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ABsTRAcr 

The thermodynamic functions AG$ AH,0 and AS,” of the two steps of proton 

ionization of N,N’-dimethyIpiperazine, i,6-dimethylpiperazine, 2,5-dimethyl- 

piperazine (ci,) and 2,5-dimethylpiperazine (Iran-s) are determined at 25°C in water 

and water-ethanoI (52%, w/w) solvents, including 0.1 M KN03 as ionic strength. 

Free energies are calculated from the ionisation constants obtained by pH- 

metric method; enthalpies are determined from calorimetric measurements. 
The comparison of these functions and of the corresponding entropies is 

discussed in terms of the position of CH, groups in each molecule and takes account 

of previous results relative to piperazine and its monomethyl derivatives- 

Les grandeurs thermodynamiques AC, AH,” et AS: des deux Ctapes de pro- 

tonation des N,N’-dimCthyIpip&azine, 2,6-dimbhyIpip&azine, 2,5-dimethyl- 

pip&azine (cir) et 2,5-dim&hyipip&azine (trams) ont ite ditermin&s B 25°C en 

milieux aqueux et eau-ethanol & 52 % en poids, de force ionique 0, I M en KNO, . 
Jks enthalpies Libras ont & caIcult?es B part3 des constantes de protonation 

obtenues par voie pH-mttrique; Ies enthalpies sont issues de mesures caIorimCtriques 

directes. 

La comparaison de ces grandeurs et des entropies correspondantes est inter- 

pr&+e en termes de position des groupements CH, dans chaque moI&mle, en tenant 

compte des r&mats ant&-ieurs relatifs a Ia pip&azine et B ses d&iv& monomethyfb. 

INTRODUCTION 

Danr le cadre d’un programme g&r&I d’etudes concernant I’influence de Ia 

structure d’un certain nombre d’amines hexacycliques sur leurs proprietes coordina- 

tives, nous avons recemrnent dCtermini les grandeurs thermodynamiques de pro- 
tonation et de compIexation B I&gent de quelques derives monosubstitub de h 

pip&-azine dans divers solvants’-‘. 
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En compICment aux rkultats dej& obtenus sur la protonation des corn1 o&s de 

ce t>-pelw3- nous envisageons ici le caicul des enthzdpies libres, entbalpies et entropies 

standards de formation des deux acides conju_gub des d&-iv& N,N’-dimCthyI- 

pIp&-azine* , 2$-dimithylpip&zine *, 2$dimCthyIpip&zine (cis)* et 2,5-dimithyI- 

pip&azine (rrans)’ cn milieux aqueux et eau4thanoI (a 52% en poids), dans Ie but 

de tenter une gin&aIisation des effets ptidemment observ& sur Ies d&-iv& mono- 

m&hyIb dans ces m2mes solvants. 

La determination des constantes de protonation est effect&e au moyen de Ia 
mithode pH-mitrique, Ies enthalpies standards correspondantes provenant de mesures 
caIorimCtriques directes- 

Les gandeurs thermodynamiques relatives 6 I’ensembIe des d&i&s methyl& 

itudib sont finalement confront&s et inter@& sur Ia base de Ia position des 

roupements CH, dans Ie cycIe de Ia molicule mire. 

Appareillages et prod&s 

iks mesures pH-mt!triques ont it.6 effectuCes au moyen d’un Research pH-meter, 

Beckman No. 101901, dont Ia pr6cision absolue de lecture est de 0,001 uniti pH, et 

utilisant des iIectrodes Beckman 5 caIome1 Type No. 4970 et de verre Type No. 39004. 

La temp&ature des ceIIuIes a iti maintenue constante ?+ 25 &0,05 “C par un thermostat 

8 circulation W-T-W- << Thermoboy D. 

Les mesures caIorimCtriques ont CpIement Ctd faites B Ia temp&ature 

rigoureusement constante de 25’C. avec un calorimttre CRMT (Setaram) dont Ie 

principe de fonctionnement et Ies caractCristiques techniques ont dejja et.6 d6crits dans 
I’un de nos travaux antirieux@. 

