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&IJDE THERMODYNAMIQUE DE LA COMPLEXATION DE L’ARGENT 
PAR QUELQIIES PYRAZINES SI.JBSTITU&S 

K- HOUNGBOSSA, 0. ENEA ET G. BERTHON 

Luboratoire de Thermodynamique Ctiimique et ilectrochimie de I’ihicersirt?, 
40. Acenue ah Recfeur Pineuu, 86022 Poitiers (France) 

(Rqu le 21 juillet 1974) 

Stability constants of silver complexes with the substituted ligands 2-methyl-, 
2,5-dimethyl-, 2$-dimethyl-, 2-chloro- and 2-amino-pyrazines are determined by 
means of a potentiometric method, using metal complex electrodes at 25°C and 
O_lM KNO, as an ionic strength in aqueous medium. 

Standard enthalpies of the two steps of complexation observed are obtained by a 
direct caIorimetric technique (except for the Ag-Z-aminopyrazine system whose 
complexes are not su5cientiy soluble) under the same experimental conditions. The 
corresponding standard entropies are calculated. 

The discussion of the thermodynamic functions takes into account the nature 
and the position of the substituents to interprete the coordination ability of each 
amine. 

Les constantes de stabilitt! des complexes engendr& par I’argent avec les 
2 methyl-, 23 dimethyl-, 2,6 dimtthyl-, 2 chloro- et 2 amino-pyrazines ont Cte deter- 
min&s en solvant aqueu. B 25°C et B la force ionique 0,lM KNO, , au moyen d’une 
technique potentiom&rique mettant en ozuvre les ilectrodes m&aI-compIexes corres- 
pondantes. 

Lcs enthalpies standard des deux &apes de complexation mises en evidence ont 
&5 obtenues par voie calorim&rique directe (sauf pour le systeme Ag2aminopyrazine 
dont Ies compIexes sont trop peu solubles), dans Ies memes conditions de temperature 
et de milieu. Les entropies standard ont Cti d&mites par le calcul. 

L’aptitude de chaque amine & la coordination a et& discutee sur la base de ces 
grandeurs thermodynamiques, en tenant compte de la nature et de Ia position des 
groupements substituants dans la molecule mere. 

lNlROlXJCi-iON 

A la suite de notre recente etude comparant ies _mndeurs thermodynamiques de 
complexation de l’argent avec ia pyrazine, Ia pyrimidine et la pyridazine’, il nous a 
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paru int&essan t d’anaIyser I’aptitude coordinatrice de certains d&iw% de substitution 
de ces amines vis-&vis du meme m&al, afin de distinguer I’in%ence des positions 
respectives des deux atomes d’azote du cycle diazinique sur les effets des substituants. 

Le comportement des dtrivb de la pyrazine dans la complex&ion de I’ion Ag+ 
pouvant par ailleurs permettre d’utiles comparaisons avec celui de d&ivks pyridiniques 
analogues ayant deja fait I’objet de travaux dans notre Iaboratoire2-5, nous en- 
visaeons d’abord dans Ie present mtmoire I’ktude de la complexation de cet ion par 
Ia 2 mkthytpyrazine, Ia 2,s dimithylpyrazine, Ia 2,6 dim&hylpyrazine, la 2 chIoro- 
pyrazine et Ia 2 aminopyrazine*_ 

Les constantes de stabilite des complexes sont diterminks par voie potentio- 
metrique, au moyen des electrodes m&I-complexes engendrks par I’argent avec Ies 
coordinats successivement consider&s. Les enthalpies standard de compIexation 
proviennent par contre de mesures caIorim&riques directes. 

APPAREILLAGES FT TECHXIQIXS 

Les mesures potentiometriques ont ite effectkes au moyen d’un << Research 
pH-meter D Beckman de Type No. IOI 901, de prtision absolue de lecture &0,05 mV, 
iquipe d’une electrode B caiomel Beckman No. 4970 et d’une &&rode d’argent 
Beckman No_ 39261D7_ 

La temp&ature des ceIluIes CIectrochimiques a it6 maintenue a 25iO,O5”C 
par un thermostat << Thermoboy 1) W.T.W. B circuIation d’eau. 

Les mesures de chaleur ont utilise un calorimetre B flux CRMT (Se&ram), 
equipk d’une ceIluIe de melange B faible concentration (4 35 mm) et italonne au 
pr&tIabIe par effet JouIe au moyen d’un ensemble EJP30 et d’une cellule d’italonnage 
Setaram specialement concus a cette fin. 

