
liifrmochimica Ada, 15 (1976) 315-331 
0 Eketier Sckntilic Publishing Company, Amsterdam - Printed in Belgium 

DGTERMINATION DES ENTHALPIES STANDARDS DE FORIIATlON 
DES l?l-HYLATES ALCALlNS SOLVATI% 

JEAN BOUSQUlT, JEAN-MARIE BLANCHARD. PIERRE CLAUDY. 
JEAN-MARIE LElOFFE ET D_4WEL MATHURIN 

Laboraroire de Physico-chimie &fin&ale associe’ au CNRS No. I Id, 
INSA-20, Arenue Albert-Einstein, 69621 ViIKeurbanne (France) 

(Rep Ie 23 scptembre 1975) 

ABSTFUCT 

W%X3 of LiOCtH5, 2CtHsOH and NaOCzHs, 2C,HsOH have been 
measured by tensimetric methods. No equilibrium has been observed for KOC,H,, 
C,H,OH; RbOC,H,, C,H,OH; CsOC,H,, C,H,OH. 

Reaction calorimetry in suIfuric acid gave a verification of the tensimetric 
measurements and AH,Otss of the other ethyl&es. 

Les enthalpies standards de formation de LiOC2H,, 2C2H50H et NaOCzHS, 
2C,H,OH ont et6 determintes par tensimCtrie_ II n’a pas CtC possible d’obtenir un 
tquilibre pour KOC,Hs, C,H,OH; RbOC,Hs, C,HsOH; CsOC,H,, C,H,OH. 

La calorimetric de &action en milieu suIfurique a permis de v&ilier Ies mesures 
tensimCtriques et de determiner Ies AH,O,,, des autres ethylates. 

(I) Ih-lRODUCTION 

Nous avons sign& Iors de l’itude thermodynamique des CthyIates aIcaIins1~2 
I’existence de diff’rents solvates qui font I’objet du present travail. Nous avons 
ditermint Ies pressions de vapeur des solvates des ethylates akalins de formuie 
g&&aIe I 

MO&H,, xC,H,OH (x = 2 pour M = Li, Na, et x = 1 pour M = K, Rb, Cs). 

Comme nous n’avons pu observer d’t5quiIibre du type I 

MOC,Hs, xC,H,OH(c) s MOC,H,(c)+x~H,OH/‘(g) 

que darts Ie cas de LiOC2H5, 2GH,OH(c) et NaOC2H5, 2&HsOH(c), iI ne nous 
a pas dtk possible de d&et-miner toutes Ies enthalpies standards de formation des 
solvates B partir des don&es thermodynamiques relatives aux composes dboIvat6s’*2 
et des dorm&s issues de I’etude tensimetrique. Aussi, nous sommes-nous alors 
orient& vex-s Ia calorimttrie de reaction en miheu acide sulfurique. 



316 

La reaction g&kale qui nous pet-met de determiner les enthalpies de formation 
de c& solvates se schema&e selon : 

2MOC,H5. xC,H,OH(c)+H,SO,(aq) --, M,SO,(aq)+2(1 +-_~)&H~0H(aq) 

(II) PARTIE ExPiRIMENrALE 

(I) PrGparation des pro&its 
(a) Les ethylates de lithium, sodium, potassium sont prkpares sclon le schema 

r&tctiormel suivant (1) : 

Les GthyIates so1vat.k sont ensuite isolb B partir de Ia solution_ 
En fait, nous avons pr4par-G dans Ie cas du lithium et du sodium diffkents 

composes ou mCla.n_ees biph&s : 
L’action directe du metal sur l’alcool en excks nous a donne : 

LiOCzHS. 2C2H50H-LiOC2H5, 1,92C2H50H-NaOC?Hs, 1,04C2H,0H 

L’action de I’alcool gazeux (en vapzur saturante) sur l’&hylate dboIvatt nous 
afoumi: 

LiOC,H,, 1,30GH,OH et NaOCzH5. 1,625C,H50H 

Nous avons obtcnu 1’Cthylate de sodium disolvati g&e A l’action de I’alcool 
gazeux (en vapeur s&he) provenant d’une quantitt connue d’ethylate de lithium 
disoIvate sur une quantiti connue d’cthylate de sodium B 1,04C,H,OH (mCIange 
biphas& de NaOCzH, (c) et de NaOC?H, , 2CzH,0H (c)) seIon ie schema rcactionnel 
suivant : 

LiOC2H5, 2C,H50H (c) --, LiOC2H5 (c) + 2G_H,OH/‘(g) (1) 

NaOC,H,(c);2C,H,OH@ + NaOC,H,, 2C,H,OH(c) (2) 

L’Oquilibre (I) est constamment diplad par la rkaction (2) car, comme nous le 
verrons par la suite, pcqt cp_ pour une meme tempkature. 

