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Dérivée de l l a l l oxanne ,une  pyrimidine t r ioxygénée p ré sen t e  t r o i s  types 

de s t r u c t u r e  pos s ib l e :  

H N - C - H  

III 

Seuls  quelques dé r ivés  aminés cont iennent  l e  type  oxygéné en 4,5,6 ( 1 ) .  
a  b  

Les formes II e t  II c a r a c t é r i s e n t  l ' a c i d e  i soba rb i tu r lque .  Le type oxygéné en 

2,4,6 ( I I I ) ,  p l u s  f réquent ,  r ep ré sen t e  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  

En 1863, VON BAEYER ( 1 )  p r épa ra  pour l a  première f o i s  l ' a c i d e  ba rb i tu -  

r i que  à p a r t i r  de l ' a l l oxanne .  De nos j ou r s ,  l ' a c t i o n  de L 'acide malonique s u r  

l ' u r é e  f o u r n i t  l ' a c i d e  de manière p l u s  q u a n t i t a t i v e .  

L 'ac ide  b a r b i t u r i q u e  C4H4N203, ou 2,4,6, t r ihydroxypyrimidine,  e x i s t e ,  

s e lon  l e  pH, sous l e s  formes lactame ou lac t ime.  

N - C  / OH 

I > ,- L .  

lactame lac t ime 



Cont ra i rement  à l ' a c i d e  i s o b a r b i t u r i q u e ,  Ea forme complGtement c é t i s é e  

rend  mieux compte des p r o p r i é t é s  de P ' a c i d e  barbiturique, r é s e r v e  f a i t e  d Y é n o l i s a -  

t i o n s  p a r t i e l l e s  e t  p a s s a g e r e s .  

P a r  a i l l e u r s ,  du p o i n t  de vue phys io log ique ,  c e t  a c i d e  ne  possede pas  

de p r o p r i é t é s  hypnot iques  marquëes, d ~ f f é r a n t  en  c e l a  de s e s  homoYsgues s u b s t i t u é s  

e n  5 (vérona l ,  ga rdéna l ,  p h é n o b a r b i t a l  . . ) appe lés  p l u s  communément " b a r b i t u r i q u e s " .  

Sous l ' a c t i o n  de l a  c h a l e u r ,  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  se t rans forme  e n  un 

anhydride:  l '  a c i d e  d i b a r b i t u r i q u e .  

HN - CO OC - NH H N - C O  O C - N H  

I l  I l 10 

O[ + H'C CO " 
I I  I l  

O! ii\c"o + "'0 

l I 
HN - CO OC - NH H N - C O  C - N H  

Un d é r i v é  de c e t  a c i d e ,  Pa murexïde HN - CO OC - NH 

I I  I I  
OC C = N - C  CO 

I I  I I I  
H N - C O  O - C - N H  

I 
NH, 

s e r t  comme i n d i c a t e u r  e n  csmpléxométrie = 

Quelques  é t u d e s  s u r  s e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  des cons- 

t a n t e s  d ' a c i d i t é ,  f a i t e s  p a r  pHmétrie (2 ,  3 ) ,  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  U.V. (2,  4)  

e t  p a r  conduc t imét r i e  (5) conduisen t  à c o n s i d ë r e r  l ' a c i d e  b a r b i  t u r i q u e  comme un 

d i a c i d e  à c o n s t a n t e s  n e t t e m e n t  s é p a r é e s ,  

L ' a n a l y s e  thermogravimétr ique (6)  e t  l a  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  I , R ,  (7)  p e r -  

m i r e n t  une m e i l l e u r e  conna i ssance  des  p r o p r i é t é s  de c e t  a c i d e  e t  de s e s  d é r i v é s .  

De nombreux t r a v a u x  mentionnent P s u t i l i s a t i o n  de composés m é t a l l i q u e s  

comme moyen d b n a l y s e  des  b a r b i t u r i q u e s  C e s  dosages ,  e n  s o l u t i o n  aqueuse ou en  
-k 2+ 2 + 

m i l i e u n o n a q u e u x ,  u t i l i s e n t  l e s  i o n s  Ag (8 ,  9 ,  10, I l ) ,  Hg ( 1 2 ,  13) e t C u  

(14,  15, 16, 17, 18) comme a g e n t s  p r é c i p i t a n t s  ou complexants-  



L'ensemble des  t r a v a u x  semble t o u t e f o i s  a s s e z  h é t é r o g s n e ,  a u s s i  avons- 

nous é t u d i é ,  de façon s y s t é m a t i q u e ,  l e s  p r o p r i é t é s  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  a i n s i  

que l e s  composés m é t a l l i q u e s  formés,  p a r  l e s  méthodes physico-chimiques a p p r o p r i é e s .  

Ce mémoire comprend 5 p a r t l e s :  

1 - Technrques o p é r a t o i r e s  e t  Méthodes a n a l y t i q u e s  

II - Déterminat ion des  c o n s t a n t e s  d ' a c i d i t é  

III - P r é p a r a t i o n  e t  é t u d e  des  s e l s  a l c a l i n s  

I V  - Etude du b a r b i t u r a t e  de c u i v r e  

V - Etude des b a r b i t u r a t e s  de c o b a l t  e t  de  n i c k e l  . 



CHAPITRE I 

TECHNIQUES OPERATOIRES 

METHODES ANALYTIQUES 



TECHNIQUES OPERATOIRES 

L'eau d i s t i l l é e , u t i l i s é e  pour l a  p r é p a r a t i o n  des  s o l u t i o n s ,  a p r s s  passage  

s u r  colonnes  de r é s i n e s  a n i o n i q u e s  e t  c a t i o n i q u e s ,  e s t  b o u i l l i e  pour  é l i m i n e r  l e  

gaz ca rbon ique ,  p u i s  r e f r o i d i e  sous  couran t  d ' a z o t e  décarbona té  e t  s e c .  Lâ  conduct i -  
- 7  -1 -1 

v i t é  de l ' e a u  a i n s i  p r é p a r é e  v o i s i n e  2 ,10  R cm 

Les r é a c t i o n s  s ' e f f e c t u e n t  dans un v a s e  de t i t r a g e  T a c u s s e l  dont  l e  eouver- 

c l e  muni de c inq o u v e r t u r e s  rodées  permet l Y n t r o d u c t i o n  d ' é l e c t r o d e s ,  d 'une b u r e t t e  

e t  d 'un thermomstre. Une c i r c u l a t ï o n  d ' eau ,  provenant  d 'un b a i n  t h e r m o s t â t é  r é g u l é  

é lec t ron iquement ,  m a i n t i e n t  Pa tempéra tu re  c o n s t a n t e  (25  f 0,01 O C )  . 
Selon l a  p r é c i s i o n  d é s i r é e ,  l e s  mesures de pH s ' e f f e c t u e n t  avec  un pHmètre- 

p o t e n t i o m s t r e  Tacusse l  TS 70 N ( p r é c i s i o n  0,OI u n i t é  pH) ou k d i o m e t e r  pHM 52 ( p r é c i -  

s i o n  0,001 u n i t é  pH). L ' u t i l i s a t i o n  des tampons p h t a l a t e  a c i d e  de po tass ium (4 ,008)  

e t  b o r a x  (9,180) permet l ' é t a l o n n a g e  i n d i s p e n s a b l e  des  pHmStres. 

Un spectrophotomStre  Beckman D.B.G. t r a c e  l e s  courbes de s p e c t r o p h o t o m é t r i e .  

Equipé d 'une t h e r m o r é g u l a t i o n  des  cuves de mesure e n  q u a r t z  p a r  c i r c u l a t i o n  d ' e a u ,  

l ' a p p a r e i l  p a r c o u r t  Pa zone a l l a n t  de 200 nm à 800 nm avec  une p r é c i s i o n  de 1% e n  

d e n s i t é  o p t i q u e ,  Dans l e  c a s  de mesures p l u s  p r é c i s e s ,  l e  spec t rophotom2t re  Jouan  

D F 170 convien t  davantage ( p r é c i s i o n  0,1% e n  d e n s i t é  o p t i q u e ) .  

Un conduc t imèt re  de p r é c i s i o n  WBR, c o n s t i t u é  p a r  un pont de Wheastone, 

mesure l e s  r é s i s t a n c e s  des  s o l u t i o n s .  Un c u r s e u r  r o t a t i f  é q u i l i b r e  l e s  r é s i s t a n c e s  

du pon t .  



Un générateur de 1000 Hz débite une tension de 4 volts pour llaPimentation 

du pont de mesure. Un amplificateur logarithmique T A V permet d'atteindre une pré- 

cision de 0,2% pour un domaine de mesure allant de 1 à 1o6iI. 

Dans le cas particulier de la détermination des constantes d'acidité par 

conductirnétrie, les mesures s'effectuent dans une cellule à circulation, les arrivées 

de courant étant placées de façon à minimiser l'effet Parker. 

Pour l'étude des eomposés solides, nous avons utilisé: 

- l'analyse therrnogravimétrique sur une thermobalanee ADAMEL à enregistre- 

ment graphique, de précision moyenne 0,5%. Un programme de chauffe permet de travail- 

ler à 300°/heure ou 150a/heure selon les compos6s étudiés. 

- l'analyse thermique diffErentiePle à enregistrement graphique. 

- la spectrophotométrie infrarouge sur un appareil Beckman IR 33 dont la 
- P 

zone de balayage s'étend de 4000 à 600 cm AprSs broyage et dilution avec une 

grande quantité de KBr, les préclpités sont transformés en une pastille à l'aide 

d'une presse avant d'être placés sur le faisceau de l'appareil. 

- l'analyse par rayons X comme moyen dsidentifieation rapide des composés 

obtenus. Les clichés sont réalisés sur unappareil Siemens du type Krïstalloflex IV 

avec une chambre Nonius équipée d'un monoehromateur à lame de quartz courbe isolant 
O 

la raie Kap du cuivre (1,541 A). 



METHODES ANALYTPOUES 

1 - SELS ALCALINS DE L'ACIDE BARBITURIOUE 

Les b a r b i t u r a t e s  a l c a l i n s  s e  dosen t  p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes: p a r  conduc- 

t i m é t r i e ,  p a r  échange d ' i o n s  e t  p a r  s p e e t r o p h o t o m é t r i e  U.V. 

L ' a d d i t i o n  d 'une s o l u t î o n  t i t r é e  d s a e i d e  ch lo rhydr ique  à une s o l u t i o n  de 

b a r b i t u r a t e  monosodique provoque une v a r i a t i o n  n o t a b l e  de Pa c o n d u ç t i v i t é .  L ' é tude  

de c e t t e  v a r i a t i o n  de e o n d u e t i v i t é  e n  f o n e t i o n  du volume dhâeide a j o u t é  f o u r n i t  l a  

v a l e u r  de l a  e o n c e n t r a t % o n  en  i o n s  sodium. Cependant, La p r é c i s i o n  de c e t t e  méthode 

n e  semble pas  t r e s  s a t i s f a i s a n t e  (273. 

La spec t rophotom6t r ie  permet un dosage p r é c i s  des  i o n s  b a r b i t u r a t e .  Un 

tampon a c é t i q u e  m a i n t i e n t  l e  m i l i e u  2 pH = 5; C e t t e  méthode n é c e s s i t e  un é ta lonnage  

p r é a l a b  l e .  

9 7 
Les i o n s  Na s ' é c h a n g e n t  c o n t r e  d e s  i o n s  H p a r  passage s u r  une r é s i n e  

c a t i o n i q u e  (Amberl i te  I R  120 H ) .  Lbaeide b a r b i t u r i q u e  ob tenu  s e  d o s e  p a r  pHmgtrie. 

Le passage  d 'une s o l u t ~ o n  de b a r b r t u r a t e  de sodium s u r  une r é s i n e  an ion i -  - 
que (Amberl i te  IRA 4 0 0 )  sous  forme CI- f i x e  l e s  i o n s  b a r b i t u r a t e  C4H3N203 e t  l i b è r e  

des  i o n s  c h l o r u r e .  Le dosage de c e s  d e r n i e r s  s e  f a i t  p a r  p o f e n t i o m é t r i e ,  

II - COMPOSES SOLIDES ISOLES 

La eomplexornétrïe, méthode de c h o i x  pour  l e  dosage des i o n s  mGta l l iques ,  

u t i l i s e  P'EDTA comme agen t  complexant. 

L ' a d d i t i o n  d ' u n  tarmpon a c é t a t e  d'ammon~urn - a c i d e  a c e t ï q u e  f i x e  à pH 5 

l e s  s o l u t i o n s  de s e l s  eunvr iques .  Le dosage s ' e f f e c t u e  à é b u l l i t i o n .  L ' i n d i c a t e u r  

u t i l i s é ,  l e  pyridyl-Azs-NaphtoP (PoA-No)  w n r e  du r o s e  v i o l a c é  au  aune c a n a r i .  