Parmi Ies produits utilisb (I’ensemble &ant de quaIit6 pour analyse), toutes Ies 

p$&azines &Gent de marque Aldrich, Ie nitrate de potassium de marque Merck et 

I’acide nitrique, en solutions pr&s B I’emploi, de marque Prolabo. 
Les solutions d’amines ont Ct6 constamment maintenues sous atmosphtre 

d’azote set de maniire B iviter Ieur carbonatation. 
lLs titres des soiutions d’acide nitrique ont it6 v&ifib avant chaque utilisation 

par dosage avec NatB,O, -IOHzO. 

Techniques 

pH-m&rie. Les solutions d’amines, de molaritis &niraIement voisines de 

0,2 mo1 - dm- 3, ont ZtG neutralis& B 25’C par des solutions d’acide nitrique de 

normaM& de I’ordre de 0,2 N, en pr6sence de nitrate de potassium B Ia concentration 

de 0,I mo1 - dm- 3, identique 8 celle de nos travaux antkrieurs sur ces tqpes de 
compos&‘-5. 

*-Dans le corps de la r&dxtion, nous utiliscrons Ies abrkiations : N,N’ dmp = N,N’-dimCthyl- 
pipktzine- ,2.6 dmp = 2&iim&hyIpipkazine- _ 2,s dmp(cis) = 2,5-dimCthyIpip&azine (cis); 2.5 dmp- 
(rrans) = 2&iim&hyIpip&azine (man5 75 %, cis 25 %). 
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Le pH a 6tC mesurk 5 chaque addition d’acide et les courbcs de neutralisation 
correspondantes tracces pour chaque amine, dans les deux solvants successivement 
envisages : eau et melange eau-&hanol 5 52% en poids. 

Pour le solvant aqueux, les mesures de pH se referent h un tampon pH = 7 
Beckman; pour Ie solvant aquo-aIcooIique, nous avons utilise un tampon approprie 
de Bates’ pH, = 5,40. 

Les volumes d’equivalence ont CtC obtenus par la methode de Gran’, Ieur 
reproductibilite d’une exp&ience & l’autre Gtant nettement meilleure que 1%. 

L.es constantes de protonation, dcduites des mesures de pH au voisinage des 
points de demi-neutralisation d’aprcs la relation d-Henderson’, bktcficient ainsi d’une 
precision absolue de I’ordre de iO.01 sur Ieurs valeurs logarithmiques. 

Caiorim&ie. Afin d‘exclure toute possibilitk d’erreurs systematiqiles darts les 
mesures de chaIeurs, les experiences ont et6 effectuies avec une cellule de melange 
(Setaram 5 faibles concentrations) assurant, de plus, une temperature rigoureusement 
identique aux deux reactifs au moment de Ieur mise en contact. 

Du point de vue pratique, l-amine Ctait initialement disposke dans le corps de la 
cellule, I’acide nitrique, en voIume plus restreint, &ant install6 dans la nacelle. Le pH 
de chaque solution d’amine a tti mesuti avant et aprks la mise en contact avec l’acide, 

de manitre d’une part a caIcuIer I’avancement de Ia reaction de protonation, d’autre 
part 5 deduire de chaque mesure de chaleur Ia part attribuable B Ia formation de l’eau, 
en sus de ceIIe revenant h Ia dilution de HN03 dans Ie milieu consid&& 

Les concentrations globales d’amine et d’acide utiliskes ont ete choisies d’apres 
Ia courbc de formation de chaque systcme, de facon que Ie pi-l et le nombre moyen de 
protonation 

s 
c II Ji K,[H]” 

Oh 

K, = 
[AH;“] 

[AH$!‘;jl’] - [H-J 

aient des variations simultanks importantes au tours de chaque expkience. 

Les Tableaux 1 et 2 rkument les dorm&s calorimCtriques relatives aux systkmes 
itudib, respectivement pour Ies solvants eau et eau-kthanoI_ Parmi Ies symboles 

utiiisb, N repksente Ie nombre de moIes d’art-tine en solution, pHi et pHr Ie pH de Ia 
solution avant et apres l’addition de I’acide nitrique, Q, Ia chaleur mesurk (corrigce 
des chaleurs de formation de I’eau et de dilution de I’acide), dH I’enthalpie moyenne 
de formation du syst&me. 
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TABLEAU 1 

DONNJ%S CALORIM!?l-RIQUE!S Eti MILIEU AQUEUX (2S’C; KNO, 0.1 h4) 

N 
(??zoKcs) 

PHt PH, QC XB 
(c4 (CaK mol- ‘) 