(b) Lcs ethylates de rubidium et de c&urn ont eti prepares selon la methode 
de Rev%nzV3 qui permet d’obtenir des ithylates de t&s bonne purete selon : 

&ant donne la _erande sensibilite B l’oxygene et B la vapeur d’eau des ethylates 
akalins, toutes Ies manipulations sont &ectu~ en atmosphire d’argon rigoureuse- 
ment dboxyg&t et sec4*‘_ 
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(2) AnaIyse chimique 
Elle est r&ii&e sur des echantillons qui sont dissous dans de I’eau permut&, 

puis doses par de i’acide sulfurique 0,I N par potentiom&-ie. 
Les r&uItats de ces dosages, reproductibks 5 mieux de 0,5% sur differents 

khantihons d’un miZme eomposk sont indiqub dans le Tableau 1. 

TABLEAU I 

LiOCZHS, 2CzH50H 144,x4 4,814 4,81 
NaOCzH~, ZCIH~OH 160.19 14,35 14.2 
KOGHs, Cd-WH 130.23 30,02 30.0 
RbOGHs, CzH50H 176.60 45.40 48.3 
CsOC=HS, CIHSOH 224,M 59.32 59.1 

(3) Arm&se radiocri~taiiographique 
Les distances inter&iculaires de chacun des ethylates de for-mule g&kale 

M OCtHS, xC2H,0H (x = 0 ou 2 pour M = Li, Na, et x = 0 ou I pour M = K, Rb, 
Cs) ont et6 dttermimks dans un p&dent travai16. 

(4) DisposiZif renSmt+trique 

Ce dispositif est cons&u& d’un manometre i mercure relic a un reservoir de 
25 cm3 en verre Pyrex soigneusement degraisse et s&he contenant une masse connue 
d’itbylate solvat& 

Une pression r&mite (5. IOS3 torr environ) est r&&e dans k-s deux parties du 
dispositif; Rendant Ie digazage du mercure, I’Cthylate solvati est refroidi B la 
temperature d’ebullition de I’azote sous la pression atmosphkique afk d’eviter une 
decomposition partielle du solvate. 

Lorsque le degazage est termine, I’ensemble est scelli. Le manometre ainsi 
prepa+ est ensuite totalement immerge dans un bat thermoregulb & f l/20 de degre. 
La ci&tique de la reaction est rapide dans les deux sens, mais il faut attendre au 
moins 12 h pour obtenir I’Gquiiibre du bain thermostati. Les dinivellations sont 
mesurkes au cathitomitre au l/l00 de mm. Les corrections habituelies (menisques, 
masse vohunique) sont effectuk5. 

(I) Gas de LiOC,H,, 2C,H,OH et de NaOC2H,, 2C,H,OH 
Dam notre etude, nous avons toujours travaillt sur deux 6chantillons de 

teneurs diffkentes en akooi pour un miZme solvate; dans le cas de i’etbylate de Iithium 
disoivati, nous avons utilis6 trois manom&es rempk d’un m2me produit en 
quantit6s tr6s difkentes afin de pouvoir mettre en Evidence une iventuelie miscibilit6 
B I’Ctat solide. 
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TABLEATJ 2 

LimHS, lJOCzHsOH 

19,4 WZ55 
a9 296.05 
so 293.15 
28.8 301,95 
3&O 305.15 
35.9 309,os 
39.3 31545 
40,2 313.35 
4z.4 315,55 
4z4 315.55 
46.0 319.15 
46,?5 319.9 
*,a 321.95 
551 3253 
53.8 326,95 
553 32845 
59,o 38515 
63 335,45 
a.5 337,65 
67,3 34G,45 
68.6 341.75 

3,4182 5.76 7,sa 
3,377s 7.92 IO.42 
32428 IOZO 13,55 
3,311s 15,is 19,23 
3.2770 I9,54 25.71 
3357 25,SO 33.96 
3.2005 34.19 4+98 
3.1913 38-67 5488 
3.1691 45.30 59.61 
3,169l 43,60 57,37 
3.1333 57.98 76J9 
3,126O 62.3 I 81,99 
3,1061 72.82 95,81 
3,0746 92.69 121,96 
3,0586 102,58 134.98 
3,G446 1luS 147.7 
3,0107 136.94 180.19 
2,9811 160.72 21 I.48 
2.9617 181.56 238,90 
2=3373 208.07 273.80 
2.926 I 224.85 295,86 

-gzros 
- 1.9822 
- 1.8680 
- I,7004 

- 1.5898 

- 1.4690 
- I ,347o 
- 1,293s 
-I&!47 
- I,2414 
- I,1 175 
- I .G862 
- I,0186 
-0.9138 
- 0,8697 
- 0.8305 
- 0.7443 
- 45747 
-G,6218 
- 0.5626 
- 0.5289 

TABLEAU 3 

LiOC2Hs, 1,92CrHsOH (manomk!rc Xo. 1) 

Vbiatim 
de zemp. 