2+ 
Le  dosage des i ons  do s e  f a i t  à l ' é b u l l i t i o n .  Une a d d i t i o n  d ' a c é t a t e  

de sodium a j u s t e  Te pH des s o l u t i o n s  vers  5 , 5 .  L'orangé de xylénol s e r t  d ' i nd i ca -  

t e u r .  La  t e i n t e  des s o l u t i o n s  passe  du rose-v io le t  au Jaune.  

2 + 
Le dosage des i o n s  N i  , en mi l ieu  basique,  n é c e s s i t e  l ' a d d i t i o n  d'ammo- 

niaque concentrée.  L ' i n d i c a t e u r  u t i l i s é 1  e s t  Pa wrexide. La t e i n t e  jaune de l a  

s o l u t i o n ,  due au complexe N ~ H ~ D -  v i r e  au v i o i e t  en excès dtEDTA. 

Afin de v & r i f < e r  l e s  r é s u l t a t s  ana ly t iques ,  l e s  d i v e r s  composés ont  é t é  

envoyés au s e r v i c e  de microanalyse du C.N.R.S, pour l e  dosage des 6léments C ,  H, N 

e t  O. 



CHAPITRE II 



1 - ETUDE DHMETRIOUE 

A - THEORIE 

Les r é s u l t a t s  des t ravaux a n t é r i e u r s  indiquent  que l e s  deux a c i d i t é s  sont 

t r è s  é lo ignées  l ' u n e  de l ' a u t r e .  En conséquence, nous pouvons cons idé re r  que l ' a c i d e  

ba rb i tu r ique  s e  comporte combe un monoacide dans l e  domaine de pH considéré.  

S i  H2A r ep ré sen te  l % c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  l e s  é q u i l i b r e s  s u c c e s s i f s  s ' é c r i -  

vent  : 

H2A 2 H+ + HA- 

Lors de l a  n e u t r a l i s a t i o n  d'un volume V o  d ' ac ide  b a r b i t u r i q u e  de coneentra- 

t i o n  i n i t i a l e  C o  pa r  un volume V de soude de concent ra t ion  C ,  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i -  

que de l a  s o l u t i o n  ex ige  que: 

Ecrlvons l a  r e l a t i o n  de conserva t ion  de l a  masse: 

+ 
La concent ra t ion  en  ions  Na s 'exprime en  fonct io,n de l ' a d d i t i o n  de soude e t  de l a  

d i l u t i o n  consécut ive à c e t t e  addi t ion :  



- - 
En négligeant les concentrations des espsces OH et A-, dans le domaine de pH consi- 

déré (de 3 à 51, les relations précédentes deviennent: 

La concentration de l'espèce H2A se calcule en chaque point de la courbe 

de neutralisatïon 

c0vo - cv 
1 ~ 2 4  = v,, + v - IH+I 

Assocîons une constante d'acidité KI à l'équilibre acide - base 

Celle-ci s'exprime de trois manières différentes: 

- en activit&, c'est la constante thermodynamique 

- en concentrations 

+ - à la fois en activïté pour H et en concentrations pour les autres espèce 

Cette constante mixte est la plus facilement accessible, car l'activité de 
+ - 
H s'obtient directement par mesure du pH, alors que les autres espèces H2A et HA 

s'expriment en concentrations. 

Les coefficients d'activité des espsees considérées relient entre elles 

les trois constantes. Ceci impose que Pa force ionique du milieu subisse peu de 



varlatlons au cours du dosage- 

La force ionique nnitiale 1, flxge par addition de nitrate de sodium, est 

égale à: 

1 - 2  IN^+/ + I N O ; ~ )  
Elle varie quelque peu au cours de la neutralisation, compte tenu de la dilution et 

de l ' apparition d %spSees ioniques . Elle devient: 

mais 

ce qui donne 

La formule de Robinson fournit Pes valeurs des coefficients d'activité 

- log f +  = 0,5092 JIr - O ,  21 '  

i + m  

L'analyse mathémat~que de Pa courbe de neutralisation permet d'atteindre 
T @ M tres facilement les trois constantes K , K et K . 

M 
Revenons à l%expressPon de 1% constante mixte K I  

Le passage aux logarithmes décimaux donne: 

pH + log cv 
Ver + V + JH'/ 



M ( c ~ v ~  - CV) - 1 H* 1 (Vo * V) 
pK1 = pH 9 l o g  

CV + [ H * ~ ( V ~  + V) 

Divisons  l e  numérateur  e t  l e  dénominateur de  l a  f r a c t i o n  p a r  CoVo:  

CV 
vo 9 v 

1 - - -  
CsVo 1~7 covo 

p ~ f l  = pH + l o g  
cv vo 9 v 

- +  
covo 

Posons 

m - i i  
p ~ f :  = pH - l o g  - - 

OU encore  - 
1 - n  

pH = p ~ f :  + l o g  - - 

- 
La courbe  l o g ( l  - n)/G en  f o n c t i o n  du pH e s t  une d r o f t e  de  p e n t e  6 g a l e  à 
M 

1 ;  pH = pK l o r s q u e  l o g ( 1  - 5)/G e s t  é g a l  à 0. 

C e t t e  r e l a t i o n  p e u t  s ' a p p l i q u e r  e n  chaque p o i n t  au  cours  de  Pa n e u t r a l i -  

s a t i o n ,  f o u r n i s s a n t  a i n s i  un grand nombre de v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s .  Les c a l c u l s  

s ' e f f e c t u e n t  dans  l a  zone a l l a n t  de  20% à 80% de n e u t r a l i s a t i o n ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  
9 

des  i o n s  H é t a n t  a l o r s  n é g l i g e a b l e  devan t  c e l l e s  des  espSc-es H2A e t  HA-, indépen- 

damment du e o e f f f e î e n t  d ' a c t i v i t é .  

9 
L P  S t a b l i s s e m e n t  de  l a  correspondance e n t r e  l e  pH e t  - logl  H 1 , dans t o u t e  

l a  zone de n e u t r a l i s a t i o n ,  condui t  aux m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  f i n a u x .  

B - RESULTATS 

La f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  p a r  l a  

soude.  Un s e u l  s a u t  dq pH s e  manr fes te  pour  un r a p p o r t  soude/aci.de é g a l  à 1 .  Le 

p o i n t  de d e m i - n e u t r a l i s a t i o n  donne une v a l e u r  approximat ive  du pK (4,O). 





Nous avons déterming, en chaque point, les valeurs des constantes pour troi 

concentrations en acide barbiturique M/R, 1,5. M/R ct ?. M / L )  et pour 
- 2  quatre forces ioniques (4.10 , 6.10-~, 8 . 1 0 - ~  et IO-') a 

Les coefficients dbctlvité se calculent à partir de Pa formule de 

Robinson. Les tableaux 1, 2 et 3 rassemblent les principaux resultats expérimentaux 

obtenus. Ce sont les valeurs moyennes des différentes constantes. 

TABLEAU 1 

TABLEAU 2 

6 

Concentration en acide barbiturique Co = 2.10-~ M/R 

---------------.-------------- 

P K ~  3,875 1 3,842 3,816 

................................. 

3,786 

i 



TABLEAU 3 

Dbutre part, les courbes log(] - Ïï)/Z = f(pH) (Fig. 2) permettent d'ob- 
M 

tenir les valeurs de pK1 correspondant aux diffcrentes forces ioniques choisies. La 

valeur correspondante à la force ionique nulle représente le pK thermodynamique: 

Une seconde étape consiste à établir la courbe représentant le pH en fonc- 
* 

tien du cologarithme de la concentration en ions H pour un milieu donné. Les cor- 

rections apportées par cette méthode danne des résultats plus satisfaisants. 

L'étude a été faite à deux forces ioniques: O,] et 0,5. 

La courbe obtenue présente plusieurs domaines qui se recouvrent et à l'in- 

térieur desquels une msthode d'a~ustement 5 une équation du second degré AX2 + BX + C 
permet d'obtenir directement, avec une précision supérieure à 1/2000, la concentration 

* 
des ions H connaissant le pH. 

Les coefficients A, B et C .diffZrent selon la force ionique: 

Zone de pH: 5,250 - 4,114 



Zone de p H :  4 , 3 1 0  - 3 ,455  

A = -0,032819368 B = 1,22643241 C - -0,4353978 

Zone de p H :  5 , 1 2 8  - 3,924  

A - -0 ,118731213 B = 1,8815239 C = -1,667454 

Zone de pH: 4 ,004  - 3 , 1 6 3  

A = 0,038117823 B = 1,23293484 C = -0,36281153 

Ceci a  une importance cons idérable  dans l e  cas de l a  formation de complexes 
+ 

avec l i b é r a t i o n  d ' i o n s  H dont Pa concent ra t ion  n ' e s t  p lus  négl igeable  devant c e l l e s  
+ 

des a u t r e s  espëces.  O r  l a  concent ra t ion  de H i n t e r v i e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  de l a  

n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e ,  r e l a t i o n  permettant  de c a l c u l e r  l e s  cons tan tes  de s t a b i l i t é .  

Les t ab l eaux  4 e t  5 rassemblent les va leu r s  des cons tan tes  mixtes e t  ther-  

modynamique obtenues par  c e t  t e  méthode . 

TABLEAU 4 



Fig. no 2 



TABLEAU 5 

Ces valeurs serviront par la suite dans L d  déterminat~on du produit de 

solubilité des sels métalliques de l'acide barbiturique. 



11 - METHODE CONDUCTIMETRIQUE 

Dès l e  début  du 20ème s i è c l e ,  l e s  chercheurs  a p p l i q u è r e n t  l a  méthode con- 

duc t i rné t r ique  pour  é t u d i e r  l a  d i s s o c i a t i o n  d e s  a c i d e s .  La méthode s e  p e r f e c t i o n n a  

p a r  l a  s u i t e  avec  l ' a p p a r i t i o n  de t r a v a u x  s u r  l e s  é l e c t r o l y t e s .  

L ' u t i l i s a t i o n  de c e t t e  t echn ique  pour  l ' é t u d e  de l a  p remière  a c i d i t é  de 

l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  p r é s e n t e  quelques  désavan tages  p a r  r a p p o r t  à l a  pHmétrie ou à 

l a  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  (durée  de l ' e x p é r i e n c e ,  i n f l u e n c e  du CO2) .  T o u t e f o i s ,  c e t t e  

méthode donne des  r é s u l t a t s  ?u moins a u s s i  p r é c i s  que ceux obtenus  p a r  pHmgtrie. 

A - THEORIE GENERALE 

Pour un monolacide f a i b l e  HA en  s o l u t i o n  aqueuse ,  l ' i o n i s a t i o n  s e  t r a d u i t  

p a r  l ' é q u i l i b r e :  

La l o i  d ' a c t i o n  de masse d é f i n i t  l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  K de l a  

manière s u i v a n t e :  

où f  d é s i g n e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  des  e s p è c e s  c o n s i d é r e e s .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  des espèces  i o n i q u e s  s ' expr iment  e n  f o n c t i o n  du degré  

de d i s s o c i a t i o n  a e t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  C de l ' a c i d e .  La r e l a t i o n  I d e v i e n t  

a l o r s  : 

a 2 C f y f H +  
K = 

( ]-a) fHA 

Les t r a v a u x  de DEBYE-HÜCKEL s u r  l e s  é l e c t r o l y t e s  pe rmi ren t  l a  conna i ssznce  

des  e f f e c t s  d ' a t t r a c t i o n s  i n t e r i o n i q u e s  s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é .  



Selon l a  t héo r i e  t r è s  ancienne d lArrhénius ,  l e  degré de d i s s o c i a t i o n  a 

e s t  l e  rappor t  A / A O ,  dans l e q u e l  A représente  l a  conductance équiva len te  à l a  con- 

c e n t r a t i o n  C e t  A. l a ,conductance  équiva len te  l i m i t e ,  c ' e s t  à d i r e  à d i l u t i o n  i n f i n i e .  

% C e t t e  t héo r i e  suppose que l a  mob i l i t é  des ions ne dépend pas de l a  concent ra t ion ,  

ce  q u i  a  conduit ,  pour des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  égaux à 1 ,  à . l a  l o i  dlOstwald: 

En f a i t ,  il s ' a v è r e  que c e t t e  hypothèse ne s e  v é r i f i e  jamais, même en  

s o l u t i o n  t r è s  d i luée .  Les t ravaux dlOnsager montrent que l a  conductance équiva len te  

A e s t  p ropor t ionnel le  à l a   racine^ ca r r ée  de l a  concen t r a t ion  se lon  l a  r e l a t i o n :  

dans l a q u e l l e  S e s t  fonc t ion  de l a  conductance équiva len te  l i m i t e  A 0  e t  de deux para- 

mètres  8 e t  o.  

