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ABSTRACT 

Variation of enthalpy, successive equilibrium constants, and variation of free enthalpy and 
entropy for the complexation of cobalt(I1) chloride by 3-(2-f~l)-2-propene~do~me in 
absolute ethanol at 298 K have been deter~~ by the technique of “entropy titration”. 

RESUME 

La technique d“‘entropy titration” permet de determiner les variations d’enthalpie, les 
constantes d’equilibre successives, les variations d’enthalpie libre et d’entropie de la reaction 
de complexation du chlorure de cobalt(H) par la (furyl-2)-3 prop&e-2 aldoxime darts 
l’ethanol absolu 9 298 K. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre dune etude g&kale des complexes d’halogenures de 
metaux 3d MX, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd; X = Cl, Br, I) et de 
diverses aldoximes fur~iques, now avons isole et caracterise les complexes 
suivants avec la (furyl-2)-3 prop&e-2 aldoxime (FAOH) et le chlorure de 
cobalt(II): CoCl,(FAOH),, CoCl,(FAOH), et CoCl,(FAOH), [l-3]. 

Nous nous interessons dans ce travail a la determination des variations 
d’enthalpie, d’enthalpie libre et d’entropie accompagnant la formation de 
CoCl,(FAOH), a partir de FAOH et de chlorure de cobalt(H), dans 
l’ethanol absolu. 
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N’ayant pas pu utiliser la polarographie B cause de phenomenes d’adsorp- 
tion sur la goutte de mercure [l], ni la spectroscopic visible qui conduit a des 
reactions photochimiques parasites [4], nous avons pr&fCrC la technique 
d“‘entropy titration” au sens de Christensen et Izatt [S-7]. Deux d’entre 
nous ont pu appliquer une variante de cette technique a la dktermination de 
param&res thermodyn~ques lies a un phenomene physique: le transfert 
d’un solute entre deux solvants non-~scibles [S]. Nous rappelons simple- 
ment que par “entropy titration” les enthalpies sont determinees par voie 
calorimetrique directe et non par des mesures d’equilibres a differentes 
temperatures, ce qui est preferable. 

PARTIE THEORIQUE 

Le complexe CoCl,(FAOH), est obtenu en faisant reagir, en proportions 
stoechiometriques, le chlorure et le ligand dans l’ethanol absolu a reflux 
tandis que le compose CoCl,(FAOH), est isole dans les msmes conditions 
en refroidissant au bain de glace et le complexe CoCl,(FAOH), dans des 
conditions differentes [I]. La mise en presence a 298 K dans l’ethanol absolu 
de l’oxime FAOH et du chlorure de cobalt(I1) montre que seul le complexe 
CoCl,(FAOH), est alors isolable. Ainsi, nous admettons pour sa formation 
les deux reactions Cquilibrees consecutives 

c0ci 2 + FAOH + c0ci 2 ( FAOH) (I) 

COCI, (FAOH) f FAOH + cocl, ( FAOH)~ (2) 

A ces r&actions, nous pouvons associer les enthalpies AH, et AH, 
respe~tivement a l’kquilibre (1) et a la somme des deux Cquilibres et les 
constantes Ki et K, pour les Cquilibres (1) et (2) respectivement. 

Ce modele simplifit par rapport B la rCalitC des solutions ethanoliques de 
chlorure de cobalt(I1) [9] n’a pas d’autre justification que la coherence des 
resultats donnts ci-dessous obtenus par deux voies distinctes, dans des 
conditions expkimentales differentes. 

Nous adoptons comme principe de mesures le titrage dune solution du 
complexe CoCl,(FAOH) Z par une solution de chlorure de cobalt. Dans ces 
conditions, les relations donnant l’effet thermique calcule en tout point du 
titrage sont [l] 

et I L 1 est solution de l’equation 

21(,K,]L]3+[K,K,(2X-Y)+XT,]]L]2+[K,(X-Y)+l]]L/-Y=O 
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TABLEAU 1 

Resultats des calculs pour la reaction d’addition de la solution de chlorure de cobalt a la 
solution de complexe 

Skies Concentration Nombre a Resultats 

Complexe Chlorure de Parametres b Ecart-type 
(mol dm-3) (mol dmp3) points 

1 8,310 x lo-’ 1,093 3x28 K, = 1594 
K, = 103,3 
AH, = -41748 
AH, = 66844 

2 8,310X 1o-2 1,093 3x27 K, = 1582 
K, = 136,6 
AH, = -62745 
AH, = 18923 

11,7 

699 
11297 

5858 

146 
508 

1846 
2640 

a Nombre de manipulations x nombre de points. Les manipulations sont raffinees 
independamment. 

b Enthalpies en J mol-‘. 

dam faquelle 

x= 
c,v; + c,u 2cov, 

v,+u ’ 
y=- 

v, + u 

Les significations des diverses variables sont les suivantes: CM, concentra- 
tion de la solution de chlorure de cobalt; Co, concentration de la solution de 
ligand; V,, volume initial dans le calorimetre; u, volume de solution de 
chlorure de cobalt additionne au point consid&. 

Les concentrations des solutions sont donnees dans la premiere s&e de 
mesures du Tableau 1. La d~ter~nation des quatre parametres Kr , K,, 
AH, et A Hz est effectuee par adCquation des effets thermiques calcules selon 
la relation (3) aux effets thermiques experimentaux (aprds deduction de la 
chaleur de dilution de la solution de chlorure de cobalt dans I’tthanol 
absolu) qui est realisee soit par le pro&de du “pit-mapping” IlO] soit selon 
l’algorithme de Hooke et Jeeves [11,12]. Les valeurs des enthalpies libres et 
des entropies sont calculees a l’aide des relations thermodynamiques 
habituelles. Nous ne jugeons pas utile de ponderer les car& des residus lors 
du calcul de la fonction de co& car les incertitudes experimentales sont du 
meme ordre de grandeur quel que soit le point du titrage retenu. 

