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Thermodynamic study of charge transfert complexes (ma*) in solution 

Summary 

Charge transfert complexes of quinoline and substituted quinolines (donors) 
with iodine, iodine chloride, and iodine bromide (acceptors) have been studied 
spectrophotometrically in CCl,. The 1: 1 stoechiometry of these complexes was 
verified by means of the continous variations method and the appearance of 
isosbestic points. Simultaneous determination of the equilibrium constant and 
enthalpy of adduct formation was carried out by calorimetry. 

It was observed for every donor that the equilibrium constants of the complexe,s 
studied increase with the strength of the acceptors. A linear correlation between 
enthalpy of adduct formation and donor strength was obtained only for the 
complexes Donor. IC1. 

1. Introduction. - Divers auteurs ont releve que les donnees spectroscopiques 
permettant de determiner la variation d’enthalpie AH,“ relative a la formation de 
certains complexes ne sont souvent pas suffisamment precises pour servir de bast: 

des interpretations a l’echelle moleculaire [l]. En effet, le calcul de AH,“ a partiir 
des valeurs d’une constante d’equilibre chimique obtenues par spectroscopie 21 

plusieurs temperatures prtsente, dans certains cas, une grande incertitude. Aussi, 
dans le but d’ktudier l’influence des substituants sur la stabilite relative des 
complexes resultant de l’interaction de l’iode (I2), du chlorure d’iode (IC1) et du 
bromure d’iode (IBr) avec des derives de la quinolkine (Q) en solution dans le CCl,, 
nous avons poursuivi [ 2 ] ,  au moyen de la calorimetrie, l’etude entreprise sur des 
complexes analogues, publike dans un precedent article [3]. 

2. Partie experimentale 

2.1. Etude prbliminaire. Vu la nature de l’etude calorimktnque envisagke, il fallait d’abord prouver 
l’existence des complexes mentionnks ci-dessus et determiner leur composition. L’apparition du point 
isosbestique dans le domaine visible du spectre d’absorption nous a permis de mettce en evidence la 
presence de ces complexes en solution; leur composition a ete etablie par la methode des variations 
continues appliquke a la spectroscopie d’absorption dans le visible (mkthode de Job). 
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2.2. Etude calorimetrique. Les grandeurs thermodynamiques relatives a la formation des complexes 
etudies ont ete obtenues par la determination simultanke de la variation d'enthalpie AH," et de la 
constante d'equilibre K, a partir des effets thermiques mesures par calorimetrie quasi-adiabatique. 

2.3. Conditions de mesure. - a) Point isosbestique. Les concentrations initiales des solutions des 
accepteurs 12. 1C1 et IBr ktaient de 8 .  1 0 - 4 ~ ;  celles des solutions des donneurs quinoleine (Q), mCthyl-2- 
Q, methyl-6-Q et C1-2-Q etaient comprises entre 8 .  et 2,4. ~ O - * M ,  l'epaisseur des cuves spectro- 
photometriques etant de 1 cm. 

b) Merhode des variations continues. Les concentrations des solutions mkres des donneurs et 
accepteurs etaient de 3,2. 1 0 - 3 ~ ,  et I'epaisseur des cuves spectrophotomktriques, de I cm. 

c) CalorimPtrie. Les concentrations des solutions d'accepteur (constantes pour chaque complexe et 
constituant un excts par rapport au donneur) Ctaient comprises entre 2.5 et 5 1 0 - 3 ~ ;  celles, variables, 
des donneurs se situaient entre 0,2 et 3,6. 1 0 - 3 ~ .  Les mesures calorimetriques ont CtC faites dans le 
C C 4  ti 25". Les manipulations des reactifs ont ete effectukes dans une boite a gants (humidit6 relative 
infkrieure a 1%)). 

2.4. Appareillage. Spectromttre UV.-Visible Pye Unicam SP 1800; calorimttre isoperibolique 
LKB 8700. 

2.5. Produits. CC14 Merck pro anal. seche sur tamis moleculaire; 12 et 1C1 Merck pro anal. 
(resublime) conserves a l'abri de I'humidite; IBr Siegfried (resublime); quinoleine (Q) Merck 99% ; 
methyl-Zquinoleine (Me-2-Q) Fluka purum 99% ; methyl-6-quinoleine (Me-6-Q) et chloro-2-quinoleine 
(C1-2-Q) Fluka purum (resublimees). 