I 
(‘0 

PC 
(ar,m- 10”) 

19,4 wz55 3.4182 

28.8 25.2 298.35 301,95 3,35X8 3.3118 

32?.0 35,9 395 309,05 31%45 305.15 3,2357 3.2770 3m 
41 314.15 3.1832 
4z4 45,0 315,55 318,15 3.1691 3.1432 

46.3 319.15 3,1333 
48,8 sot5 323&m 32195 3,x061 3.0912 

5&l 325.25 3.0746 

53,8 55,o 326.95 328,15 3,0586 3,0474 
552 328,45 3.0446 
59,0 jr,15 3.0107 

8.56 1126 

10.66 16,79 =m 14.03 

27.04 20.15 35.34 46.50 26.52 35.58 
38,97 51,27 
44.89 77,2G 101,58 59,06 

59.45 78,23 
74.58 86.74 114.14 98.13 

111.52 I46,70 

125.66 1319 i65,30 173.67 
136.20 17920 
165,SO 218.16 

- 1,948s 

- - I 1.8530 .6557 

- -1.4488 - 1.5763 1,3326 
- 1.2901 
- - 0.9932 1 ,U87 

- I,1066 
- - 0.9426 I,0082 

-0.8334 

-0.7816 - 0,7603 
- 0.7466 
-Go,6612 
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TABLEAU 3 (suite) 

Variation 
de zcmp. 

Z/T(K)* ZO’ PC 
(mmHa3 

PC 
(cm- 103) 

Zo310 PC 

60.3 333,45 59989 174,38 229.45 -0,6393 
60,7 333,85 2sH 173.73 us.59 -O&409 

P 62,3 63.8 335.45 336.95 59111 2,967s 208,78 195,04 265.63 274.7 I - -0,561 0,5907 I 
7 64s 337,65 2y9617 221.12 290,94 -0,53a6 

TABLEAU 4 

LiOC1H5, l,92C2HSOH (manomttre No. 2) 

Variation t 

de remp. (“c) 
PC 
(arm- ZO3) 

~0~10 PC 

1, 19.4 292,s 3,4182 6,71 W34 - ZO538 
5 z9 26.0 296,05 299,15 3,342s 3.3778 IO,08 1532 13.26 16.31 - - 1.7902 I ,8774 

5 28.8 3fO 301.95 305.15 3.3118 3,277O 21,74 16,79 2509 28,60 - - 1.5436 I.6557 

$ 35,9 39.3 309,os 312.45 3?2357 3,200s 29,69 38,41 39,07 _w*54 - - 1.4081 1,2964 
r_ 4%4 315.55 3.1691 48,83 64,25 -I,1922 
/r 46,0 48.8 321,95 319.15 3,1051 3.1333 65,25 83,06 109,29 85,86 - -0,9614 1.0662 

c 52,l 53.5 326.95 325.25 3,0746 3,0586 115,22 131,48 151.6 173,0 - -0,76195 0,8193 

=: 55,3 56,6 328,45 3w,75 3.0446 3.0326 118.10 148.4 155,39 195.26 -0,80X5 - 0.70938 
/‘ 59.0 322Js 3.0107 167,52 22op -0,65674 
/‘ 6Z3 335,45 2,981l 199.54 262.56 - 0.58076 

TABLEAU 5 

LiOGHJ, 1,92C2HsOH (manomhc No. 3) 

Variation 
de temp. 

T 
U0 

PC 
(arm- Z03) 

Zog10 Pe 

36,4 309.55 
4G3 31595 
48,O 321,15 
5L25 325.4 
58.2 331.35 
61.1 334.25 

c 65.65 338.8 
69,4 34ZSS 
758 34595 

3.2305 W,62 38,98 
3.1651 47.80 6590 
3.1138 71,60 94.21 
3.0731 114.95 15X,25 
3.0180 i 59,62 210,00 
2,9918 184,64 242,95 
2,9516 213,ll 304,09 
%9193 277.89 365,65 
Z8906 328,32 4350 

- l/IO916 
-X,20135 
- I ,02588 
- 0.8203 
- 0.6777 
-0.61448 
-0,51699 
- 0,43694 
-0,364Sl 
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TABLEAU 6 