Le paramètre 8 dépend de l a  cons t an te  d i é l e c t r i q u e  D du so lvan t ,  du type d ' é l e c t r o l y t e  

e t  de l a  température absolue T, a l o r s  que a v a r i e  avec l a  température T, l a  constante  

d i é l e c t r i q u e  D e t  avec l a  v i s c o s i t é  q du so lvant :  

8,18. I O ~ A ~  82 
S = + 

(DT) 3 / 2  tl (DT)-ï/2 

Pour un é l e c t r o l y t e  1 - 1 en s o l u t i o n  aqueuse à 2 5 ' ~ ,  l e  terme 0 vaut 

0,2299 (kmole-1)1'2 pour une cons tan te  d i é l e c t r i q u e  D éga le  à 78,36. Le paramètre a 
-1 1 /2  - 3 

e s t  éga l  à 60,64 (Rmole ) pour une v i s c o s i t é  du so lvan t  éga le  à 8,903.10 poise .  

La dé termina t ion& laconductance équiva len te  il, à l a  concent ra t ion  C ,  

s ' o b t i e n t  à p a r t i r  de l a  mesure de l a  r é s i s t a n c e  R de l a  s o l u t i o n  ou de son inve r se  

x (conductance).  

lo rsque  l a  concent ra t ion  s 'exprime en  m o l e s / l i t r e .  



Il est nécessaire de passer par l'intermédiaire de la constante de cellule 

- E. La connaissance des conductances spécifiques des solutions de chlorure de potassium 
et d'acide chlorhydrique suffisent pour déterminer cette constante. 

La conductance équivalente limite Ao,pour un électrolyte fûible, ne s'obL 

tient pas directement, mais par l'intermédiaire de la loi d'additivité de Kohlrausch. 

Les di£ f érentes méthodes utilisées dans notre travail ne di£ fèrent que par 
les expressions des coefficients d'activité et du degré de dissociation a. Il con- 

vient de souligner l'importance de la détermination de la conductance du solvant 

nécessaire à la correction de la conductance équivalente mesurée. 

B - DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'ACIDITE 

1) Constante de la cellule 

La détermination de la constante de cellule E se fait par mesures des 

résistances de diverses solutions de chlorure de potassium et d'acide chlorhydrique 

-de concentrations et de conductances équivalentes connües. 

E = R; x = ?.AC avec c en équivalent/m~ 

RAC E = -  
1000 

lorsque C s'exprime en  équivalent/^ 

En théorie, cette constante ne dépend pas de la concentration dans le cas 

idéal où l'effet Parker ne se manifeste pas. Lorsque les conducteurs de l'électrode 

sont trop proch~s l'un de l'autre, cet effet se. traduit par une légère augmentation 

de la constante de cellule avec la concentration comme l'indique le rableau 6. 

La valeur moyenne des résultats donne: 

2) Conductance équivalente limite du barbiturate monosodique 

La connaissance de la constante de cellule et la mesure des résistances 

des solutions permettent d'obtenir la conductance équivalente A du sel monosodique 



TABLEAU 6 

I 

1 - 
Concen t ra t ions  A (cm . 

6 

(moie/a> (~-'gcm-'rno~e-') i r 

pour  chaque c o n c e n t r a t i o n ,  p u i s  l a  conductance é q u i v a l e n t e  l i m i t e  s e l o n  deux 

.méthodes  d i f f é r e n t e s :  

- La méthode de SHEDLOVSKY, b a s é e  s u r  l a  r e l a t i o n  ~'ONSAGER pour l e s  

é l e c t r o l y t e s  1 - 1 

r e l a t i o n  q u i  s e  met sous  l a  forme: 

avec  = 60,64 e t  0 = 0,2299 

La conductance é q u i v a l e n t e  i n t e r v e n a n t  dans c e t t e  r e l a t i o n  r e p r é s e n t e  1.a 

v a l e u r  c o r r i g é e  de  c e l l e  du b a r b i t u r a t e  monosodique a p r è s  s o u s t r a c t i o n  de l a  conduc- 

t a n c e  s p é c i f i q u e  de  l ' e a u  (X = 2 , 4 . 1 0 - ~ )  
e  au 

La v a l e u r  moyenne de c e t t e  conductance é q u i v a l e n ~ e  l i m i t e  du s e l  sodique 
-3  , 

e s t  é g a l e  à 84 + 0 , 5 ,  pour  une gamme de c o n c e n t r a t i o n s  en  s e l  a l l a n t  de 8 , 5 . 1 0  
- 4 

à 5 , l .  10 mole/!!,. 



- La r e p r é s e n t a t i o n  graphique de A en fonc t ion  de l a  r a c i n e  ca r r ée  de l a  

concent ra t ion  f o u r n i t  également une v a l e u r  de A O .  

3) Conductance équiva len te  l i m i t e  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  

- La l o i  d ' a d d i t i v i t é  de Kohlrausch donne l a  v a l e u r  de l a  conductance * 

Gquivalente l i m i t e  A D  de l ' a c i d e ,  

Les t a b l e s  de cons tan tes  fou rn i s sen t  l e s  va leurs  des conductances équiva- 
1 

l e n t e s  de H C 1  e t  de NaCl à 2 5 ' ~ .  l 
I 

' A i C 1  = 426,04 ' e t  ' hOaC1 = 126,42 

d'où 

HA - Cet t e  va l eu r  approchée de A D  s e r v i r a  dans l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes de 

c a l c u l  de l a  cons tan te  d ' a c i d i t é .  Une s é r i e  d ' i t é r a t i o n s  success ives  donnezra l a  vé r i -  

- t a b l e  va leur  de l a  constanfe.  

4 )  Méthode de SHEDLOVSKY e t  KAY pour l a  déterminat ion de l a  conductance - 

du so lvant  (19) 

La mesure d i r e c t e  de l a  conductance du so lvan t ,  p lus  ou moins p r é c i s e ,  va r i e  

d'une expérience à l ' a u t r e ,  aus s i  préférons-nous une méthode permettant  de s u i v r e  

t o u t e  v a r i a t i o n  de l a  conductance du so lvan t  lorsque l a  concent ra t ion  de l ' é l e c c r o -  

l y t e  augmente. 

ave c 

Ls - -  
1 O00 

- conductance spéc i f ique  mesurée de l a  s o l u t i o n  

L 0 
ir.ixri-= 

1 O00 
conductance spéc i f ique  du so lvant  à déterminer .  

l 

Combinons c e t t e  équat ion avec 



où a e s t  d é f i n i  par:  . 

L'étude de l a  méthode de SHEDLOVSKY e x p l i c i t e r a  i a  fonc t ion  S (z ) .  La r e l a -  

t i o n  obtenue s ' é c r i t :  

. ' 
La r e p r é i e n t a t i o n  graphique de L e n  fonc t ion  de ( 1  - S ( Z ) L ~ / C A ~ )  Il2* f i / f+S(z)  e s t  S 
une d r o i t e  de pente  h o f i  e t  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  L O  (Fig.  3 ) .  

- Cependant, à c e t t e  méthode graphique peu p r é c i s e ,  nous préférons  a f f i n e r  

l ' é q u a t i o n  de l a  d r o i t e  par  l a  méthode des moindres c a r r é s  qu i  donne: 

5) fiéthode approchée de l a  déterminat ion de K 

Ce t t e  méthode ne t i e n t  pas  compte de l a  co r r ec t ion  due au so lvan t ,  e t  u t i l i -  

s e  l a  l o i  dlOstwald. Le rappor t  A / A ~  r ep ré sen te  a l o r s  l a  va l eu r  de a. 

La cons tan te  d ' a c i d i t é  s ' é c r i t :  

Ca2 fk2 
K = 

1 - a  

Remplaçons a pa r  s a  va leur ,  c e l à  donne: 

Cet te  r e l a t i o n  peut s e  mettre  sous d i f f é r e n t e s  formes: 

OU encore ~8 
fk2nC = (- - Ao)K A 

Le c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f +  s e  c a l c u l e  se lon  l a  l o i  l i m i t e  de D E R Y E -  

HUCKEL : 





log  £2 = - A&- 

1 + a ~ f i  

I 

La d r o i t e  de pente   KA^^ e t  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  -AoK (Fig.  4) s ' o b t i e n t  

en p o r t a n t  f ~ 1 ~  C en fonc t ion  de 1 / A .  

Cet t e  méthode s i m p l i f i é e  donne pour A O  l a  v a l e u r  380,l e t  pour pK l a  va leur  

6) Mgthode de FUOSS e t  KUUS (20) 

La première approximation de l a  l o i  de DEBYE permet de c a l c u l e r  l e  c o e f f i -  

c i e n t  d ' a c t i v i t é  £2 s e l o n  l a  r e l a t i o n :  

- log  f$. = 
AG 

1 + 6& 

a rep résen tan t  l a  f r a c t i o n  d i s s o c i é e  avec 

L ' i n t roduc t ion  de l a  v a r i a b l e  x, d é f i n i e  par  x = ( 1  - a)/a2 = c £ I ~ / K ,  

s i m p l i f i e  l ' é c r i t u r e .  

En u t i l i s a n t  c e t t e  v a r i a b l e  e t  l a  r e l a t i o n  de  DEBYE 

l e s  r e l a t i o n s  précédentes  deviennent :  

D 'au t re  p a r t  & = -/a, s o i t  a = 
41 + 4 x  - 1 
P 

2 x  





Pour d e  f a i b l e s  v a l e u r s  de  x ,  un développement l i m i t é  s ' impose  

a (x )  = 1 - x  + 2x2 - 5 x 3  

Les v a l e u r s  de h o  e t  de K s ' o b t i e n n e n t  p a r  i t é r a t i o n s  s u c c e s s i v e s .  Il s u f f i t  de  s e  

donner  une v a l e u r  de  A O  p o u r  ç a i c u l e r  une p remiè re  v a l e u r  de  a  s e l o n  l a  r e l a t i o n  

a = h/AO. On o b t i e n t  e n s u i t e  une v a l e u r  a '  é g a l e  à: 

La  v a l e u r  de A 0  u t i l i s é e  p e u t  ê t r e  c e l l e  obtenue p a r  l a  méthode s i m p l i f i é e ,  q u e l  qüe 

s o i t  l e  nombre d ' i t é r a t i o n s ,  pu i sque  l e  r é s u l t a t  f i n a l  ne dépend pas  de  A O .  Lorsque 

a d e v i e n t  c o n s t a n t ,  il e s t  i n u t i l e  de  c o n t i n u e r .  La conna i s sance  de a permet de c a l -  

c u l e r  &, p u i s  £ ? f i .  La r e p r é s e n t a t i o n  g raph ique  de  f-t/f e n  f o n c t i o n  de  & d e v r a i t  

donner  une d r o i t e  p a s s a n t  p a r  l ' o r i g i n e  e t  de  p e n t e  é g a l e  à fi puisque f t &  = fi,&-. 
S i  l a  d r o i t e  n e  p a s s e  pas  p a r  l ' o r i g i n e ,  un r é a j u s t e m e n t  de l a  v a l e u r  de A 0  s l in ipose .  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  ( F i g .  5) donnent:  

7) Méthode de FUOSS ( 2 1 )  

FUOSS t rans fo rme  l ' é q u a t i o n  de  FUOSS e t  KRAUS e n  i n t r o d u i s a n t  l a  v a r i a b l e  

Z d é f i n i e  p a r :  

L ' e x p r e s s i o n  de ci d e v i e n t :  

S u b s t i t u o n s  a  dans  l a  l o i  d ' a c t i o n  d e  masse 

La f o n c t i o n  de FUOSS s ' é c r i t  sous  l a  forme 





Les v a l e u r s  de  Z e t  de F ( z )  s e  t r o u v e n t  dans d e s  t a b l e s  de c o n s t a n t e s .  Pour é v i t e r  

d e s  i t é r a t i o n s  t r o p  longues ,  s ' appuyan t  s u r  l a  convergence de  F ( z ) ,  l a  l i n i t e  e s t  

é g a l e  à: 

4 1  z -112 ~ ( z )  = I - z(-cos2 -Arc cos-  - 3A2) 
3 3 

La d r o i t e  ob tenue  e n  p o r t a n t  F(z)/A e n  f o n c t i o n  de  C A ~ ~ ~ / F ( Z ) A ~ ~  ( F i g .  6) 

a p o u r  p e n t e  I / K  e t  I l h o  r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  de  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e .  