Cependant, pour eviter une adequation apparamment correcte mais for- 
tuite a une seule serie de mesures et, comme Christensen et Izatt [5-71 
recommandent de raffiner les resultats de plusieurs manipulations dans des 
conditions differentes, nous choisissons les deux nouvelles series de mesures 
suivantes: (1) mCme type de titrage que pr&cedemment mais en utilisant des 
points de calcul differents; (2) titrage d’une solution de ligand par une 
solution de chlorure de cobalt. 
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TABLEAU 2 

Rksultats des calculs pour la r&t&ion d’addition de la solution de chlorure de cobalt a la 
solution de FAOH 

Sdries Concentration Nombre a Resultats 

Ligand Chlorure de 

(mol dmy3) (mol dme3) points 
Parametres b &art-type 

1 1,057x 10-a 9,676 x 1O-2 5X18 K, = 8,62 14,6 
K, = 40,l 173,2 

AH, = -45057 76659 
AH, = 46204 111821 

2 9,260~10-~ 9,676 x lo-’ 4x20 Kl = 63,24 30,l 
K, = 110,l 81,O 

AHi = -51380 8506 
AH, = 81015 23 644 

a Nombre de manipulations x nombre de points. Les manipulations sont raffintes 
ind~pendamment. 

b Enthalpies en J mol- ‘. 

Pour cette dernitre s&k de mesures, les relations donnant l’effet ther- 
mique calcule Q, en tout point du titrage sont [l] 

avec la relation permettant de calculer la ~ncentration en oxime I L I en 
tout point 

K,K, I L I 3 + [K&(2X - Y’)+K,] ]Iy+ [K,(X’- Y’)] IL]-Y’=O 

et les variables de calcul X’ et Y’ sont definies selon 

Les variables sont celles qui ont Cti: definies pr~de~ent. 
Par ailleurs, tout probleme eventuel lie a la cinetique des reactions (1) et 

(2) est a rejeter car les effets thermiques obtenus sont independants de la 
vitesse d’addition de la solution titrante. 

Les conditions de ces nouvelles series sont celles de la Serie 2 du Tableau 
1 et des deux dries du Tableau 2. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

C’est l’ensemble de titrage thermometrique adiabatique preckdemment 
decrit [8,13]. Le desequilibre du pont de Wheatstone dir aux variations de 
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temperature est trait6 immedaitement par un micro-ordinateur H.-P. 85 
interface qui deduit automatiquement les chaleurs de dilution precedemment 
determinCes avec le mCme appareillage. Plusieurs mesures de chaque serie 
sont realisees pour minimiser l’ecart-type. Le debit de reactif titrant est de 
0,519 cm3 mm-‘. 

Les systemes d’equation sont resolys par traitement informatique a l’aide 
de programmes specialement conqus [1,4]. Les calculs sont effectues sur 
diverses series de points a des intervalles differents. (Sur demande, les 
auteurs peuvent foumir les programmes de calcul ainsi que les don&es 
thermiques experimentales.) 

Rkactifs 

L’oxime FAOH est prtparee selon la mtthode precedernment d&rite [2]. 
Le chlorure de cobalt est le chlorure de cobalt hexahydrate “pour analyses” 
de Prolabo. 

Conditions opkratoires 

Le volume de solution dans le calorimetre est de 0,092 1. Les concentra- 
tions des diverses solutions sont indiquees dans les Tableaux 1 et 2. 

Les concentrations faibles permettent en premiere approximation d’assi- 
miler les activites aux concentrations et de considerer la force ionique 
comme pratiquement nulle. Ce fait est confirm6 par la faible conductivite 
Cquivalente molaire des solutions Cthanoliques des complexes a 298 K [l]. 

RESULTATS 

Nous obtenons les valeurs finales ci-dessous a 298 K. Ce sont celles de la 
premiere serie de mesures du Tableau 1, car elles conduisent aux meilleures 
valeurs des variances. De plus, c’est pour ce type de titrage que la fonction 
de cofit est la plus sensible aux variations des quatre parametres recherchts. 

Constantes successives d’kquilibre 
Kl = 16 + 3 
K, = 135 + 15 

Enthalpies 
AH, = -63 + 2,0 kJ mol-’ 
AH2 = 80 + 2,5 kJ mol-’ 

Enthalpies libres 
AG,= -7f0,5 kJmol-’ 
AG, = - 19 f 0,3 kJ mol-’ 
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Entropies 
AS, = -180 + 40 J K-’ mol-’ 
AS, = 330 f 15 J K-i mol-’ 
Tomes les fonctions thermodynamiques portant l’indice “2” se rapportent 

a la somme des deux Cquilibres (1) et (2). 

CONCLUSION 

L’effet thermique total est important: cela peut s’expliquer par un change- 
ment d’hybridation de l’ion Co2+. Celui-ci s’accompagne d’une telle varia- 
tion d’tnergie que ces composes sont CtudiCs en vue de stocker l’energie 
solaire [14]. L’effet entropique global est Clew& Cependant il peut &re 
compare a celui note par Al-Komser et Sen, qui proposent une variation 
d’entropie de 3625 J K-’ mol-’ pour la chelation du perchlorate de Cr(II1) 
par la furfuraldoxime-2 dans un melange d’eau et de dioxanne (50% v/v) a 
298 K [15]. Par ailleurs, nous pouvons Cgalement noter ceux obtenus par 
Sanchez-Sanchez et al. pour des complexes du zinc(H) et du cadmium(I1) 
avec la thiopyrimidine et la thioxanthine [16]. 
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