NaOCzH~, l,GKZzH,OH 

21.15 294.3 3.3979 3.05 4,013 - 2.3965 

3$7 295.85 3sOo 3.18 4,184 -Z3784 
24.8 w7,9s 33562 3.56 4.69 - 2.3289 
28.7 301.85 3.3129 492 6.466 -2,1894 
28.5 301.95 3.3118 4.72 6.20 -2JO73 
29.9 303,05 3,299s 5s 696 -2J574 
3zo 305.15 3.2770 6.82 8,972 -2JM71 
32.6 305.75 3.2706 6,82 8,974 - 2.0470 
35s 308&O 3.2425 9.05 II,91 - 1.9242 
38,9 31zo5 3.2046 10.47 13.78 - 1.8609 
419 3 IS.05 3.1741 13.41 17,64 - 1.7534 
44-6 317.75 3.1471 1597 21.01 - 1.6775 
46.2 319.35 3.1314 l&22 23.97 - 1.6203 
a2 321.35 3.1119 20.72 27,26 - 1.5644 
50,O 323.15 3.0945 24.59 3236 - I,4901 
52,s 325.95 3.0680 28.91 38,04 -1.4198 
5535 328.40 3.0451 34.38 45.24 - 1,344s 
582 331.35 3.0180 41.71 14.85 -12606 
61.4 334.55 Z9891 SO,97 67,07 -!.I735 
64.4 33735 23625 62.13 81.75 - I.0875 
64s 337.65 2,9617 6fO8 83,0 - 1.0809 
69.55 34z70 2,9X80 84.67 111,4 - 0,953 1 
733 346-4 2.8868 106,91 140.7 -0.8518 
75.8 348.95 2.8657 123.97 163.11 - 0.7875 
77,4 3x&55 2,8527 134.04 176.36 - 0.7536 
80.35 353.5 f8289 15925 209.68 - 0.67844 
8Z2 355,35 2.8 141 177.42 233.4 -0.6318 
8x2 358.35 57906 203.47 267,7 - 0.5723 

TABLEAU 7 

NaOC,HS ,I.625 CzHsOH 

=.a 

3x0 353 
39,3 

46.0 4s4 
4%8 

5271 55.3 

62.3 64.5 

6896 75.8 
80.35 
83.9Q 

If T(K)- IO= PC PC log,, PC 
(m~fK?J (urm- 103) 

30135 3.3118 3.82 5.026 -2yW87 

305.15 309.05 32770 3357 5.66 7.78 10.235 7.455 -2.1275 - 19899 
31245 3.2000 IO.35 13.61 - I,8660 

315.55 319.15 3.1691 3.1333 13,os 1798 23.66 17.17 - - I-7653 1.626 
32135 3,106l 22s 29.65 - I ,5279 

3253 328,45 3.0746 

2.9617 &EzE 

29.00 35.69 46.96 38.17 - - 1.4183 1.3283 

335.45 337,6S 66,68 57.95 76.25 87.74 - -1.1178 lP568 

341.75 348.95 23261 28657 135.90 87.7 1 1 178,8 is.41 -0.9378 - 0,7476 
353.5 fs2.89 17724 2332 - 0.6322 
35?,05 2$007 220.05 289s - 03383 
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Les Tableaux 2-7 et Ies Figs. 1 et 2 prksentent Ies rc%ultats obtenus sur Ies 
ithylates de lithium et de sodium disolvatk, qui donnent lieu 2 la reaction Cquilibr&e 
suivante : 

(1) l 

M OCzHS , 2C2H50H(c) 4 M OCzHs (c) + 2GHsOHAg) (3) 
(W 

M = Li, Na 

L’&@ibre pour ces deux solvates a Cte atteint aussi bien dans le sens (a) que 
dans Ie sens @)_ 

Pour J’ethylate de lithium disoIvat6, nous observons entre 323 et 333 K Ie 
passage d’un sohde cristailis~ B une solution satur6e en ethylate anhydre. Ceci se 
traduit dans ies _mphes Iog, o p,(atm) = f(l/T(K)), par un changement de pente t&s 
net_ 

Une etude complete du diagramme binaire LiOC2HS-C2H50H dejja partielle- 
ment etabli’ est en cows et nous permettra d’exploiter Ies rksultats obtenus. 

Ce phenomine n’est pas particulier au disolvate de l’ethylate de lithium, car 
nous I’avons aussi rencontre dans le cas du mono- et du disolvate de I’ithylate de 

0.5 

‘,O 

-1.5 

-2.0 

Fig. 1. Ihdc de I’kquiIibre de dissociation de LiOCzH5, 2C1HSOH. Composition du mCIange 
initial LiO&Hs, 1,92C2H~OH (courbes (I) et (l’))i-A 0. t manomttre No. 1; A manomttre 
No. 2; 0 manomttre No. 3. Composition du mUangc initial LiOCtHs, 1,30C2HsOH (cow& (2) 
et (23) A- 
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-1.5 

- 2.0 

-2,5 

Fig. 2 ftude de 1VquiIibre de dissociation de NaOC H 2 5, 2CtHsOH. Composition du m&range 
initial NaOC*Hs, l,04CzH~OH courbe (1) 0. Composition du mthnge initial NaOGH5. 
1,62SC1H50H courk (2) 3. 

potassium, aiusi que nous Ie verrons par !a suite. Pour 1’4quilibre envisage (&action 
(3)), nous avons : 

b310 pe ah = 
-AH%-, + =&-Tz 
2 x 4,576 T 2 x 4,576 

m TI_.Tz reprkente la variation d’enthalpie moyenne dans Ie domaine de tempkature 
aliant de T, B Tz_ Comme TX ‘Y 298 K et Tz-- TX = 60 K, nous considtrerons en 
premike approximation que XR$,,,, =XB&. Pour Ia mEme raison, nous aurons 