La temp&ature du bloc calorim&rique a Cte I?& a 25’C, celle de I’environne- 
ment imm&iiat du calorimetre &ant r&ulee B 24,5fO,S”C. 

Les flux thermiques enregistres sur un dispositif’Graphispot (Sefram) ont ensuite 
ete integres manuehement avec un planimetre Morin. 

Les amines etaient de marque EGA, le nitrate de potassium et le nitrate d’argent 
de marque Prolabo, tous ces prod&s ayant Ia qualiti pour analyses_ 

Queue que soit la technique utilisee, toutes Ies mesures ont eti f&es en soIvant 
aqueux en pr&ence d’une force ionique constante assuree par du KNO, 0, I M. 

Les calcuIs des enthalpies standard de complexation ont et& effectub sur 
ordinateur IBM 1130, au moyen d’un programme base sur 12 methode des moindres 
carr&. 

‘Dans ia suite de cet artide, nous utiliserons Ies abtiviations suivantes : 
p = p_yrazine ~5dmp = ~Sdim&hylpyrazinc 2cIp = Zcbloropyrazine 

2mp = 2mithyIpyrazine 2,6dmp = 2,6dim&hyIpyrazine 2ap = Zaminopyrazine. 
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C0WXAN-i-S DE STABILti DES CO_WLiXES 

L’infiuence de Ia complexation de l’ion Ag’ sur les kquilibres Ciectrochimiques 
des ikctrodes m&al-complexes qu’ont engendrt5 les coordinats A successivement 
envisag& a it6 &&i&e, de man&e g&rCraIe, par la mesure des &arts entre tensions 
reversibles de couples de cekks du type 

0 Ag/‘Ag+, mO3 (OJM)//KN03 (=)//KC1 (satI/HgKlr-Hg (1) 

(rr) Agf[Ag(A)J+, A, KNO, (0, I M),$KNO, (sat),$‘KCl (sat)//Hg,Cl,-Hg fl)- 

Les concentrations initiales d’ion Ag’ en solution &Gent identiques dans I et II 
et Qaks ;i Z- iOm5 M, tandis que les molarit6s globales de coordinat variaient d’en- 
viron IO-‘M 5 1,5*10-‘M, 

La proportion de coordinat complex6 a ainsi toujours it6 rigoureusement 
neghgeable en re*wd des quantitis globales introduites. 

Dans ces conditions, les concentrations totaks de coordinat C,, ont pu etre 
assimil&s B Ieurs correspondantes 2 !‘iquilibre [A], et l’expression gemkale 

Y =exp g = $ /&(A)= 

3 eti utihske sous Ia forme 

w 

(2) 

(3) 

pour d&h&-e des extrapolations suczessives de LEDEN les constantes de stabiliti 
/3, cherchks. 

Trois skies de mesures ont et6 effect&es au minimum pour chaque syst2me au 
moyen des cellules de type (1); le TabI=*& I consigne les don&es de i’une d’entre elks 
prise arbitraircment en exemple. 

Le Tableau 2 rassemble les constantes de stabiliti obtenues, rappelant pour 
comparaison c&es du systkme Agpyrazine d&ermin&es antkieurementr. Les 
incertitudes absolues affectant Ieurs logarithmes symbolisent la reproductibilid des 
mesures d’une experience a I’autre- 

TABLEAU 2 

CONsm DE STABiLl-& (25 ‘C; p = 0,l MKNOs) 

1,6510,01 ~76iO.02 
1,s6~0,01 3,13*0,03 
19s*o,m 3,46iO,lO 
0,96&0,01 1,53*0,05 
1,81f0,02 3,50~0,01 
I,38 z41 
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Un examen rapide de ces constantes montre que les groupements substituants 
se comportant comme des donneurs d’&ctrons renforcent !a stabilitb des complexes 
de leurs coordinats respectifk dans I’ordre amino> methyle; par contre, le groupe- 
men& chlore, qui se comporte ccmme un attracteur d’tlectrons, affaiblit la stabiliti du 
complexe form6 par Ie d&iv6 correspondant, 

Nous revieudrons cependant plus loin sur ce probEme, lors de la discussion de 
l’ensembie des grandeurs thermodynamiques de complex&ion. 

ENiLPIEs ET ENTROPIES DE CO_MPLEXATION 

La technique calorim&ique utiiis& a consist6 en la mesure de chaleurs de 
melan~, ce pro&& prksentant l’avantas d’imposer une tempkature rigoureusement 
identique au groupe central et au coordinat avant leur mise en presence. 