C e t t e  p remiè re  v a l e u r  de  A o  e s t  r é i n t r o d u i t e  dans  l e s  é q u a t i o n s  j u s q u ' à  

o b t e n t i o n  d 'une v a l e u r  c o n s t a n t e .  Une f o i s  ho d é t e r m i n é ,  l a  méthode des  moindres 

c a r r e s  f o u r n i t  l a  v a l e u r  d e  K. 

S i  Y = F ( z ) / h  e t  X = C A £ + ~ / F ( Z ) A  02, n o  e t  K v é r i f i e n t  l e s  é q u a t i o n s  

(LX) - n c  (x*) 

( LX) - n~  ( ~ 2 )  
K = - 

CXCY - nC(XY) 

n  é t a n t  l e  nombre de p o i n t s  expér imentaux a p p a r t e n a n t  à l a  d r o i t e .  

Le t a b l e a u  7 r a s semble  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux.  

L ' é q u a t i o n  de  l a  d r o i t e  de  FUOSS s ' é c r i t :  

Ce q u i  donne: 

A. = 382,83 

8) Méthode de SHEDLOVSKY (22) 

SHEDLOVSKY t r a n s f o r m e  l ' é q u a t i o n  de  FUOSS e t  KRAUS e t  p ropose  l a  r e l a t i o n  

s u i v a n t e :  





TABLEAU 7 

dans laquelle a' et S représentent respectivement le degré de dissociation et la 

fonction dlOnsager. 

De cette relation on tibe: 

SHEDLOVSKY définit la fonction S par: 
(2)  

soit 

L1expressi6n de K avec ces variables devient: 





Selon l a  c o n c e n t r a t i o n ,  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  £5 e s t  d é f i n i  p a r :  

l o g  £2 = - A,&?- ou l o g  £2 = - AG' 
1 +A'C 

La r e p r é s e n t a t i o n  graphique de ]/AS e n  f o n c t i o n  de  CA£^^ donne une d r o i t e  de pen te  
( z )  

I / K A ~ ~  e t  d 'ordonnée à l ' o r i g i n e  l / h o  (F ig .  7 ) .  

Le t a b l e a u  8 résume l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  ob tenus  

- TABLEAU 8 

La d r o i t e  de SHEDLOVSKY a pour  équa t ion :  

Y = 0,073915723 X + 2,61210577.10-3 

d'où: 



9) Rela t ion  e n t r e  l e s  cons tan tes  obtenues pa r  l e s  méthodes de FUOSS e t  

de SHEDLOVSKY 

La r e l a t i o n  e n t r e  a  e t  a' s ' o b t i e n t  en éga l an t  l e s  deux expressions de l a  

conductance équiva len te  A.  

a t n 0  
aAoF(z) = ~ ( z )  

d'où 

L'équat ion de FUOSS s ' é c r i t  donc: 

Un développement en s é r i e  de F (z )  e t  S(z)  donne: . 

Pour de f a i b l e s  concent ra t ions ,  l a  r e l a t i o n  s e  s i m p l i f i e  e t  devien t :  

Dérivons c e t t e  expression:  



10) Méthode de  WIRTH (23) 

WIRTH c o n s i d è r e  que l a  c o n d u c t i b i l i t é  des  i o n s ,  pour des  c o n c e n t r a t i o n s  

f i n i e s ,  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  c a l c u l é e .  Il  propose  l a  f o n c t i o n  W(z) d ê f i n i e  p a r :  

L ' i n t r o d u c t i o n  de c e s  n o u v e l l e s  v a l e u r s  dans l a  l o i  d V 0 s t w a l d  condui t  à 

l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  

Por tons  W(z)/A e n  f o n c t i o n  de C A ~ ? ~ / W ( Z )  (F ig .  8 ) .  La d r o i t e  a i n s i  obtenue 

a pour  p e n t e  I / K A ~ ~  e t  ] / A 0  r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  de l ' o rdonnée  à l ' o r i g i n e .  Les r é s u l -  

t a t s  s o n t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  9 .  

TABLEAU 9 





Les r é s u l t a t s  obtenus p a r  c e t t e  méthode son t :  

11)  Méthode de IVES 

La méthode de IVES f a i t  i n t e r v e n i r  l a  coriductance équiva len te  ~ x ,  é g a l e  

à l a  somme des mobi l i tés  ion iques  des ions à l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  C.  

Dans ce cas, l a  cons t an te  d ' a c i d i t é  K s ' é c r i - t :  

L 'équat ion de m o b i l i t é  ionique d10nsager r e l i e  ~x  à l a  conductance éqiiiva- 

l e n t e  l i m i t e  ho : 

Le r epor t  de c e t t e  v a l e u r  dans l ' exp res s ion  de  K donne: 

r e l a t i o n  que l ' o n  peut me t t r e  sous l a  forme: 

112 p,2C 10 
- 2~m 

A + SCi = !,O - --- 
(A ,  - s C ~ ~ ~ ~ , ) K  

A2C 10 
- 2 ~ v K  

Portons A + S C i 1 I 2  en fonc t ion  de (Fig.  9) a f i n  d ' o b t e n i r  
A. - SCi 112 

une d r o i t e  de pente  - l / K  e t  d 'ordonnée à 1"origine AO. 

Ce t t e  r e l a t i o n  s  'appl ique uniqueriierLt dans l e  domaine des f a i b l e s  concentra- 

t i o n s ,  du f a i t  de l ' e x p r e s s i o n  approchée des c o e f f i e j e n t s  d ' a c t i v i t é .  Pour des con- 

c e n t r a t i o n s  p lus  élevées,  l e s  p o i n t s  s ' é c a r ~ e n t  de l a  d r o i t e .  





La r e p r é s e n t a t i o n  graphique f o u r n i t  une v a l e u r  approchée de K e t  de A O .  

Il s u f f i t  e n s u i t e  de p r o c é d e r  p a r  i t é r a t i o n s .  La méthode d e s  moindres c a r r é s  néces- 

s i t e  l ' é l i m i n a t i o n  des p o i n t s  a b e r r a n t s .  

1 /.2 A~ C 10 - 2 ~ a  
' Posons Y = A + SCi e t  X = 

A 0  - SCi 1 /2  

Le problème r e v i e n t  à r é s o u d r e  l e  système d ' é q u a t i o n s  s u i v a n t e s :  

rnC(x2) + CCX - C (XY,) = O 

n  r e p r é s e n t a n t  l e  nombre de  p o i n t s  ob tenus .  

C e t t e  méthode, n e t t e m e n t  moins p r é c i s e ,  donne: 



III - METHODE SPECTROPHOTOMETRIQUE 

Bien que moins p r é c i s e  que l a  pHmétrie e t  l a  conduct imétr ie ,  l a  spec t ro-  

photométr ie  U.V. - v i s i b l e  e s t  u t i l i s 6 e  dans l e  cas de compos6s peu so lubles  ayant des 

cans t an te s  d ' a c i d i t é  t r è s  grandes ou, au c o n t r a i r e ,  t r è s  f a i b l e s ,  à condi t ion  q u ' i l  

e x i s t e  une bande d ' abso rp t ion  dans l e  domaine de longueurs d'onde consid6rées.  

A - THEORIE 

Dans l e  cas de composés à cons tan tes  d ' a c i d i t é  nettement séparées,  l e s  

espèces formées en  fonc t ion  du pH su ivent  l a  l o i  de Beer, tou t  au moins dans un cer- 

t a i n  domaine de concent ra t ions .  En p r i n c i p e ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  de ces  es- 

pèces d i f f è r e n t .  

Considérons l ' é q u i l i b r e  ac ide  - base su ivan t :  

M 
La cons tan te  mixte K a s soc i ée  à c e t  é q u i l i b r e ,  s ' é c r i t :  

S i  e t  dés ignent  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  moléculaire  des  

deux espèces e t  R l a  longueur du t r a j e t  op t ique ,  l a  d e n s i t é  opt ique s e  m e t  sous l a  

forme, pour t ou te  valeur  de pH: 

- 
La conservat ion de l a  masse impose que I H A ~  + [ A  1 = C o  

En mi l i eu  acide, c ' e s t  à d i r e  pour des pH < pK - 2 ,  l ' e s p è c e  K4 prédomine 

e t  absorbe seu le :  



-En mi l ieu  bas ique ,  pour des pH > pK + 2 ,  s e u l e  l ' e spèce  A- e x i s t e  

De ces r e l a t i o n s  t i r o n s  l e s  expressions des c o e f f i c i e n t s  d ' ex t inc t ion :  

Portons ces  va leurs  dans l ' e x p r e s s i o n  générale  de l a  d e n s i t e  opt ique:  

\ 

D'où f inalement  

D - DA- 
HA1 - 1- - - - a. f r a c t i o n  molaire  de l ' e spèce  ac ide  
Co Dm - DA- 

- - D 1 

IL-1 = - - a l  f r a c t i o n  molaire  de l ' e spèce  conjuguée 
0 Dm - DA- 

In t roduisons  ces expressions dans c e l l e  de l a  cons tan te  mixte: 

+ 
(H la1  

KM = 
" 1 

donc p ~ M  = pH - /log - 1 - "1 

r e l a t i o n  qu i  peut s e  met t re  sous l a  forme: 
' 1 -  

M 'HA - 
PH = pK + log  D - DA- 

I 
i 

L'ordonnée à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e  r ep ré sen tan t  l e  pH en fonc t ion  de 

M 
l o g ( D ~ ~  - D) / (D - D ~ - )  f o u r n i t  l a  va leur  de pK . 

I 

La  re l -a t ion  su ivante  r e l i e  l e s  cons tan tes  d ' a c i d i t é  mixte e t  thermodyna- 

mique : 



Le c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  d e  l ' a c i d e  non d i s s o c i é  HA e s t  é g a l  à 1 .  Ceci  

e n t r a i n e  que: 

pKT = ' - l o g  fA- 

Le terme l o g  fA- s e  c a l c u l e  à p a r t i r  de l a  formule  de DEBYE-HÜcKEL: 

l o g  f A  = - 0,5115 $I 
à 2 5 ' ~  

1 + 0,3291 a  fl 

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  é t a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  aux c o n c e n t r a t i o n s  
- 

des espèces  A e t  HA, il semble i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i  r l a  v a r i a t i o n  de  D en f o n c t i o n  e 
du pH. Le c a l c u l  de l a  d é r i v é e  p remière  de D p a r  r a p p o r t  a u  pH montre que l a  d e n s i t é  

- 
o p t i q u e  ne  dépend pas  du pH, pour  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  des formes A e t  HA 

égaux, c e c i  à une c e r t a i n e  longueur  d 'onde.  S i  l e s  espèces  p r é s e n t e n t  un s p e c t r e  
\ 

d ' a b s o r p t i o n  d i f f é r e n t ,  des  p o i n t s  i s o b e s t i q u e s  a p p a r a i s s e n t .  L ' e x p r e s s i o n  de l a  

. d é r i v é e  seconde montre que l a  courbe D = f(pH) p r é s e n t e  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  pour  l a  

v a l e u r  du pH é g a l e  au pK. 

Un raisonnement analogue s ' a p p l i q u e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  deuxième cons- 
M 

t a n t e  K2. 

B - RESULTATS 

La p r é s e n t e  é tude  s ' e f f e c t u e  dans l e s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s :  

- Une a d d i t i o n  de K C 1  O , ]  MG f i x e  l a  f o r c e  i o n i q u e  à O , ]  
- 4 - La c o n c e n t r a t i o n  e n  a c i d e  b a r b i t u r i q u e  e s t  é g a l e  à 10 MIR 

Divers  tampons p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  un pH c o n s t a n t ,  l a  cuve de r é f é r e n c e  

c o n t i e n t  l e  même tampon, l ' a c i d e  y é t a n t  remplacé p a r  un volume é g a l  d ' e a u  d é i o n i s é e .  
1 I 

1) Première  a c i d i t é  
1 

L ' u t i l i s a t ï o n  de l a  r e l a t i o n  précédemment é t a b l i e  n é c e s s i t e  l a  connaissance 

de l a  d e n s i t é  o p t i q u e  des espèces  s e u l e s  e t  du pH en  t o u t  p o i n t  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  

à f o r c e  i o n i q u e  c o n s t a n t e .  



