore avec J-ion Ag’, dis la formation du premier compiexe (ij. 

La structure tr& i( contrainte )> que manifesterait alors Ja forme (I) explique- 
rait bien Ja valeur anormalement basse de i’entropie de reaction AS(: correspondante. 
Notons en outre que Jej deux effects ici enregistres se compensent dans J’expression de 
J’enthalpie Jibre AG(: _ 

La formation du deuxieme compJexe correspondrait ainsi pratiquement & une 
reorganisation d’ordre stirique, Ja structure (II) r;utorisant un nombre supirieur de 
<< degrt% de Jiberte B : J‘entropie de la rzaction (I)+( II j est en effet positive ( -+I cal 
deg- ’ mol - ’ environ), Je terme enthalpique (-0.67 kcal mol- ‘) ne reprksentant 
qu-une faibie part de J’enthaJpie Jibre ( - I,83 kca1 mol- ‘). 

Comparons maintenant Jes r&uJtats refatifs aux systkmes Ag-pyrimidine et 
Ag-pyrazine. 

En I’absence d’efiet inductif dans ce type d’hCterocycJes, J’effet mesomire qui 
se manifeste seulemeni dans ia pyrazine provoque un fiaiblissement de Ja liaison 
contract&e par ce coordinat : Jes enthalpies AH: et AH; du systke Ag-pyrazine 
sont en effet aJ$briquement Jes PIUS t?JevCes. 

De plus, J’existence de cet effet mbomke tend 2 provoquer J’apparition d’une 
forme quinoidique symitrique PIUS << rigide )> que Ja Forme normale : Jes entropies 
AS: et AS: relatives au systeme Ag-pyrazine sont effectivement Jes pius basses. Cette 
fois, Jes deus typss d’effets se conjuguent pour rendre Jes compJeses du systtme 
Aepyrimidine Jes plus stables (enthalpies Jibres Jes plus basses). 

Concluons par la comparaison des grandeurs thermodynamiques relatives au 
CompJese [A,*pyridazine),]’ avec Ieurs correspondantes propres aux deux autres 
s_vsttmes I Jes enthllpies AH: des systtmes Ag-pyridazine et Ag-pyrazine sont sensi- 
blement igaJes (ceci est vraisemblablement dti 6 J’existence de J’effet mCsomtre qui 
s’exerce de manitre identique dans ces deux coordinats); par contre, Jes entropies 
AS; des systimes Ag-pyridazine et Ag-pyrimidine sont tres voisines (la forme 
quinoidique possible pour Je complexe de la pyridazine n’etant pas symm&ique, sa 
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structure semble devoir itre moins H rigide D: c!: plus. les deux atomes d’azote etant 
-.-oisins. il se peut que, Iors de Ia complesation. ies mo!CcuIes d’eau qui Ies solvatent 
soient expulsees en plus grand nombre, ce qui impliquerait aussi une entropie dc- 
reaction plus Clevee3). 
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