G,-,, =ds,“,, 

TABLEAU 8 

1 E-H, ~ 1.92C,H,OH -3250150 9-l 1 fO.05 +2!XOO~500 
2 LiOC~H~, I ,30GH50H -34SOi50 9,82f0,03 -531900~500 
3 NaOC,H,, 1.625tXi,OH -3380&20 836f0.04 i-30900*300 
4 NaOCzHs. l,M&HsOH -309Of20 8.07f0.03 +283oOr200 
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Le Tableau 8 Ssume 1’ensembIe des don&es exp6rimenta.k trait&s par la 
methode des moindres car-r&. 

Les solvates 2 et 3 prksentent des enthalpies de rtiction notabiement plus kIev&s 
que celles obtenues respectivement avec les composes I et 4. Nous pensons que cette 
difference est Ii&z 5 I’exothermicit6 de Ia reaction entre I’Cthanol en vapcur saturante 
et I’tthylate dbolvati qui provoque un d&but de d&omposition thermique6. Les 
deux autres solvates’-4 itant pr6parGs par kvaporation de Ia solution concentrce en 
ethylate, il n’y a aucun risque de decomposition partielle, d’oii notre choix : 

AH”(rkaction, 298 K, LiOC2Hs, 2CzHsOH(c)) = i-29800 & 500 Cal mol- ’ 

AH”(r6action, 298 K, NaOC2H,, 2C,H,OH(c)) = +253@0+ 200 cal mol- ’ 

(2) CQS des e’thylates M OC, HI, Cl H5 OH at-‘ec M = K, Rb, Cs 
(a) Etude prPIiminaire. Nous avons exam& dans les memes conditions ie 

comportement thermique de : KOC,H,, C,H,OH(c); RbOC2H5, C,H,OH(c), 
CsOCzHs, C,H,OH(c). 

Nous pensions pouvoir ctudier la r&action equilibr&e suivante 

MO&H,, C,H,OH(c) ti MOC,H,(cj+C,H,OH/‘(g) 

avec M = K, Rb, Cs. 
En fait, nous n’avons pu mesurer aprk scellement du dispositif manomCtrique 

qu’une pression trk faible pour Ies CthyIates de rubidium et de c&urn (2 298 K, 
pcs N 0,l torr pour RbOC,Hs, &HsOH, et peg N IO-= torr pour CsOC,H,, 
C,HSOH). Par fa suite, nous avons observe une augmentation continue de la pression 
totaIe dans le dispositif manom&rique (15 torr en un mois pour I’&hylate de rubidium 
monosolvat6) Ce fait traduit Ia dkomposition irrdversibie des ethylates soIvat& 
itudib : au refroidissement, la pression ne reprend en aucun cas sa valeur initiale. 

Cette constatation est confIm+e par I’etude du comportement thermique des 
cthylates akalins sous pression r6duite6, Ctude dans laquelle nous avons pu montrer 
que la decomposition thermique de I’ethylate en ethylene, hydrogene et en des pro- 
duits solides maI defmis, est d6jja commentie afors que Ia dksolvatation de l’kthylate 
n’est pas encore termin6e. 

Dans Ie cas du monosokate de I’&hyIate de potassium, nous avons observe B 
298 K une pression de 0,5 torr environ qui n’evoluait pas dans Ie temps; aussi avons 
nous entrepris 1’Ctude systkmatique de la r-k&ion de dissociation de IWhylate de 
potassium monosolvatk que nous pow-ions supposer fZquilibr&. 

(b) &de de la dissociation thermique de I’CthyIate de potassium monosohatk 

(Tableau 9-11 et Fig_ 3)_ Nous awns utiliti trois khantillons : 

Nous n’avons pu observer d’kquihbre pour cette composition : comme pour 
Ies kthylates de rubidium et de c&urn monosolvates, la decomposition de I’ethylate 
de potassium en hydrogtne et C’tyIene est dcj2 cornmen&. 
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TABLEAU 9 

CzHsOK. C,H,OH (I” s&it de mesurcs) 

PC 
(arm- I03 

Ibg,o PC 

2x2 29835 
395 303.10 
%7 307,as 
41.0 314.15 
45.0 318,lS 
502 323f5 
5094 3UJS 
55.05 32820 
602 333.45 
60.7 333.85 
63,8 336.95 
69.0 =%2 
70,l 343z5 
74.7 347,85 
78.8 35195 
80.1 3533 
82,s 355.95 
85.5 358.65 
87.7 360.85 