Les chaleurs ainsi obtenues, corrigks de celles dues B la dilution des r&actifs, 
ont et6 rapport&es 5 une mole d’argent et exprimks sous la for-me d’enthalpies 
moyennes de complexation du systime ccnsid& 

oti C,, reprkente la concentration totale d’ion Ag+ dans la cellule apr& le melange, 
V le volume de la solution et AH," les enthalpies standard de complexation recherchks. 

Les Tableaux 3-6 rassembient ies donnkes exp&imentales obtenues pour les 
quatre systemes &udi&. Aucune mesure calorimitrique n’a en effet pu &re eSctu6e 

TABLEAU 3 

CALCUL DES ENTHALPIES DE COMPLEXATION : DONNEES EXPhIMENTALES 
DU SY&ME Ag-2mp (V = 80 ml) 

c*- 101 
(owl I-‘) 

c,- 102 
(nwl Z-1) 

Q 
(Cal) 

x2 
(CaZ moi- ‘) 

=Lrc. 
(Cal mol- ‘) 

1,473 1.250 I,7783 
1.473 I,250 I ,7924 
2,802 1,250 z9847 
2,802 1.m 29981 
4,401 1,25G 4,0332 
4.401 1,zsO 4,099 1 
6,365 1,2sG 4,9583 
6.365 1,*x0 5.0390 

11,773 IsO 6.4366 
11,773 1,250 6,378G 
22,078 1sG 7.4048 
222078 1,m 7,4576 

1778 1785 
1792 1785 
2985 2991 
2998 2991 
4033 4&6 

4958 4998 
5038 4998 
a37 6405 
6378 6405 
7405 7433 
7458 7433 
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sur le syst&me A&!a.minopyrazine, en raison du faible produit de solubilitt de ses 
compIexes; 1’empIoi de concentrations d’argent de I’ordre de c&es que rapportent les 
Tabfeaux 3 84, nkessaires 5 une bonne prkzision dans Ia determination des chaleurs 

de r&action, provoquant l’apparition de prkcipitb. 
Les enthalpies standard de formation des complexes, caIcuI6es suivant Ie 

principe des moindres & appliquC 8 l’&qn (4)6, sent consign&s dans le TabIeau 7, 
affect&s de Ieurs &arts-types. 

TABLEAU 4 

CALCUL DES EXTHALPIES DE COMPLEXATION : DONNJ%S EXPERIMENTALES 
DU SYSTl?ME Ag-2,5dmp (Y = 80 ml) 

c*- 102 
(mof I - 1) 

c,- IO’ 
(mol I- ‘1 

Q 
(Cal) 

KG 
(Cal mol- I) 

0.939 1,250 I,8089 1809 1802 
0,939 I.250 1,7948 1795 1802 
1,2S9 0,500 I,1693 2923 2937 
Id89 0,500 1.1800 2950 2937 
z432 0.500 1.7298 4325 4340 
&432 0,500 I.7416 4354 4340 
4.268 0.500 z2747 5687 5644 
4,268 0,500 2,ZJll 5603 5644 
5,633 0,500 L4998 6249 6249 
5,633 0.500 2.4981 6245 6249 
7,700 0,~ 57367 65j2 6873 
7,700 0,500 2.7636 6909 6873 

TABLEAU 5 

CALCUL DES ENTHALPIES DE COMPLEXATION I DONNEES EXPERIMENTALES 
DU SYS&ME Ag-f6dmp (V = 80 ml) 

c,- 102 
(mol I- 1) 

c,- IO’ 
(mall-1) 

KG 
(Cal mol- ‘) 

~.x.aIC~ 
(Cal mol- ‘) 

0,986 l,=o 1.8373 
0,986 1,250 I.8207 
1,337 WQO 1,2ot4 
1,337 0.500 1,239O 
5519 0,500 1.8065 
s-519 0,500 1,7888 
3,951 0.500 51605 
3951 O*soO 33007 
5.745 0.500 z4178 
5,745 0,500 &4sl4 

1837 1829 
1821 1829 
3006 3051 

3097 3051 
4516 4494 
472 4494 
5401 5451 
5502 5451 

6136 
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TABLJZAU 6 

CALCUL DES ENTHALPIES DE COMPLEXATION : DOh?*ES EXPERIMENTALES 

DU SYSl%ME Ag-2CIp (V = 80 ml) 

c*- 102 
(IROil-') 

c,- 102 
(mol I- 1) 