S o l u t i o n s  u t i l i s é e s  

-1. 
A . f o r m i a t e  de sodium 10 MIR - 1 A I  a c é t a t e  de sodium 10 M / R  

- 1 c h l o r u r e  de po tass ium 10 M / R  c h l o r u r e  de po tass ium 10-1 M / Q  

B a c i d e  ch lo rhydr ique  2. IO-' M / Q  

c h l o r u r e  de  po tass ium 10-1 M / %  

C c h l o r u r e  de po tass ium 10-1 M / Q  

Les t a b l e a u x  10 e t  1 1  donnent ,  pour  un volume f i n a l  de  100 mQ, l e s  q u a n t i t é ç  

des  d i v e r s e s  s o l u t i o n s  à u t i l i s e r ,  l e  c o e f f i c i e n t  d l a c t i v i t &  des  e s p è c e s  f o r m i a t e  e t  
I 

a c é t a t e  e t  l e s  pH t h é o r i q u e s  c a l c u l é s  i 

TABLEAU 10 (Tampon f o r m i a t e )  





, 
TABLEAU 1 1  (Tampon a c é t a t e )  

La d e n s i t é  o p t i q u e  s e  mesure e n  cuve de  5mm. 

La  f i g u r e  10 montre l ' é v o l u t i o n  des  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  pour  d i f f é r e n t e s  

v a l e u r s  de pH comprises  e n t r e  1 , 0 8 8 ' e t  6,85. Le m i l i e u  t r è s  a c i d e  s ' o b t i e n t  à p a r t i r  

d 'une  s o l u t i o n  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  10-' M. Un tampon phospha te ,  c o n s t i t u é  d 'un  rné- 

l a n g e  é q u i m o l é c u l a i r e  de  KH2P04 e t  Na2HP04, f i x e  l e  pH à 6,85. Ces v a l e u r s  de pH p c r -  

m e t t e n t  d ' a t t e i n d r e  l e s  d e n s i t é s  o p t i q u e s  de  l ' e s p è c e  a c i d e  e t  de  l a  base  conjugüCê. 

Sur  c e t t e  f i g u r e ,  un maximum d ' a b s o r p t i o n ,  co r respondan t  à l ' e s p è c e  b a r b i t u -  

r a t e ,  a p p a r a î t  à 257 nm. L ' a c i d e  non d i s s o c i é  n ' a b s o r b e  p r a t i q u e n e n t  pas  à c e t t e  

longueur  d 'onde.  Il f a u t  n o t e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  p o i n t  i s o b e s t i q u e  à 220 nm. 

Appliquons l a  r e l a t i o n  

1 

pour  chaque v a l e u r  de l a  d e n s i t é  o p t i q u e  mesurée.  Le grand nonibre de  v a l e u r s  obtenues  

permet de  f a i r e  une moyenne s t a t i s t i q u e  e t  de  d é f i n i r  un é c a r t  q u a d r a t i q u e  moyen q u i  

r e p r é s e n t e  l a  m e i l l e u r e  approx imat ion  de  l ' é c a r t  type .  

La c o u r b e  pH = f ( l o g ( D m  - D ) / ( D  - DA-) e s t  une d r o i t e  de  p e n t e  é g a l e  2 1 
1 M 

(Fig .  11) e t  d o n t  l ' o rdonn6e  à l ' o r i g i n e  r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  de  pK 



us. 



Le point d'inflexion de la courbe D = £(pH) (Fig. 12) donne également une 
M 

valeur de pK , mais avec une imprécision de lecture plus importante 

2) Deuxième acidité 
! 

La détermination de la deuxième acidité nécessite l'utilisation de plu- 

sieurs tampons di£ f érents : 

En ce qui concerne la secondé acidité, pour les pH de 8 à 13, la force ionique voisine 
- 1 

IO . Pour les pH supérieurs à 13, un mélange de soude 2M et de K C l  2M constitue le 

milieu de force ionique égale à 1. En milieu très basique, les pH théoriques ne peu- 

vent être vérifiés expérimentalement. 

L'équilibre étudié s'écrit: 

avec une constante 

Nous pouvons définir une constante mixte: 

Les coefficients d'activité relient les deux constantes . . 

c 4 H 2 N 2 0 g  
Le calcul du terme log 

f 
- nécessite la connaissance de la valeur du rayon 

. C I + H ~ N ~ O ;  





- 
ion ique  de l ' e s p è c e  h y d r a t é e  C L + H ~ N ~ O ; .  Nous nous sommes c o n t e n t é  de  dé te rminer  l a  

M 
v a l e u r  de pK2 en  t r a ç a n t  l a  courbe D = £(pH) (Fig.  13). 

M 
pK2 = 1 2 , l  + 0 , l  





CHAPITRE I I I  

ETUDE DES SELS ALCALINS 



Les t r a v a u x  a n t é r i e u r s  montrent  l ' e x i s t e n c e  de  deux a c i d i t é s  ne t t ement  

s é p a r é e s  e t  donnent l a  p r é p a r a t i o n  des  deux s e l s  normaux de  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  

Récemment VALINOTI e t  BOLTON (24)  p rouvèren t  l ' e x i s t e n c e  d 'un  complexe i n s o l u b l - e ,  

formé de deux moles d ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  pour  un atome d e  sodium: 

La s p e c t r o p h o t o m é t r i e  U.V. met e f f e c t i v e m e n t  e n  év idence  l e s  deux a c i d i t é s ,  

l a  d e r n i è r e  é t a n t  t r è s  f a i b l e .  La conduct i rnét r ie  f u t  u t i l i s é e  pour  o b t e n i r  c o n f i r ~ a -  

t i o n  de l ' e x i s t e n c e  de c e s  deux a c i d i t é s .  

La f i g u r e  14 r e p r é s e n t e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  de concen- 
- 3 

t r a t i o n  2.10 m o l e / l i t r e  p a r  une s o l u t i o n  de soude.  Un s e u l  poiri t  s i n g u l i e r ,  c o r r e s -  

- pondant au r a p p o r t  soude /ac ide  é g a l  à 1 ,  a p p a r a î t  s u r  l a  courbe.  Rien ne  permet de  - 
d é t e c t e r  l a  deuxième a c i d i t é  q u i  s e  confond avec l a  conductance des  i o n s  OH . L e  début 

de l a  courbe c a r a c t é r i s e  un a c i d e  f a i b l e  du type a c i d e  benzolque.  Une concl i i s jon 

immédiate s ' impose :  en  s o l u t i o n  aqueuse ,  l e  b a r b i t u r a t e  monosodique s e  p r é p a r e  f a c i -  

lement ,  p a r  c o n t r e ,  l e  s e l  d i s o d i q u e ,  peu s t a b 1 e , s 1 h y d r o l y s e  t r è s  rapidement.  

Avant d ' e n t r e p r e n d r e  l ' é t u d e  sys témat ique  des  s e l s  monosodique e t  monoam- 

monique, de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  il nous a  pa ru  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  

physico-chimiques de c e t  a c i d e ,  p e r m e t t a n t  a i n s i  l a  comparaison e n t r e  l ' a c i d e  e t  s e s  

s e l s .  





1 - ETUDE DE L'ACIDE BARBITURIQUE SOLIDE 

L ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  s o l i d e  b l a n c ,  c r i s t a l l i s e  dans  l e  sys tème orthorhom- 

b i q u e .  I l  e x i s t e  commercialement sous  forme de d i h y d r a t e  a v e c  une p u r e t é  de 99,5%, 

ne n é c e s s i t a n t  p a s  de r e c r i s t a l l i s a t i o n  u l t é r i e u r e .  

Ce composé de masse  m o l é c u l a i r e  164,12, s e  s o l u b i l i s e  un peu dans l ' e a u  

e t  dans  l ' a l c o o l .  La s o l u b i l i t é  augmente dans l ' e t h e r  é t h y l i q u e .  
1 

1 
L ' a n a l y s e  the rmograv imét r ique ,  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  l a  i 

: 
s p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a r o u g e  p e r m e t t e n t  de mieux c o n n a i t r e  l e s  p r o p r i é t é s  de  c e  

i 

composé s o l i d e .  

A - ANALYSE THERMOGKAVIMETRLQUE 

La the rmograv imét r i e  conf i rme l a  p r é s e n c e  des  deux moles d ' e a u  p a r  mole 
i 

d ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  L ' é tude  a  é t é  f a i t e  sous  oxygène avec  un programme de c h a u f f e  

de 300°/heure .  

La f i g u r e  15 montre l e  thermogramine ob tenu  j u s q u ' à  8 0 0 ' ~ .  La d é s h y d r a t a t i o n  

de  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  commence dès  4 0 ° c  e t  s e  t e r m i n e  v e r s  1 2 0 ' ~ .  Malgré l a  r e l a t i v e  , 

f a c i l i t é  de c e t t e  d é s h y d r a t a t i o n ,  l ' e a u  d i s p a r u e  d o i t  ê t r e  de  l ' e a u  de  c r i s t a l l i s a -  

t i o n ,  L ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  e s t  s t a b l e  thermiquement j u s q u ' à  2 6 0 ' ~ .  

Deux s t a d e s  marquent l a  décomposi t ion de  l ' a c i d e :  

- dans une première  é t a p e ,  une p e r t e  a s s e z  b r u t a l e ,  co r respondan t  à 17% du 

p o i d s  i n i t i a l ,  s e  m a n i f e s t e  d e  2 6 5 ' ~  à 3 3 0 ' ~ .  Il  semble peu p r o b a b l e  que l e  p r o d u i t  

formé s o i t  l ' a c i d e  d i b a r b i t u r i q u e ,  c a r ,  dans c e  c a s ,  l a  p e r t e  obse rvée  n e  d e v r a i t  

c o r r e s p o n d r e  q u ' à  5,48% du p o i d s  i n i t i a l .  Le composé s e  décompose probablement e t  il 

s e  forme un composé i n t e r m é d i a i r e  s t a b l e  dans un i n t e r v a l l e  de  t e m p é r a t u r e .  

- La deuxième é t a p e  de  l a  décomposi t ion coinmence v e r s  4 2 0 ' ~  e t  s e  t e rmine  

v e r s  7 6 0 ' ~ .  Au-delà de  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  il ne r e s t e  aucun r é s i d u  dans l e  c r e u s e t .  







B - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

L ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (F ig .  16) conf i rme c e r t a i n s  phénomènes, 

mais e l l e  permet s u r t o u t  de c o n n a î t r e  avec  p r é c i s i o n  l e s  t empéra tu res  cor respondan t  

à c e s  phénomènes thermiques .  

- l e  d e p a r t  des deux molécules  d ' e a u  s e  t r a d u i t  p a r  l a  p résence  de deux 

p i c s  endothermiques  à 60 e t  8 5 ' ~ ;  

- l e  p i c  endothermique à 2 4 8 ' ~  cor respond ,  s e l o n  l a  l i t t é r a t u r e ,  à l a  fu- 

s i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  

- l a  décomposi t ion de l a  molécule  organique s e  m a n i f e s t e  p a r  l ' a p p a r i t i o n  

d 'un d e r n i e r  p i c  endothermique à 4 1 2 ' ~ .  I l  ne r e s t e  a l o r s  dans l e  c r e u s e t  qu'un r é s i d u  

n o i r  de carbone.  

C - SPECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE 

L ' u t i l i s a t i o n  de  l a  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a r o u g e  pour  l ' a c i d e  b a r b i t u r i -  

que e t  s e s  s e l s  m é t a l l i q u e s  permet de r é p e r t o r i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

e t  d ' o b s e r v e r  l e s  d i v e r s e s  m o d i f i c a t i o n s  q u ' a p p o r t e r o n t  l e s  phénomènes de cornplexa- 

L ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  p r é s e n t e  de nombreuses a b s o r p t i o n s  dans t o u t  l e  domaine 

(4000 - 600 cm-') ( F i g .  1 7 ) .  
- 

Dans l a  zone 4000 - 2000 cm l ,  l ' e x i s t e n c e  de deux bandes d ' a b s o r p t i o n  

e n t r e  3500 e t  3600 c m 1  c a r a c t é r i s e  l e s  l i a i s o n s  OH, a l o r s  que ' la l a r g e  bande à 

3200 cm-' co r respond  à l a  l i a i s o n  N - H du groupement l ac tame .  

- 1 
Dans l e  domaine 2000 - 600 cm , l e s  a b s o r p t i o n s  s o n t  t r è s  n e t t e s  e t  t r è s  

- 1 
nombreuses. Une l a r g e  bande à 1700 cm c a r a c t é r i s e  l a  v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  C ==O. 