3. Resultats expkrimentaux. - 3.1. Mise en evidence des complexes. Les resultats 
sont resumes dans le Tableau 1. A titre d'exemple, la Figure 1 reproduit un 
enregistrement des spectres observes dans le visible, faisant apparaitre le point 
isosbestique du complexe Me-2-Q . IBr. Pour tous les syst&mes ttudies, nous n'avons 
observt qu'un seul point isosbestique, impliquant l'existence d'un seul complexe. 
Les rksultats obtenus par la methode des variations continues corroborent par 
ailleurs cette observation. 

Tableau 1. Longueur d'onde (nm) des points isosbestiques observes 

Q Me-2-Q Me-6-Q C1-2-Q 

I2 478 485 475 aucun 
IBr 428 435 428 443 
IC1 390 398 "1 400 

") Point isosbestique non observable, le donneur absorbant dans le domaine de l'accepteur complex&. 

En outre, les longueurs d'onde des maxima d'absorption des accepteurs A 
complexes et les valeurs des deplacements A i  = R A  - iA complexk (((blue 
shift)), voir Tableau 2) sont caractkristiques des complexes a transfert de charge 
Ctudies. Comme l'ont signale certains auteurs [4], les valeurs de A i  observkes 
varient dans le mCme sens que celles des constantes d'equilibre K, (Tableau 3) 
lorsqu'on compare les complexes formes a partir du mCme donneur avec les 
accepteurs I2 et IBr. 

3.2. Determination de la composition des complexes. Les courbes des variations 
d'absorption AD par les complexes, dam le visible, en fonction des fractions 
molaires initiales X des melanges accepteur-donneur font apparaitre un seul 
maximum, correspondant a un seul complexe par systeme et dont la composition 
est 1: 1 comme le montrent les Figures 2, 3 et 4. 



Fig. 1. Spectres d’absorption D en fonction de la 
longueur d’onde d du complexe (Me-2-Q) IBr  duns le 
CCld fuisunt upparutire le point isosbestique P a la 
longueur d’onde J$J. I )  C,er= 8 .  1 0 - 4 ~  (constante); 

Fig. 2. Courbes de Job relatives uux conqpleses 
Base. I2 .  Complexes: 1) Q . 12; 2) (Me-2-Q) . 12; 
3) (Me-6-Q) . I*. 

2) C M ~ ~ Q = ~ .  io-4M; 3) CMQQ=4,05‘ io-3M: 
4) CMr2Q=8. w 3 M ;  5) c ~ ~ z ~ = 2 , 4 .  10-2M. 

Tableau 2. Maxima d’absorption (Amax) des uccepieurs libres e f  complexis et ((blue shift)) ( A i )  observis en 
solufion duns le CCI4 (les bandes d’absorption du ICl complex6 n’apparaissent que tr6s faiblement ou 

pas du tout) 

Compose J.,,, (nm) Compose J.,,, (nm) d i  (nm) Compose A,,, (nm) AA (nm) 

I2 5 I7 Q . I2 420 97 (Me-2-Q)’IBr 370 121 
IBr 49 1 Q IBr 359 I32 (Me-6-Q) . I2 416 101 
ICI 460 (Me-2-Q) . I2 428 89 (Me-6-Q)’IBr 358 133 

(Cl-2-Q) . IBr 347 144 
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0 2  

0 1  

XI,, 
0 0 2  0.4 0 6  0.8 1 0  X lC l  

Fig. 3. Courbes de Job relatives aux complexes 
Base. ZBr. Complexes: 1) Q .  IBr; 2) (Me-2-Q) . 
IBr; 3) (me-6-Q) . IBr; 4) (Cl-2-Q) IBr. 