Q 
(cdl 

~E.alC_ 
(caIrnof_') 

0,768 1,250 
0,768 1,250 

1,036 0,500 

1,036 0,500 
I.445 0.500 

I ,<45 0.500 
2,055 0,500 

2.055 0,500 
4.073 0,500 
4,073 0.5QO 

2,08 15 2082 

2.0685 2068 

1,0962 2730 

I,0891 2’723 
I.3841 3460 
I.3581 3395 

I.6720 4180 

I ,6897 4224 

2,1983 5496 

2.2538 5634 

2075 
2075 

2730 

2730 

3429 
3429 

4201 
4201 

5564 

5564 

TABLEAU 7 

EN-l-HALPIES LIBRES, ENl-HALPIES ET EXl-ROPIES STANDARD DE 

CO,MPLEXAIION (25°C; p = 0,lM KNOs) 

SysGme Ag-P' Agdmp Ag-2,5&p Ag-Z,6dmp Ag-ZClp Ag-Zap 

-AG 
(kcd mol-‘) 

-AG 
(kcal mol - I) 

-w 
(kcal mol-‘) 

-AH; 
(kcal mol- *) 

-G 
(cal degms mol-‘) 

-s 
(Cal deg-1 moI-‘) 

1,88 2,25 2s6 2,68 I.31 547 

3,29 3.77 4.73 4,28 2.09 4.78 

4.07 2 0.02 4.79 f 0.02 5,18_LO,Ol S,OOlO,G$ 3,80&0,03 -- 

s.r0*0,04 S,SI fO.04 9.55 *o.os 7,61 iO.08 7,68f0,07 - 

7.34*0,07 8,52f0,07 8,45zkO,O3 7.8iO.1 8,3&0,1 - 

16,lfO.l I6,9fO,I 16,2*0,2 11,2io,2 18,2iO,2 - 

Figurent aussi dans ce tableau Ies entropies standard correspondantes deduites 
du calcul qu’impliquent les relations successives 

AG, = --RT log /.?, (5) 
_ 

et 
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*La demitre colonne de droite des Tableaux 3-6 expose sous la rubrique bu&_ 
ies vaIeurs des enthalpies moyennes de formation recaIcu&s par l’ordinateur au 
moyen des r&sultats du Tableau 7: elks permettent d’apprkier la precision de notre 
technique expkimentale. 

Lkkison orgent-coordlizot 

Comme pour Ies aminw pyridiniqu&, la Iiaison entre I’argcnt et la pyrazine 
pro&de de deux ph6nomenes simultanb. D’une part la mise eu commuu du doublet 
d’&ctrons iibres de I’azote avec le m&I provoque 1’Ctablissemeut d’une liaison de 
type a: d’autre part Ia coordination de retour dans le sens orbitales d du m&al --+ orbi- 
tales molkulaires d’antiIiaison n? du noyau pyrazinique induit une seconde liaison, 
de type n, qui se superpose a la premi&e. 

Les liaisons de type Q que sont susceptibles d’engeudrer la pyrazine et ses d&iv& 

ici envisagb sont faibles, comme l’indiquent lcs valeurs des constantes d’Cquilibre de 
Ieurs acides conjugu6s’. 

Ces constantes de protonation sont meme, phenomine tr2s rarement observe, 
inErieures 8 celks rendant compte de la stabihti des complexes d’argent de type I:1 
(exception f&e du sy&me Ag-Zap). 

L’observation d’un teI comportement dCmontre la participation ptipondkante 
de la Iiaison IE E la formation des complexes de I’argent avec ces coordinats, tks 
Iargement sup&ewe par exempfe 5 celle prise par la liaison IL des complexes pyridini- 
ques*.g, particulitrement en ce qui conccme ie mEme m6ta15. 

La substitution Q un atome d’hydrogene d’un groupement se comportant 
comme un donneur d’&ctrons, qui favor&e la liaison G mais contrarie la liaison x 
(r-X IO), pourrait done avoir sur ia coordination une Muence a priori faible et mSme 
incertaine quant B son sens. 

L’ktude comparative des enthalpies de complexation, qui rendent compte de 
maniire exclusive de la r@ercussion des effects Clectriques, devrait cependant permet- 
tre de dkriminer ce demier. 