- 
Parmi l e s  a u t r e s  a b s o r p t i o n s ,  nous a t t r i b u o n s  l a  bande 1430 cm ' à l ' hydrogène  du 

- 1  
groupement - C - N e n  p o s i t i o n  c i s ,  a l o r s  que l a  bande à 780 cm d é f i n i t  l a  l i a i s o n  

II i 

Malheureusement, il semble d i f f i c i l e  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  a u t r e s  bandes d 'ab-  
- 1 s o r p t i o n  s i t u é e s  e n t r e  1400 e t  1000 cm 





II - ETUDE DU BARBITURATE MONOSODIOUE 

Le s e l  monosodique s ' o b t i e n t  t r è s  f a c i l e m e n t  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  p r o g r e s s i v e  

d 'une s o l u t i o n  aqueuse,  c o n c e n t r é e ,  d ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  p a r  l a  soude.  Ce l le -c i  s e  

t r o u v e  e n  q u a n t i t é  légèrement  i n f é r i e u r e  a u  r a p p o r t  1 / 1  ( n e u t r a l i s a t i o n  à 99,52) a f i n  

d ' é v i t e r  t o u t e  fo rmat ion  de  s e l  d i s o d i q u e .  Le s e l  formé p r é c i p i t e  p a r  a d d i t i o n  d ' a l -  

coo l  é t h y l i q u e .  Après f i l t r a t i o n  e t  p l u s i e u r s  l a v a g e s  à l ' a l c o o l ,  il e s t  e n s u i t e  séché 

sous v i d e .  

Les i o n s  b a r b i t u r a t e  s e  dosen t  p a r  échange d ' i o n s  p a r  passage  s u r  r 6 s i n e  
- 

an ion ique  sous forme sous forme C l  (Amberl i te  IRA 400) e t  l e s  i o n s  sodium s ' échangen t  
+ 

c o n t r e  des  i o n s  H p a r  passage  s u r  une r é s i n e  c a t i o n i q u e  (Amberl i te  IR 120). 

Les r é s u l t a t s  ob tenus  montrent  q u ' i l  s ' a g i t  b i e n  du s e l  monosodique anhydre 

de masse ino lécu la i re  150, l .  Le s e r v i c e  de  mic roana lyse  du C.N.R.S. confirme c e s  r é s u l -  

t a t s :  

Valeurs  t h é o r i q u e s  32 2 18,65 15,32 32 

Valeurs  t r o u v é e s  31 , l  2,17 18,5 15,5 32,7  

La s o l u b i l i t é  du b a r b i t u r a t e  monosodique e s t  i m p o r t a n t e  dans  l ' e a u  (envi-  
- 2  

r o n  5 .10 M / R ) ,  mais ,  p a r  c o n t r e ,  e l l e  diminue dans l ' a l c o o l .  S e u l e  l ' é t u d e  d u  composé 

s o l i d e  a  f a i t  l ' o b j e t  de n o t r e  t r a v a i l .  

A - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE 

. . 

La f i g u r e  18 r e p r é s e n t e  l e  thermogramme du s e l  anhydre ,  ob tenu  à 300°/h .  

La décomposi t ion de  l a  molécule  o rgan ique  s e  v a n i f e s t e  p a r  une p e r t e  dc 

masse impor tan te  q u i  commence à 400°C e t  s e  t e rmine  v e r s  600°C, i l  s e  forme a l o r s  du 

c a r b o n a t e  d i s o d i q u e  Na2C03. Ce s e l  s e  décompose lentement  p a r  é l é v a t i o n  de tempera- 

t u r e ,  avec  d é p a r t  de CO2,  c a r a c t é r i - ç é  p a r  u n e p e r t e  de  masse p r o g r e s s i v e  j u s q u ' à  9.70'~.  

Le c r e u s e t  renferme a l o r s  un s o l i d e  b l a n c  q u i  r e p r é s e n t e  20,8% du p o i d s  i n i t i a l .  Ce 







r é s i d u ,  en s o l u t i o n  dans l ' e a u ,  possède des p r o p r i é t é s  basiques marquées. Il  s ' a g i t  

donc de l 'oxyde de sodium Na20. 

B - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

L'étude,  e f f e c t u é e  sous oxygène avec un programme de 300°/heure, confirmz 

l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  thermogravimGtrie. 

La f i g u r e  19 met en évidence: 

- un p i c  exothermique important à 452O~,  correspondant à l a  décomposition 

du composé 

- un deuxième p i c  exothermique, nettement moins important à 532O~,  a t t r i b u é  

à l a  formation de Na2C03. 

Il f a u t  t o u t e f o i s  remarquer que l a  décomposition du carbonate  en  oxyde de 

sodium Na20 ne s e  manifeste  pas de manière franche s u r  l a  f i g u r e .  

C - ETUDE INFRAROUGE 

L'observat ion de l a  f i g u r e  20 amène à t i r e r  l e s  conclusions su ivantes :  

- 1 - Dans l e  domaine 4000 - 2000 cm , l e s  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  des moLG- 
- 1 

cu le s  d'eau d i s p a r a i s s e n t  e t  on note  l a  présence d 'un massif vers  3000 cm , dG vrai-- 

semblablement à l a  s t r u c t u r e  lactame. 

- 1 
Dans l e  domaine 2000 - 600 cm , nous retrouvons l e s  bandes à 1700, 1430 

- 1 
e t  780 cm . De nouvel les  bandes appa ra i s sen t ,  pa r  rappor t  ail s p e c t r e  de l ' a c i d e  

- 1 - 1 
ba rb i tu r ique ,  à 1500, 1300, 1100 e t  850 cm , par  con t r e ,  l a  bande 2 940 cm d i s -  





Le s e l  d'ammonium de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  s e  p r é p a r e ,  l u i  a u s s i ,  t r è s  f a c i -  

lement p a r  a d d i t i o n  d'ammoniaque concen t rée  à une s o l u t i o n  s a t u r é e  d ' a c i d e  b a r b i t u r i -  

que,  l a  n e u t r a l i s a t i o n  s e  f a i s a n t  encore  une f o i s  à 99,5% b i e n  que même un excès  

d'ammoniaque ne  p u i s s e  former  l e  sel  diammonique. 

Le s e l  obtenu,  r e f r o i d i  dans l a  g l a c e ,  p r é c i p i t e .  Il e s t  l a v é  p l u s i e u r s  

f o i s  p a r  de l ' e a u  g l a c é e ,  a f i n  de diminuer  s a  s o l u b i l i t é ,  p u i s  séché  sous  v i d e .  

+ - 
Les i o n s  N H I  e t  C4H3N2O3 s e  dosent  p a r  échange d ' i o n s  p a r  passage s u r  rés ines  

c a t i o n i q u e  e t  an ion ique .  

Les r é s h t a t s  de  l ' a n a l y s e  montrent que l ' o n  a a f f a i r e  a u  b a r b i t u r a t e  niono- 

ammonique anhydre,  de masse moléculai .re 1 4 5 , l .  

Va leurs  t h é o r i q u e s  33,08 4,82 28,94 33,08 

Valeurs  t r o u v é e s  33,27 4 ,75  28,88 33,18 

-2 
Le composé s e  s o l u b i l i s e  f a c i l e m e n t  dans l ' e a u  (5 .10 M I R  env i ron)  

A - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE 

Le thermogra~nme r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  21 confirme. l ' a b s e n c e  d ' e a u  dans 

l a  molécule de b a r b i t u r a t e  d'ammonium. 

Le d é p a r t  d'ammoniac cornmence dès 250°C e t  s e  t e rmine  à 3 5 0 ' ~ .  La p e r t e  ob- 

t enue  excède cependant l a  p e r t e  t h é o r i q u e  (11,7%). Le p r o d u i t  obtenu,  s t a b l e  J u s q u ' à  

400°c,  commence à s e  décomposer au-delà de c e t t e  tenipérature .  La décomposi t ion s ' achè-  

ve  v e r s  9 2 0 " ~  e t  il ne r e s t e  a l o r s  p l u s  r i e n  dans l e  c r e u s e t .  

B - ANALYSE THEMIO'LTE DIFE'ERENTIELLE 

La f i g u r e  22, obtenue à p a r t i r  d 'un  programme de chauf fe  de 3 0 0 ~ / h .  sous  

oxygène, p r é s e n t e :  







- un premier  p i c  endothermique à 304'~ q u i  marque l e  d é p a r t  de NH3 

- un deuxième p i c  endothermique à 4 3 0 ' ~  q u i  t r a d u i t  l a  décomposi t ion de - 

l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  

C - SPECTROMETRIE INFRAROUGE 

Le s p e c t r e  i n f r a r o u g e  du s e l  d'ammonium ( F i g .  23)  r essemble ,  dans son a l l u -  

r e  g é n é r a l e ,  à c e l u i  du se l  monosodique. 

- 1 
Dans l a  r é g i o n  4000 - 2000 cm , on r e t r o u v e  l e  massi f  d ' a b s o r p t i o n  v e r s  
- 1 

l e s  3000 cm . 
- 1 

Dans l e  domaine 2000 - 600 cm , f i g u r e n t  t o u j o u r s  l e s  bandes à 1700, 1350, 
-1 

1300, 1200, 1000, 820 e t  780 cm . 11 f a u t  remarquer un dédoublement de l a  bande c o r r e  

pondant à l a  v i b r a t i o n  N - H du groupement - C - N - c i s  

bi B 





CHAPITRE IV 

INTERACTION DES IONS CUIVRIQUES ET DE L 'AC1 DE BARBITURIQUE 

I 

ETUDE DU BARBITURATE DE CUIVRE 



Les t r a v a u x  a n t é r i e u r s  montrent  que l e s  s e u l s  composés, r é s u l t a n t  de  l ' i n t e r -  

a c t i o n  de l ' i o n  c u i v r i q u e  e t  des  d i v e r s  b a r b i t u r a t e s  s u b s t i t u 6 s ,  s ' o b t i e n n e n t  e n  p ré -  

s e n c e  d'amines e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  p y r i d i n e .  

Ces coinposés, de  formules  g é n é r a l e s  CuX2B2 e t  CuX2R, s e l o n  l ' i o n i s a t i o n  des  

a c i d e s  b a r b i t u r i q u e s  donc du pH, s e r v e n t  corn12 moyen d ' i d e n t i f i c a t i o n  des e s p è c e s  b a r -  

b i t u r i q u e s  ou  comme moyen d e  dosage de p a r  l e  f a i t  de 1 ' u t i . l i s a t i o n  i n t e n s i v e  de ces  
I 

somni fè res  dans  t o u t e  t h é r a p e u t i q u e .  

P a r  c o n t r e ,  aucune é t u d e  n e  s e  consacre  à l ' i n t e r a c t i o n  de c e s  mzrnes espèces  

e n  l ' a b s e n c e  d 'amines ,  de même pour  l e  terme l e  p l u s  s i m p l e ,  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  

Pour  ces  r a i s o n s ,  nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  des  c o n d i t i o n s  d e  fo rmat ion  

de composés e n t r e  l e s  i o n s  c u i v r i q u e s  e t  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  en f o n c t i o n  du pH. 



1 - A D D I T I O N  D'IONS CUIVRIQUES A UNE SOLUTION DE BARBITURATE MONOSODIQUE 

Les  e s s a i s  e f f e c t u é s  l o r s  de  l ' a d d i t i o n  c o n t i n u e  de s e l  c u i v r i q u e  à 2 5 ' ~  
a 

montrent  que l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  i o n s  Cu e t  l e  b a r b i t u r a t e  monosodique s e  f a i t  

t r è s  l en tement  aux c o n c e n t r a t i o n s  e n v i s a g é e s ,  e t  que l ' é q u i l i b r e  semble i m p o s s i b l e  

à a t t e i n d r e  dans  un temps l i m i t é .  Pour  p a l l i e r  à c e t  i n c o n v é n i e n t ,  t o u t  e n  conse rvan t  

la même t e m p é r a t u r e ,  l e s  e x p é r i e n c e s  s o n t  c o n d u i t e s  de  f a ç o n  d i s c o n t i n u e .  

- 2 A l a  s o l u t i o n  de  b a r b i t u r a t e  monosodique de c o n c e n t r a t i o n  2 ,5 .10  M I R ,  
nous a j o u t o n s  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de c u i v r e  de  c o n c e n t r a t i o n  5 ,3 .1  o - ~  M/ R. Chaquc 

mélange,  complété  à 100 mR, e s t  maintenu 4 j o u r s  à l a  t empéra tu re  i n d i q u e e  3. l ' a i d e  

d'un b a i n  t h e r m o s t a t é  . 
- 

Les r a p p o r t s  C U ~ / B -  v a r i e n t  de O à 2  (B symbol i san t  l ' i o n  b a r b i t u r a t e ) .  

L ' a d d i t i o n  de Cu(N03)2 à l a  s o l u t i o n  de  b a r b i t u r a t e  monosodique ne provoque 

pas immédiatement de changement de  t e i n t e  d e s  s o l u t i o n s ,  n i  l a  f o r m a t i o n  de  p r é c i p i t g .  

Ce d e r n i e r  n ' a p p a r a î t  q u ' a p r è s  q u e l q u e s  h e u r e s ,  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e m e n t  que l a  quan- 

t i t é  de c u i v r e  a j o u t é e  c r o î t .  Le composé s o l i d e  e s t  de  c o u l e u r  v e r t  c l a i r .  