32518 
3392 
32483 
3.1832 
3.1432 
3.0926 
3,0907 
3.0469 
z9990 
29954 
2,9678 

gz 
2,8748 
58413 
58309 
2,894 
57882 
Z77l2 

036 0.733 
0,83 I.086 
I ,62 5130 
1.66 2181 

542 3,184 
3.38 4.440 
3.09 4,070 
3999 5250 
4,98 6,456 
4Q7 6,534 
6.17 8.116 
8.12 10.68 
8.25 10.86 
9.94 13.07 

11,17 14.70 
11.55 15zO 
12.#80 16.85 
13,19 17,36 
I&331 18.83 

-3,135 
-2964 
-2,671 
-2&a 
-_5497 
-2.352 
- 22903 
-22799 
-_51840 
-2J848 
-2a906 
- 19714 
- 19641 
- 1.9836 
- I,8328 
-1.8182 
- 1,7734 
- 1.7604 
- I.7252 

TABLEAU 10 

GHsOR. GHsOH (2. s&ie de mesures) 

PC 
(arm- 103 

kl0 PC 

25*4 
28;1 
312 
364 
4Z8 
48.0 
52725 
582 
61.1 
65.65 
69.4 
7&8 
75.8 
8025 
8390 
88,8 

29835 
3013 
304.65 
309.55 
31595 
321,15 
325,4 
33135 
334.25 
338.8 
34255 
34595 
34895 
3533 
357.05 
36195 

33495 
39195 
3s325 
3s2305 
3.1651 
3,1138 
3,073 1 
3.0180 
59918 
2,9516 
2Q193 
2.8906 
58657 
2,8289 
2_8007 
2.7628 

03 1.00s 
1,03 1W 
If9 1.831 
I.87 2458 
295 3,877 
3.61 4.748 
4948 5,891 
595 7.825 
7920 9,474 
8.27 10.88 
9.30 X2,24 

10.40 13.69 
11.39 1499 
1257 16.53 
14.08 18,53 
16.09 21.17 

-2,996 
-2,870 
-_s737 

--5@J9 
-z4115 
-z3235 
-272298 
-2JO65 
--50235 
- I,9633 
- 1g12.2 
- 1.8637 
- 1,8242 
-1.7816 
- 1.7321 
- 1.6743 
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TABLEAU 11 

C2H50K, 1,136CzHsOH 

Variarion t I!T(K)-10’ p. P* IogIoPe 
de temp. (“c) (mm&d (arm-103) 

36.4 309,ss 3,230s 3.08 
42.8 315.95 3,1651 4.64 
48.0 321.15 3.1 I38 s&3 
SZ2S 325,4 3.073 1 7.00 
58.2 331.35 3.0180 9,Sl 
61.1 33425 2.9918 IO.34 
65,65 338,8 2,9516 II,68 
69.4 342,55 z9193 13.62 
72l8 345.95 58906 14.83 
75,s 348,95 58657 16.52 
80,35 353.5 2.8289 17.49 
83.90 357.05 2,8007 19.67 
88.8 361.95 2,762 20.11 

4.052 - z392 

6,110 -2,214 
7,735 -2J115 
9,215 - 50355 

1251 - l,W26 
13&o - 1,866s 
IS.37 - I,8134 
17,92 - E .7467 
19.52 - I,7096 
21.74 - I.6628 
23.02 - 1.6379 
25,88 - I .5871 
26.45 - 1.5775 

Courbes (2) : ricctmn 

Fig 3. Etude de Ia dissociation thermique de I*&hyIate de potassium mono- et disolvate. Courk 
(1) = CxHSOK, ZC,H,OH; Cburbe (2) = C2HsOK, I CzH,OH_ 



326 

jLKOC,H,, C,H,OH 
Les r6sultats obtenus pour ce composk monophaG montrent aprks deux skies 

successks de manipulations que ce pro&it subit une tr&s ICgere decomposition qui 
modifie sensrblement la courbc d’tquilibre B basse prcssion : ccrtains gaz produits 
n’interviennent pas dans ia reaction Cquilibree : 

KOCtHj, C,H,OH( c ) * KOC,H, (c) + C,H,OH/(g) (5) 

Le taux de decomposition est extrgmement faible; le cakul men6 a park de Ia masse 
de produit rkactionne1 et de ia pression initiale B 298 K, nous donne une valeur de 

I’ordre de LO-‘. La mise en evidence de cette action de dkomposition superposee 5 

I’Cquihbre envisage est due h I’extrEme sensibilite de la m&ode tensim&ique. De 
ce fait, nous ne pouvons exploiter Ies courbes Iog, c pC = f(l/T)_ 

;I-KOC,H, , I,14 C,Hs OH 

Nous avons ptipare ce melange de mono- et disolvate de I’tthyIate de potassium 
afin de pouvoir difkencier la r&&ion (5) de la reaction : 

C,H,OK, 2CzH50H(c) s C2H50K, C2H50H(c)+C,H,0Hf@ (6) 

Les r6suItat.s de cette etude qui sont report& dans le Tableau I1 et sur la Fig. 3 
montrent sans ambiguite que nos conclusions faites dans Ie para_mphe (2b) sont 
parfaitement justifZes puisque nous observons une courbe diffcrente de celles 

obtenues pour les deux skies de mesurcs eff’tuks sur I’ethylate monosolvat6. Nous 
zvons observe pour ces trois compositions, le phenomene deja cite B propos de 

I’kthyIate de lithium disolvatk, c’cst-&dire le passage k Ia solution satu&c d’&hylate 
anhydre dans I’akooI (rupture de pente dans Ie _graphe Iog, c pe =f(llT)). 