N,N” dnzp 3,59x- IO-* 9,753 5.400 2.43 I8 6771 
3.591-lo-a 9,753 2&023 6689 
3.608- IO-’ 9,755 

~~ 
3,767s 10442 

3,64x- 1o-a 9.755 2,458 3,7187 103Q6 

2.6 dmp 1.393- lo- ’ 9.620 8,632 5.6235 10409 
1.393-10-3 9.620 8,816 5.1136 10525 
1,337- IO-” 5,508 z351 4.4801 335x 
1,337. IO-3 5.508 2351 4.3720 3270 

u dmp<cir) 1,452.10-S 9.720 8,720 5,6129 3866 
1,452-10-S 9.720 8go8 5.0220 3459 
l-414- lo- 3 5.526 5357 5.8072 4107 
1,414-10-S 5.526 2.357 5.6871 4022 

55 dmp(*ars) l,xs- IO-” 9,693 8,841 5,376s 3988 
1,348- IO-’ 9,693 8,978 4.7819 3547 
1.346-10-3 9,697 8.978 4.7840 3549 
1.021.10-S 5,633 Z342 42702 4183 
1,021-10-x 5,633 z342 4.3703 4281 

TABLEAU 2 

DONN&S CALORIM&RIQUES EN MILIEU EAU-&l-HANOL A 52% 
cwc: Iwo, OJ M) 

lhninl? PHt PHI zz 
(caK mtd- ‘) 

N.N’ dmp 4.1227- 1o-d 9,160 7.036 z248 1 5453 
4,1227-lo-’ 9,160 7,036 2.2807 5532 
4.4518-IO-4 9.160 2_390 4.9202 11052 
4,451s. 1O-4 9.160 5390 4.8556 10907 

2.6 cimp 1.39% 10-S 9,333 8,672 5.6119 4024 
1.395 IO- 3 9,333 8,532 6.4947 4657 
7,oI5-1o-a 4,410 2,398 1.0080 1437 
7,OW IO-’ 4.410 2,398 1.0087 1438 
4.698. lO-4 9275 z403 6.5382 13917 

2s d.=.vtm 1,5088-10-S 9.465 9,108 3.6122 2394 
1.5088-10-S 9.465 9.108 3,577s 2371 
6,4033- 1O-4 5.616 z775 4J595 6652 
6-4033. 1O-4 5.616 z775 4,3472 6789 

Wd=Pe==) 1,3914-lo-’ 9,408 8,780 5,3987 3880 
1,3914- 1O-4 9,408 8,780 5,4515 3918 
6,163- lO-a 5,562 3.9597 6425 
6J63- lo-( 5s 4.0398 6555 

I Tableau__ 3 et 4 rassembht les grandeurs thermodynamiques obtenues, 
conjointement B ceks relatives B Za piphzine et k ses diriv6-s monom&hyk, 
ditermikes antirieurement’*2*g. 
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DISCUSSION 

II est tout d’abord utiIe de rappeler briivement que les effets ikctriques des 
_9lroupements substituants sur Ie site rkactionnel d’une molecuie se repercutent 
exclusivement sur I’enthalpie de la reaction consider& tandis que Ies effets d’ordre 
stkique et de solvant sont responsables de variations simultanks de I’enthalpie et de 
l’entropie correspondante’ *_ 

Examinons ensuite successivement le comportement des d&iv&s N (ou N’)- 
mCthyICs, puis des dCrivis 2 (ou 5, ou 6)-methyl& dans I’eau, avant de discuter 
l’influence de Ia composition du solvant sur I’ensembIe des grandeurs thermodyna- 
miques obtenues. 

DcGx% du type N-mkzhyI.!e’ 
Pour I’enthaIpie AH; de Ia premiere etape de protonation, I’accroissement de 

sa vaIeur algebrique de Ia pipkrazine 5 Ia Nmp s’accentue encore pour Ia N,N’ dmp. 
Les effects Clectriques provoq&s par les groupements CH, , qui devraient loeiquement 
faciliter la protonation et abaisser AH;, sont done trks Iargement depasses par ceux 
que provoquent les phenomenes de solvatation dej& kvoqks antkieurement I - *- * I _ 

Lors de I’approche de I’ion H,O’, I’ordre des mohkules d’eau qui l’entourenf 
est en effet perturN par I’<< &ran )) que constitue Ie groupement CH; vis-g-vis de 
I’atome d’azote_ Cette dbolvatation (endothermique) provoque un accroissement 
algebrique de I’enthaIpie de protonation. 