La f i g u r e  24  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  c o n d u c t i v i t é  de  chacune des  s o l u t i o n s  

e n  f o n c t i o n  de ces  r a p p o r t s .  E l l e  montre que l a  c o n d u c t i v i t é  c r o î t  constanment e t  met 

e n  év idence  un s e u l  p o i n t  s i n g u l i e r  pour  une p r o p ~ r t i o n  de  r é a c t i f s  é g a l e  à 0,47.  

La f i g u r e  25 s u i t  l a  v a r i a t i o n  du pH de chacun des  mélanges,  pour  l e s  mêmes 

r a p p o r t s  e t  pour  une d u r é e  i d e n t i q u e .  Le pH, i n i t i a l e m e n t  v o i s i n  de 7 ,  d é c r o y t  t r è s  
2+ - 

rapidement  pour  s e  s t a b i l i s e r  v e r s  4 ,70  pour des  r a p p o r t s  Cu / B  s u p é r i e u r s  à 1 .  

Aucun s a u t  de  pH ne m a n i f e s t e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  composé de  formule d é f i n i e .  

I l  semble donc,  d ' a p r è s  l a  c o n d u c t i m é t r i e ,  que l ' i n t e r a c t i o n  ne  condu i se  

q u ' à  un s e u l  e t  unique composé, à q u i  on p e u t  a t t r i b u e r  l a  formule CuB2. 

De f a ç o n  à c o n f i r m e r  ou à i n f i r m e r  l e s  r é s u l t a t s  des  méthodes physico-cli i-  

miques,  un b i l a n  a n a l y t i q u e  de chaque c o n s t i t u a n t  a  é t é  e f f e c t u é  à l a  f o i s  dans l a  

s o l u t i o n  e t  dans  l e  p r é c i p i t , é .  

A c e t  e f f e t ,  d i v e r s  mélanges de c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  e n  b a r b i t u r a t e  mono- 

sod ique  B IO-^ NIL) o n t  éfé p r é p a r é s  e t  maintenus à l a  t e m p é r a t u r e  de  2 5 ' ~  pendant  une 







2+ - 
semaine avant  l ' a n a l y s e .  Les r a p p o r t s  Cu / B  v a r i e n t  'de O à 3 .  

La f i g u r e  26 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  des c o n c e n t r a t i o n s  e n  i o n s  c u i v r i -  

ques  dans l a  s o l u t i o n  (courbe  1 )  e t  dans l e  p r é c i p i t é  (courbe 2) e t  c e l l e s  des  ions  

b a r b i t u r a t e  (courbes  3 e t  4 ) .  

La courbe r e l a t i v e  au c u i v r e  dans l a  s o l u t i o n  p r é s e n t e  une p a r t i e  incurvée  

j usqu '  au  r a p p o r t  Cu 2 + / ~ -  v o i s i n  de 0 ,5  s u i v i e  d 'une p a r t i e  l i n é a i r e .  C e l l e  du c u i v r e  
- 3  

dans  l e  p r é c i p i t é  c r o î t  p rogress ivement  pour  a t t e i n d r e  une l i m i t e  (4 ,3 .10  MIR) à 

p a r t i r  du r a p p o r t  C U ~ + / B -  = 2. 

Les courbes r e l a t i v e s  à l ' i o n  b a r b i t u r a t e  dans l ' u n e  ou l ' a u t r e  phase  ten- 

d e n t  a u s s i  v e r s  une l i m i t e  i n f é r i e u r e  (courbe 3) e t  une l i m i t e  s u p é r i e u r e  (courbe 4 ) .  

En p ro longean t  l e s  courbes  2 ,  3  e t  4 ,  l e s  i n t e r s e c t i o n s  s e  t r o u v e n t  pour  l e s  propor- 

t i o n s  de r é a c t i f s  é g a l e s  à 1/2. 

L ' a n a l y s e  r é v è l e  qu ' env i ron  25% des  r é a c t i f s  i n i t i a u x  s e  r e t r o u v e n t  e n  

s o l u t i o n ,  sous d i f f é r e n t e s  formes: ions  c u i v r i q u e s  l i b r e s ,  ions  b a r b i t u r a t e  l i b r e s ,  

a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  e n  q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  s e l o n  l e  pH. 

Le b i l a n  a n a l y t i q u e  confirme de f a ç o n  c e r t a i n e  l ' e x i s t e n c e  du composG peu 

s o l u b l e  con tenan t  un atome de c u i v r e  pour deux i o n s  b a r b i t u r a t e ,  composé s e  formant 

s e l o n  l a  r é a c t i o n :  

Il ne f a u t  p o u r t a n t  pas  e x c l u r e  l a  fo rmat ion  de complexes s o l u b l e s  du type 
+ 

CuB . Seule  l ' é t u d e  de l a  s o l u b i l i t é  du d i b a r b i t u r a t e  c u i v r i q u e  en  f o n c t i o n  du pH 

permet de d é t e c t e r  ces  e s p è c e s .  



Fig. ne 26 



II - ADDITION D'UNE SOLUTION DE BARBITURATE DE SODIUM AUX IONS CUIVRIQUES 

La r é a c t i o n  i n v e r s e ,  a d d i t i o n  de NaC4H3N203 de c o n c e n t r a t i o n  2 , 9 . 1 0 - ~  M / e  
- 3  aux i o n s  cu2+ de c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 5,88.10 M / %  s ' e f f e c t u e  à l a  même 

tempéra tu re  e t  d u r a n t  l e  même temps. 

La courbe de c o n d u c t i v i t é  ( F i g .  27) montre deux p o i n t s  s i n g u l i e r s .  D'abord 
- 2 + . .  c r o i s s a n t e  j u s q u ' a u  r a p p o r t  £3 /CU e g a l  à 0,70,  l a  c o n d u c t i v i t é  marque un p a l i e r  

j u s q u ' à  B - / c u ~ +  = 2,10,  p u i s  c r o î t  de nouveau fo r tement .  

La courbe de pH ( F i g .  28)  r essemble  à une courbe de n e u t r a l i s a t i o n  d ' a c i d e  

f a i b l e  avec tendance à a t t e i n d r e ,  a p r è s  l e  r a p p o r t  3,  l a  v a l e u r  d 'une  s o l u t i o n  de  bar- 

b i t u r a t e  de sodium. 

L'examen des  d i f f é r e n t e s  f i o l e s  permet d ' e x p l i q u e r  l a  forme de l a  courbe de  

c o n d u c t i v i t é .  Au débu t  des a d d i t i o n s  de NaC4H3N203, l a  t e i n t e  des s o l u t i o n s  p a s s e  du 
- 

b l e u  au v e r t  e t  aucune fo rmat ion  de p r é c i p i t é  n ' e s t  mise e n  év idence .  Les i o n s  B e t  
+ 

Na v i e n n e n t  augmenter l a  c o n d u c t i v i t é  des  s o l u t i o n s .  A p a r t i r  du r a p p o r t  R-/CU 2 + 

é g a l  à 0 ,70 ,  l e  p r é c i p i t é  a p p a r a î t  b r u t a l e m e n t ,  d 'où  une d i s p a r i t i o n  d '?onr de l a  so- 

l u t i o n  e t  d i m i n u t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é .  Au f u r  e t  à mesure de l ' a d d i t i o n  de b a r b i t u -  

r a t e ,  l a  q u a n t i t é  de p r é c i p i t é  augmente e t  l a  c o n d u c t i v i t é  n e  c r o î t  que t r è s  lenteiveri t .  
- 

En excès  d ' i o n s  C4H3N20j, l e s  i o n s  cu2+ d i s p a r a i s s e n t  p resque  t o t a l e m e n t  e t  l a  cor.duc- 

t i v i t é  c r o î t  à nouveau. Le p o i n t  s i n g u l i e r  à 2,10 cor respond  à l a   fi^ de p r é c i p i t a t i o n .  

Il f a u t  remarquer que,  même e n  excès  de b a r b i t u r a t e ,  une l é g è r e  t e i n t e  v e r t e  s u b s i s t e  

en s o l u t i o n  c a r a c t é r i s a n t  l a  s o l u b i l i t é  non n é g l i g e a b l e  du cornposé formé. 

Comme dans l e  paragraphe p r é c é d e n t ,  l ' a n a l y s e  de  chaque c o n s t i t u a n t  dans  l e s  

deux phases  a  é t é  f a i t e ,  pour  tous  l e s  mélanges é t u d i é s .  

Les s o l u t i o n s  dans l e s q u e l l e s  l a  c o n c e n t r a t i o n s  e n  CuL+ e s t  gardée c o n s t a n t e  
2  + I 

( 1 0 ~ ~  Ml&),  mais don t  l e  r a p p o r t  B-/CU v a r i e  de  O à 4 s o n t  a g i t é e s  une seniaine à l a  

t empéra tu re  de 2 5 " ~ .  

La f i g u r e  29 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  des c o n c e n t r a t i o n s  e n  c u i v r e  e t  en 

i o n  b a r b i t u r a t e  dans chacune des phases .  La courbe 1 ,  r e l a t i v e  au c u i v r e  contenu danç 

l e  f i l t r a t ,  i n d i q u e  une d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  des  i o n s  c u i v r i q u e s  q u i  tend à deve- 
2-1- 2 7  

n i r  p resque  t o t a l e  pour  des  r a p p o r t s  B"/CU s u p é r i e u r s  à 4 .  La courbe 2 (Cu danç 





Fig. ne 28 





l e  p r é c i p i t é )  t r a d u i t  l e  phénomène inve r se .  

Il f a u t  remarquer q u ' i n i t i a l e m e n t ,  l a  formation du composé peu so lub le  ne 

s e  mani fes te  pas ,  e t  q u ' i l  f a u t  a t t e i n d r e  i e  rappor t  112 pour o b t e n i r  l a  p réc ip i t a -  

t i o n .  La courbe 4 ( i on  b a r b i t u r a t e  dans l e  p r é c i p i t é )  montre l e  nzme phénomène. 

L ' i n t e r s e c t i o n  des d r o i t e s  donnant l e s  concent ra t ions  s e  s i t u e  pour un, 
2+ 

rappor t  B-/CU v o i s i n  de 2,20, q u e l l e  que s o i t  l ' e spèce  considérée.  

Il semble donc que l a  formation q u a n t i t a t i v e  du conposé n é c e s s i t e  un excès 
- 

important d ' i o n s  C4H3N203, mais l e s  r é s u l t a t s  obtenus confirment l a  formule 

C U ( C ~ H ~ N ~ O ~ ) ~  du p r é c i p i t é  e t  l ' absence  d ' a u t r e s  composés. 



III - NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DES MELANGES ACIDE BARBITURIQUE - 

IONS CUIVRIQUES 

La n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l a  soude des  mélanges a c i d e  b a r b i t u r i q u e  HB - i o n s  

c u i v r i q u e s  e n  p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s  s e  f a i t  e n  conservan t  s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  de 
2+ 

l ' a c i d e  c o n s t a n t e ,  s o i t  c e l l e  des  i o n s  Cu . 
- 3 Pour une c o n c e n t r a t i o n  en a c i d e  b a r b i t u d i q u e  c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 2.10 

2+ M l Q ,  l e s  r a p p o r t s  Cu /HE é t u d i é s  v a r i e n t  de  O à 2 .  Une a d d i t i o n  de n i t r a t e .  de 
- 

sodium m a i n t i e n t  l a  f o r c e  i o n i q u e  à 10 '. La soude a j o u t é e ,  dans des  r a p p o r t s  

OH-/HB a l l a n t  de O à 6,  é t e n d  l e  domaine de pH de  3 ,40 à 1 1 .  

La f i g u r e  30 r e p r é s e n t e  l e s  d i f f é r e n t e s  courbes  de n e u t r a l i s a t i o n .  J u s -  
- 

q u ' a u  r a p p o r t  OH /HB é g a l  à 1 ,  l e s  courbes s e  s u p e r p o s e n t  e t  cor responden t ,  dans  

c e t t e  p a r t i e ,  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l a  p remière  a c i d i t é  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  

s e l o n  l a  r é a c t i o n :  

Aucune p r é c i p i t a t i o n  n ' i n t e r v i e n t  dans ce  domaine, t o u t  au p l u s  observons-nous une 

v a r i a t i o n  de t e i n t e  de l a  s o l u t i o n  q u i  passe  du b l e u  au v e r t .  Dès l a  f i n  de l a  neu t ra -  
2+ l i s a t i o n ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  commence q u e l  que s o i t  l e  r a p p o r t  Cu /HB e n v i s a g é ,  l e  

composé forme, de c o u l e u r  v e r t  c l a i r ,  ressemble  e n  tous  p o i n t s  à c e l u i  obtenu à p a r t i 1  

du b a r b i t u r a t e  monosodique. 