Les valeurs numiriques de pc et de T trait&s par la mtthode des moindres 
cam% conduisent pour la reaction (6) 5 : 

h,, pelpo = ; + b 

avec : 

a = (-2250+ 120) K 

b = 4,89 + 0,02 

Soit une variation d’enthalpie Cgaie B : 

(+ 103CK&6W) Cal mol-’ B 298 K 

(l-v) CALoFtlmhRE 

Devant I’impossibilite de dkduire de facon satisfaisante ies enthalpies standards 
de formation de certains ethylates solvatks des mesures de pressions d’equilibre, 
rods avons pro&E & ces diterminations h partir des entbalpies de dissohrtion de ces 

solvaics purs dans I’acide suIfurique 0,104 N. La Action calorimitrique principale 
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peut s’&l-ire : 

I~OC,H,,xCzHSOH(cj+~H,SO,(aq) --+ +M,S0,(aq)+(x+l)CzH50H(aq) 

(7) 
x=1 ou2 

(1) Appareillage caiorinlh frique 

Le calorimttre isopkibolique utilise, de performances voisines de celles du 
LKB 5700 a et& construit au Iaboratoire. Sa temperature moyenne est de (298,i5+ 
0,Ol) K. 

Le volume de la cellule de rtkction utilisee est d’environ 100 cm3. Pour chaque 
expkience, un calibrage t+ctrique est effectue avant et aprks la mesure de la chaleur 
de reaction. L’enregistrement de la tension de dbequihbre d’un pont de Wheatstone 
(AOLP B9R) contenant la thermistance (Fenwail GB 35 P2) de la cellule dans une de 
sea branches donne la variation de la tempkature, aprks les corrections habitue&s_ 

(2) Principe du calcul 

La reaction calorimetrique principale (7) montre qu’il est nkcessairede connaitre 
les enthalpies de formation du sulfate du m&al al&in consid&& et de l’alcool 
ithylique en solution dans le milieu reactionnel. Les calculs sont done eff’tues 
d’aprks Ie schema reactionnel donne au bas de cette page. 

La reaction globale (E) est obtenue en faisant la somme des reactions (A), (B), 
(C), (ID). Les valeurs de AH, et AHz ont &tk d&termin&zs pretidemment’*2. L’enthalpie 
de dilution (-AH,) de l’acide sulfurique est calcuI6e Q partir de la chaleur differen- 
tielle de melange h, !a cellule contenant initialement <( a D moles d’acide sulfurique 
H2S04 yl H20. 

(A) iMOCtHS, xC,H,OH(c)in(H,SO,, ylHtO) --, 

+M2S04, (xi l)C2H50H, +$)H,SO,, ny, Hz0 AK 

(B) fM2SOj, (X-I- 1)C2H,OH, (n-f)H,SO,, ny,H,O --, 

3M2SOS(c)+(x+ I)C2H50H, (n-3)HzS0,, ny,HzO AHI 

(C) (x-i- 1)C2H,0H, (n-f)H,SO,, ny,H,O + 

(x + 1) C2H50H (Iis) + (n - 4) H2S04, n y1 H20 AH2 

@I (n-$3)H2SOd, n)-‘, 5520 + (n--f)(H2SOa, or H20)+~,!2 H,O(W AH3 

(E) MOC,H,, xC2HSOH(c)+-*(H2S0,, ylHrO) --, 

*M,SO,(c)+(x+ l)C2H50H(liq)+y,/2 H,O(liq) 

AH; = -)AH; M2S04(c)+(x+ i)AH,” C,H,OH(Iiq) 

--$ AH; (H,SO,, yl H,O) - AH, 

avec:AH,=AH,fAH~+~=$_AH3 

AHl- 
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Lors de Ia dissoIution de dn mole d’t%hylate, Ie nombre de moles d’acide varie 
de da, le nombre de moles d’eau restant constant, d’o6 I 

ay, = (a+da)(yltdy) et dy = iFdT 

aver da= -d4J2. 
L’effet de diIution est @aI B : 

(a+da)hdy= -hy,do=iy,dn 

La chaleur dif&entieIIe de mt%nge itant pratiquement constante dans le domaine de 
concentration utilis& pour une moIe d’t5thyIate nous avow. : 

-M,=?k “=lhdn=?!kh 
2 f c r-o 2 

La vaIeur de h est obtenue A part% des donnks de la Iittkature8. 