Fig. 4. Courbes de Job relatives uux complexes 
Base. ZCl. Complexes: 1) Q . ICI; 2) (Me-2-Q) 
IC1; 3) (Me-6-Q). IC1; 4) (Cl-2-Q) IC1. 
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Tableau 3. Foncfions fhermodynamiques relatives a la formation des complexes Plectron-donneur-accepteur 
en solution dans le CCl, a 25" 

Complexes -AH," (kcaVmol) K, (Vmol) -AGO (kcaVmol) - A S "  (caVmol' k )  

Q 12 8,3 i0 ,25  88+2 2,65 i 0.0 1 l8,9 +0,8 

Q .  IBr 12,2 f 0 , l b )  5600 t 590h) 5 , l l  f 0.06h) 23,8 f0 ,2h )  
Q . IC l  15,l 1k0,2~) 7600 t 8 1 sb) 5,29+ O,Obh) 32,9 t0 ,5h )  

(7,22)a) ( 1  14,6)") (2,821") ( 14,75Ia) 

(Me-2-Q) . 12 3,77 f 0,06 212+3 3.17 i 0,01 2.0 +0,2 
(Me-2-Q) . IBr 13,5 k0.2 870 f 62 4,01 f0 .04  31,8 +0,3 
(Me-2-Q) ICI 16,9 +0,1 3790 k 47 4,88 i 0,0 I 40,3 f 0 . 3  

(Me-6-Q) I2 7,22+ 0,08 146,1+0,2 2,95+0,01 14.1 k 1 
(Me-6-Q) . IBr 13,3 +0,8 4350t 1880 4,9 i 0 , 2  28 i 2  
(Me-6-Q) ICl 15,9 +0,1 5880 t 280 5 ,14i  0,03 36,l f 0 , 3  

(Cl-2-Q) IBr 1,34 f 0,02 270f 11 3,3 1 f 0,02 - 6.61 f0,02 
(Cl-2-Q) . ICI 8,20+ 0,3 295 k 30 3,37 f 0,06 16 f 2  

a )  

b, 

Valeurs obtenues par K G. Krishna & al. (61. 
L'emploi d'une methode plus precise de recherche de AH," et K,, dans le present travail, est a 
l'origine des differences entre les valeurs donnees ci-dessus et celles qui figurent dans [3]. 

3.3.  Etude calorim&trique. Comme l'ont montre divers auteurs [ 5 ] ,  on peut 
determiner simultanement AH," et K,, connaissant les concentrations initiales de 
donneur [D,] et d'accepteur [A,], ainsi que l'effet thermique q resultant de l'inter- 
action: 

A+D AD 

Le principe en est expose ci-dessous, et le mode operatoire, dkcrit dans [ 3 ] .  En 
combinant les relations (1) et (2) on obtient requation ( 3 )  reliant AH," et K,, dans 

oh [ A D ]  = concentration du complexe A D  a l'equilibre 
[ A ]  =concentration de l'accepteur A a l'kquilibre 
[D] =concentration du donneur D a l'equilibre 
V =volume du melange riactionnel 
AH," =variation d'enthalpie accompagnant la formation du complexe dans les conditions standard 

laquelle les concentrations a l'equilibre [A] ,  [D] et [AD]  sont exprimtes en fonction 
des concentrations initiales [A,] et [Do]. 

(AHJ2 . P . [A,] . [D,] -AH,". V .  . ( [A,]  +[Do] + l/&) + q2=0 ( 3 )  

Du point de vue experimental, on effectue, pour un systkme chimique donne, 
j mesures d'effet thermique qj correspondant k j  couples de valeurs [A,] et [D,]. Le 
problkme revient donc a resoudre un systeme de j equations ( 3 )  a deux inconnues 
K, et AH:. La mkthode des moindres carres permet de determiner, au moyen d'un 
programme approprie'), le couple de valeurs de K, et AH," le plus representatif. Ces 
dernikres, ainsi que celles de AG" et AS" correspondantes, sont consignees dans le 
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Fig. 5. Correlation liniaire entre les valeur.? de A H :  
relatives uux complexes Base. ICl ei celles de p K ,  des 
buses correspondantes 
Complexes: 3) (Me-2-Q) . IC1; 
1) Q 1CI; 4) Estimation du pK;, 
2) (Me-6-Q) ICI; de la (Cl-2-Q) 

I )  Library programme No D506 ((Minuit),, CERN Geneve, adapte pour nos besoins par P. Vuagnut, 
Institut de Stat. Math.. Universite de Geneve. 