L’ordre de cIa.ssement observ6 des entropies AS: correspondantes p<Nmpc 
N,N’ dmp peut alors etre consider6 comme io$que, puisque Ia dbolvatation ainsi 
d&rite doit effkctivement entrainer un accroissement entropique. En ce qui conceme 
Ie passage de Ia premiere forme protonee 2 la deuxieme, I’effet sur AH,“,, des deux 
groupements mCrhyIes dans la N,N’ dmp est sensiblement identique B celui d’un seul 
dans la Nmp. La dbolvatation serait done moins importante dans la deuxitme &ape 
de protonation- 

L’entropie AS I,*’ qui diminue de Ia Nmp a la N,N’ dmp, confirme cette 
interpretation, I-ion N,N’ dwp Hz *, de structure symetrique, &ant ainsi plus 
<< ordormc? >> que I’ion Nmp H,i +. 

Dans ce cas, l’effet de dbolvatation, semblable 2 priori ~5 cetui qui accompagne 
Ia premiere protonation, serait done depassk en importance par <( I’or~anisation >> du 
solvant autour des deux substituants CH3 dans Ie bilan kactionnel global de la 
formation de i’ion N,N’ dmp Hg+. Ceci confirmerait I’hypothkse anterieure d’une 
attraction prtf&entieIIe des molecules d’eau par Ie groupement mtthyIe”. 

Le phenomene ne va cependant pas jusqu’8 compenser totalement Ia dboi- 
vatation du centre reactionnel puisque AS;,, de Ia N,N’ dmp, bien qu’infkieur 2 
AS;,? de Ia Nmp, est encore su@rieur au terme correspondant de la pipkazine. 

On enregistre peu d’infhrence des groupcments substituants sur ies enthalpies 
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des deux itapes de protonation et I’on ne retrouve pas ici de variations enthalpique 
et entropique compenskes dans I’expression de I’enthalpie libre, comme dans le cas des 
pi*~~~ I I * 13_ Ceci provient sans doute du fait de l’existence d’une forme << bateau 1) 
pour le premier wide conjugui des pipkazines. 

La Z,5 dmp(cis) a cependant les enthalpies de reaction les plus basses, ce qui 
semblerait indiquer que pour cette molicule, l’effet inductif du groupement CH3 
favor&ant la liaison avec Hi est le moins G contrk )) par les effets di.% au solvant 

L’examen des entropies de tiaction correspondantes confkme cette inter- 
pr&ation, puisque les entropies les p!us basses sont observCes pour la 2,5 dmp(cis), ce 
qui signifie que les acides conjuguk-s de cette amine sont bien les plus solvatks. 

Le fait que l’on observe des ~ndeurs thermodynamiques diff&entes entre la 
2,5 dmp(&) et la 23 dmp(rrans) prouve d’ailleurs que la structure de ces composes a 
une _-de inffuence sur leurs 6quilibres de protonation et confirme que les ph&ro- 
mkres de solvatation sont prkpondirants dans les rkactions de coordination de ce 
type de composks3-“. 

InpUence de IO composition du sohnt 
Pour I’ensemble des systimes &mii~, I’introduction d’ethanol dans le solvant 

provoque un accroissement algebrique des enthalpies libres (diminution des cons- 
tames de protonation K>, mais un abaissement des enthalpies, car les termes 
entropiques diminuent de facon importante. 

Ces observations sont semblables a celles de Bates et al_ Iors de l’itude de la 
protonation de la pipkzine dans ies melanges eau-methanol’“. 

LAS influences des substituants sont par contre sensiblement identiques dans les 
deu__ milieux. 

Le phknomene le plus notable, d’un solvant B I’autre, consistant done en la 
variation g&&aIe des entropies de protonation, peut Gtre interpret6 de Ia marrike 
suivante. Les interactions &ctrostatiques entres les ions simpks et ies molecules de 
solvant dipolaire ont une influence certaine sur les entropies de reaction, l’orientation 
des molkcuks de solvant au voisinage des ions ayant pour effet de provoquer 
I’abaissement de ces demieres. 

L’Cthanol &ant nettement moins p&ire que l’eau, il est done logique d’observer 

une diminution importante des entropies de reaction dans le solvanr eau-&hanol ici 
considkrk 
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