Les rksuitats expkimentaux sont report& dans Ie Tableau 12. 

TABLEAU 12 

Compost! Iuossc -Aa -lsR, 
(mg) (cat mol- ‘) moJwl 

=XzHs. CzH,OH 

RbOGHS, CzHSOH 

IO&I 22350 22500 
103.0 23070 

943 22580 
100.5 22510 
909 21990 

63.4 
47,7 
54.0 
66.5 
6W 

30s 
1279 
952 
859 
98.4 

11z.o 
90*4 

140.5 
147,s 
123.4 
127,8 

8490 
74p 

105.4 
782 

24740 24320 

25145 
24650 
25020 
24550 

25330 25560 
25570 
25355 
25725 
25810 

27355 27520 
27430 
27570 
27530 
27550 
27670 

26610 
26760 
26850 26690 
26530 
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Dans le Tableau 13 figment ies valeurs perrnettant de calculer les enthalpies 
standards de formation AH,” des Cthylates soivatks. 

A partir de nos resultats calorimkiques et de ceux obtenus pr&kdemment12, 
ii est possible de determiner Ies enthalpies de desolvatation des differents CthyIates. 
En effet, soit Ia &action : 

_MOC2Hs, xCtH,OH(c) + MOC,H5(c)+xCzH,0H(& 

Pour cette &action : 

AiY, = ~r=(~MOCzHs(c))+xAH,“(CZH,OH(g)) 

-AH;(M OCzHs , x&HsOH (c)) 

Pour effeczuer ce c&ml, il est ni cessaire de connaitre ies enthalpies de formation 
des ethylates sets. Nous ne pouvons utiliser ies vaIeurs dorm&s dans la Iitterature l*‘, 
car pour ieur determination, il n’a pas CtC tenu compte de l’effet de dilution de 
I’acide sulfurique. Nous avons done utilis~? ies valeurs expk-imentales des enthaipies 
de reaction don&es par its auteurs. 

Pour un ethyIate anhydre, la reaction avec l’acide suifurique s’kcrit : 

MOC,H,(c)tfH,SO,(aq) - f M,SO,(aq)f C,H,OH(aq) (8) AK 

En retranchant membre 5 membre cette equation de i’iquation (7), nous obrenons : 

MOCzH,,xC,H,OH(c)-MOC,H,(c) + xC,H,OH(aq) 

r&action dont la variation d’enthaipie est : 

AH,-AH: = xAIr;” C,HsOH(aq)-AZY,” MO&Hs, x&HsOH 

i- AFI,” M OC,Hs (c) 

d’c5 : 

AH, = AH,-AH:--x(AHF C,H,OH(aq)-AH,” C,H,OH(&) 

= AI9~-AH~-x(-68900-+t-6190) 

= Ali,-AII:+ 12710x 

Les valeurs des differentes enthalpies de dbolvatation sont report&s dans ie 
Tableau 14_ 

(v) COXCLLSION 

L’utilisation conjointe de la tensimitrie et de la calorimitrie nous a permis de 
confirmer les valeurs des enthalpies de formation standard des disolvates des ethylates 
de lithium et de sodium avec un domaine d’incertitude extimement restreint. 
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TABLEAU I4 

ENTHALPIE DE DiSOLVATATlON D’&i-HYLATES ALCALINS 

MpInl AH, -AH,’ I 12710 x AH, 

Li -22500 27150 2 25420 30070 
Na -24820 28310 2 25420 28910 
K -25560 31620 1 12710 I8770 
Rb - 27520 32200 1 I2710 I7390 
Cs -26690 31910 1 12710 17930 

La determination des enthalpies de formation dw monosolvates des ithylates 
de potassium, rubidium et c&urn nous a permis de compliter Ies donnees thermo- 
dynamiques relatives aux Gthylates aicaiins dont toutes les valeurs des enthalpies de 
formation standard d&erminks sont donnks dans Ie Tabieau 15. 

TABLEAU 15 

ComposP 

iUOC2H5 
AH; 
(kcal mol- I) 

LiOC,H, 
ir;aOCzHs 
KOC,H, 
RbOC2Hs 
CsOC:H, 

- 108.6% I.0 
-98,2i I,4 
-97.811.4 
-96,Si I,0 
-96.6fl.O 

compost! AH,” 
MOC,H5, xC=H50H (kcal rn~i-') 

LiOCZHs, 2C2HSOH 
NaO&Hs, 2ClHsOH 
KOCzHS, C,H,OH 
RbO&Hs, CIHsOH 
CsOC=Hs. CzH,OH 

-25I.41rO.5 
-239,8iO,4 
-173,O~l 
-170,4&l 
--171,1~1 

Prkisons que pour cornpEter cette etude, des travaux concemant les entropies 
de formation standard des Cthyfates alcaiins sont en cows au Iaboratoire. 
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