Fommion des complexes I:1 
L’examen des enthalpies de formation des complexes de type 1:l montre que 

I’action des groupements substituants sur la liaison R est t&s largement inferieure B 
cel!e exe&e sur Ia liaison a, puisque la presence d’un ou plusieurs groupements CH3 
provoque, de facon g&&raIe, un abaissement de ces grandeurs (en valeur algkbrique), 
tandis que la presence d’un groupement Cl a tendance B Ies accroitre. 

Ceci cm&me de man&e tr& nette une observation faite antt5rieurement du 
comportement de ces deux types de !iaisons vis-Svis des effets de substituants’ ‘. 

L’infiuence des groupements m&hyles n’est ccpendant pas de nature strictement 
&ctrique. En et&t, lcs deux atomes d’azote d’une meme mol&ule d’amine participant 
statistiquement & Ia coordination, une telie hypothke impliquerait pour les syst&nes 
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AgG,Sdmp et Ag-2,6dmp des valeurs enthalpiques A&l; identiques, aIors qu’on note 
daas le Tableau 7 une h5gke diffkence entre ces grandeurs, I’entbalpie du systime 
Ag-2,6dmp &ant plus &vke. 

Cet &art ne peut provenir de la variation d’un quelconque effet stkique des 
groopemeuts CH3 d’un coordinat 8 I’autre puisque, par comparaison avec le com- 
portement des pyridines substit&es’, aucun effet de ce type ne devrait s’opposer B 
l’approche de I’ion Agf . 

Par contre, la prksence de deux m&hyles au voisinage de I’axote 1 de la 2,6dmp 
provoquc sans doutc un certain empkhement i la solvatation de ce centre rkactionnel, 
un tel phenomene pouvant @tre B I’origine d’un accroissement relati d’enthalpie. 

Quant au.x entropies AS& elks sent toutes n+atives et leurs variations d’un 
d&iv& 5 z’autre sent rehtivement faibk 

Cependant, c&e du systeme Ag-2,6dmp itant la plus ilevk, il semble que la 
soivatation du compiexe correspondant soit h mains importante, ce qui corrobore 
I’interp&tation faite ci-dessus de l’influence des groupements CH, en positions 2_6 
vis-&is de l’azote 1. 

Ii et 2 remarquer qu’encore une fois 5-12 ies inffuences enthalpique et entropi- 
que d’un phinomEne de solvatation se compensent dans I’expression de l’enthaipie 

hbre correspondante, puisque les valeurs AGT des systemes Ag-2,5dmp et Ag-2,6dmp 
sont presque identiques. 

Form&on aks compkxes I:2 
En ce qui conceme Ia formation des compIexes de type i:2, Ies enthalpies AH; 

sont obserwks dans I’ordre prMdemment enregisti pour les complexes de type l:l, 
excepti pour la 2,6dmp dont l’enthalpie de compiexation est cette fois la plus ilevk. 

Le comportement de cette demike peut Gtre interprtti par un accroissement de 
I’effet dont nous avons fait itat pour !e premier complexe. La possibilit& pour quatre 
groupements CH3 d’&e simultanCment au voisinage du centre rktionnel 

provoque vraisembIablement sur ce demier un effet de dbolvatation relative qui a 
tendance & abaisser la chaleur de la r&action de complexation mesuree globalement. 

Cette interpr&ation semble confirm&e par l’entropie AS: la plus tlevtk, 
obserwk pour ie systeme Ag-2,6dmp. L’effet de dboivatation invoquC semble 
d’ailleurs trk important puisque I’augmentation relative de AS; [en valeur alg&ri- 
que) est en fait enregistke en depasscment de l’abaissement que doit provoquer lc 
blocage stiriqu~ dQ aux quatre groupements CH,, des dew molkcties de coordinat 
maintenues dans deux plans perpendiculaires (voir figure cidessus). 



424 

Notons enfb que le deuxitme complexe de la 2CIp apparait le plus solvati des 
complexes de cc type, son entropic de formation &ant nettemect la plus basse- 

Cette observation semble indiquer que Ie groupement Cl, relativement B CH3, 
ne perturbe pas l’environnement solvatant du centre rkactionnel dans la deuxitme 
&ape de compIexation, ce que tend B confirmer le comportement de I’enthalpie AH: 
correspondante. 

En effet, pour Ie systeme Ag-_ Xlp comme pour le systtme Ag-p, on observe, 
aux &arts-type pr&, Ia relation exacte AH: = 2 AH: (voir Tableau 7). 
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