2+ 
P a r  c o n t r e ,  dès  que l e s  r a p p o r t s  Cu /HB dépassen t  l a  v a l e u r  112, une nou- 

v e l l e  p r é c i p i t a t i o n  commence e t  ne s e  m a n i f e s t e  p a r  aucune v a r i a t i o n  b r u t a l e  de pH, 
1 

Ilans c e  c a s  l a  soude p r é c i p i t e  l e s  i o n s  c u i v r i q u e s  e x c é d e n t a i r e s  sous  forme d 'hydro-  

xyde de c u i v r e .  

L 'observat ior i  de l ' ensemble  des courbes  de n e u t r a l i s a t i o n  (F ig .  30) ind ique  

que,  dans tous  l e s  c a s ,  l e  p a l i e r  de p r é c i p i t a t i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  q u a n t i t é  

t o t a l e  de c u i v r e  i n t r o d u i t e ,  s a n s  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  d i v e r s e s  p r é c i p i t a t i o n s .  i4a  

t r a n s f o r m a t i o n  du d i b a r b i t u r a t e  c u i v r i q u e  e n  hydroxyde de c u i v r e  ne s ' e f f e c t u e  pas  

pendant  l a  durée  de l ' e x p é r i e n c e ,  même en  excès  de soude.  T o u t e f o i s ,  a p r è s  24 h e u r e s ,  

l a  t r a n s f o r m a t i o n  s ' o p è r e  e t  c o n d u i t  à l ' hydroxyde  q u i ,  lui-même, s e  déshydra te  pour 







donner  l 'oxyde CuO. 

- 3 
En c o n s e r v a n t  c o n s t a n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  des  i o n s  c u i v r i q u e s  (2 .10  M/J,), 

à l a  niême f o r c e  i o n i q u e ,  l ' a d d i t i o n  de soude c o n d u i t  aux mêmes r é a c t i o n s .  

Les courbes  de n e u t r a l i s a t i o n  (F ig .  31) i n d i q u e n t  d ' a b o r d  l a  n e u t r a l i s a -  

t i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ;  l e  p o i n t  é q u i v a l e n t  correspond b i e n  à l a  q u a n t i t é  i n i -  

t i a l e  d ' a c i d e .  E n s u i t e ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  i n t e r v i e n t :  e n  p rcmier  l e  d i b a r b i t u r a t e  de 
2+ 

c u i v r e ,  p u i s  l ' hydroxyde  de c u i v r e  quand Cu est e x c é d e n t a i r e .  

Tab leau  r e l a t i f  à' l a  f i g u r e  30 

N O  des courbes  

Tab leau  r e l a t i f  à l a  f i g u r e  31 

- 

C o n c e n t r a t i o n  e n  cu2+ c o n s t a n t e  = 2 .   IO-^ M / Q  

N O  des courbes  

v 

Les r é s u l t a t s  ob tenus  l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  F a r  l a  soude de mélanges 
2-k I 

a c i d e  b a r b i t u r i q u e  - ions  Cu conf i rment  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  s e u l  composé, peu s o l u -  

b l e ,  con tenan t  un i o n  c u i v r i q u e  pour  deux nioles d ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  Ce conrposé, en 

m i l i e u  suff isamment  sod ique ,  s e  t r ans forme  e n  hydroxyde de  c u i v r e .  



I V  - ETUDE DU DIBARBITURATE DE CUIVRE 

A - PREPARATION 

Du f a i t  de s a  f a i b l e  s o l u b i l i t é ,  l a  p r é p a r a t i o n  du composé Cu(C4H3N203) 

e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  ne  pose  aucune d i f f i c u l t é .  

- 1 A une s o l u t i o n  de  b a r b i t u r a t e  nlonosodique (10 M ) ,  a j o u t o n s  une q u a n t i t é  
-2 

de n i t r a t e  de  c u i v r e  é q u i v a l a n t  à 5.10 moles .  La p r é c i p i t a t i o n ,  à de  t e l l e s  concen- 
4 

t r a t i o n s ,  i n t e r v i e n t  immédiatement; t o u t e f o i s ,  il e s t  p r é f é r a b l e  d ' a t t e n d r e  24 h e u r e s  

avant  d ' i s o l e r  l e  p r é c i p i t é .  Après f i l t r a t i o n  e t ' l a v a g e s  r é p é t é s  à l ' e a u ,  l e  composé 

sèche pendant  8  j o u r s  dans un d e s s i c a t e u r  â v i d e .  I 1 . s e  p r é s e n t e  a l o r s  sous  forme? de  

poudre t r è s  f i n e  de t e i n t e  v e r t  c l a i r .  

L ' ana lyse  chimique,  e f f e c t u é e  s e l o n  l e s  méthodes i n d i q u é e s  p r é c é d e m ~ e n t ,  

confirme l a  formule  du d i b a r b i t u r a t e  c u i v r i q u e  de masse molécul.aire expér imenta le  

é g a l e  à 371,7. Le composé c r i s t a l l i s e  donc avec t r o i s  moles d ' e a u .  T o u t e f o i s ,  l e s  
2  + - 

a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  ne donnent que l e  r a p p o r t  Cu / C 4 H 3 N 2 O 3  s a n s  c e r t i t u d e  q u ' i l  

s ' a g i t  b i e n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  L ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e ,  e f f e c t u é e  p a r  l e  s e r v i c e  

de mic roana lyse  du C.N.R. S . ,  i n d i q u e  que l ' o n  a  b i e n  a f f a i r e  à l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  

comme l e  montrent  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s :  

C % N % H% Cu% O % 

Valeurs  t h é o r i q u e s  25 ,8  15,O 3 ,23  17, I 38 ,7  

Valeurs  t rouvées  25,54 15,12 3 ,22 17,37 38,75 

La p r é p a r a t i o n  du d i b a r b i t u r a t e  d e  c u i v r e  peu t  s e  f a i r e  également à p a r t i r  

d 'une s o l u t i o n  de  b a r b i t u r a t e  d'ammonium dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que précédemment. 

Il semble c e r t a i n  que l e  c h o i x  du c a t i o n  a l c a l i n  n ' i n f l u e  pas  s u r  l a  fo rmat ion  du 

composé. 11 demeure néanmoins que C U ( C L , H ~ N ~ O ~ ) ~  s e  s o l u b i l i s e  dans l e s  s o l u t i o n s  anmo- 

n i a c a l e s .  

Notre  t r a v a i l  p o r t e  s u r  l ' é t u d e  de  l a  s o l u b i l i t é  e t  de l a  s t a b i l i t 6  thernoi-- 

que du composé. 



L'étude de l a  s o l u b i l i t é  d 'un  composé peu s o l u b l e  en fonc t ion  du pH, 

c ' e s t  à d i r e  l o r s  de l ' a d d i t i o n  d 'qc ide  f o r t  au composé en  s o l u t i o n ,  permet de détec- 

t e r  qua l i t a t i vemen t  e t  quant i ta t ivement  l e s  espèces i n t e rméd ia i r e s  qu i  peuvent s e  

former. 

Pour l e  d i b a r b i t u r a t e  cu ivr ique ,  l a  r é a c t i o n  d e  d i s s o l u t i o n  en mi l i eu  

a c i d e  s ' é c r i t :  

A p a r t i r  des r e l a t i o n s  de conservat ion de masse des espèces cu ivr iques  e t  

ba rb i tu r iques  e t  de l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  de l a  s o l u t i o n ,  exprimons l e  p rodu i t  

de s o l u b i l i t é .  

Bi lan  ana ly t ique  en  cu ivre :  

- 
J. + Parmi l e s  espèces m i n o r i t a i r e s ,  CuB rep résen te  l ' e spèce  l a  p lus  probable  

qu i  p u i s s e  e x i s t e r ;  cependant, en première approximation, nous l a  supposerons nég1.i- 

geable .  

i- 
Quant au complexe CuOH , s a  concent ra t ion ,  i n i t i a l e m e n t  f a i b l e  devant 

2+ c e l l e  des  ions Cu , diminue d ' a u t a n t  p lus  que l e  pH d é c r o î t .  

N e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  : 

+ 
Conservation de masse en H : 

f 
- Ces deux de rn i è re s  r e l a t i o n s  fon t  i n t e r v e n i r  l a  concent ra t ion  en ions  H 

e t  il f a u t  a l o r s  é ta lonner  l ' é l e c t r o d e  de v e r r e  pour o b t e n i r  l a  correspondance e n t r e  
+ 

l ' a c t i v i t é  de H (obtenue pa r  mesure du pH) e t  s a  concent ra t ion .  

Nous disposons également des r e l a t i o n s :  

2+ 
2 ] c u  1 = 113-1 + ( H B I  



5.10- '  v 
b0-d = 100 + v V = volume de HNO 

Ca lcu lons  - l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  forme a c i d e  b a r b i t u r i q u e  
/ 

p u i s  c e l l e  des i o n s  c u i v r i q u e s  

avec KM c o n s t a n t e  d ' a c i d i t é  mix te  

+ + 
(H 1 a c t i v i t é  de H 

A f o r c e  i o n i q u e  0 , 5 ,  l e  p r o d u i t  d e  s o l u b i l i t é  de CuB2 s ' é c r i t :  

q u i  d e v i e n t  avec  l e s  r e l a t i o n s  p r é c é d e n t e s :  

La mesure du pH e t  l a  conna i ssance  du volume d ' a c i d e  n i t r i q u e  a j o u t é  s u f f i s e n t  à l a  

d é t e r m i n a t i o n  de S .  

A une q u a n t i t é  connue de  CuB2  IO-^ moles) mise e n  suspens ion  dans an volu- 
' 

me connu d ' e a u  d i s t i l l é e  (100 m~), a j o u t o n s  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  n i t r i q u e  0,s N, 
- 1 

L ' a d d i t i o n  de n i t r a t e  de  sodi-um m a i n t i e n t  l a  f o r c e  i o n i q u e  à 5.10 . 
La f i g u r e  32 ,  r e p r é s e n t e  i a  v a r i a t i o n  de pH au cours  de l ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  

n i t r i q u e .  La courbe obtenue,  d ' a l l u r e  semblable  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  d 'une  b a s e  f a i b l e  
+ 

p a r  un a c i d e  f o y t ,  p r é b e n t e  un p o i n t  é q u i v a l e n t  pour  l e  r a p p o r t  H /CuB2 é g a l  à 2.  

Le c a l c u l  du produi-t  d e  s o l u b i l i t é  du d i b a r b i t u r a t e  c u i v r i q u e ,  à p a r t i r  du 

volume d ' a c i d e  n i t r i q u e  a j o u t é  e t  du pH i r ,esuré 'après  é q u i l i b r e ,  donne des  v a l e u r s  

c o n s t a n t e s .  Cela  s i g n i £ i e  qu'aucune espèce  i n t e r m é d i a i r e  n ' i n t e r f è r e ,  s o i t  q i i ' e l l c  

n ' e x i s t e  p a s ,  s o i t  que s a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  t r o p  f a i b l e  v i s  à v i s  du composé CuB2 e t  

des i o n s  c u i v r i q u e s  l i b r e s .  





Le p r o d u i t  de s o l u b i l i t é  ob tenu  vau t :  

C - ETUDE THERMIQUE 

L ' a n a l y s e  chimique ayan t  montr.6 1 ' e x i s t e n c e  de t r o i s  moles d ' e a u  p a r  mole 

de composé, il semble cependant  u t i l e  de conf i rmer  c e t t e  s t r u c t u r e  pa r  thermogravi-  

m é t r i e  e t  p a r  a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  

La f i g u r e  33 montre  l e  thermogramme obtenu s o u s  oxygène, avec un prograinme 
3 

de c h a u f f e  de 150°/heure .  Nous observons  : 

- une première  p e r t e  de p o i d s  q u i  cornence à p a r t i r  de 150°C e t  s e  t e rmine  

v e r s  2 1 0 ' ~ .  C e t t e  p e r t e  r e p r é s e n t e  14,5% du p o i d s  i n i t i a l  e t  correspond b i e n  au 

d é p a r t  de t r o i s  moles d ' e a u .  

- une seconde p e r t e  q u i  s e  m a n i f e s t e  à p a r t i r  de 240°C. C e l l e - c i ,  beaucoup 

p l u s  i m p o r t a n t e  que l a  p r e m i è r e ,  s e  f a i t  p r o g r e s s i v s m e n t .  E l l e  s e  termine v e r s  600°C 

a p r è s  d e s t r u c t i o n  t o t a l e  d e  l a  molécule  o rgan ique .  I l  r e s t e  a l o r s  un r é s i d u  n o i r  

d 'oxyde c u i v r i q u e  CuO. 

L 'ana lyse  thermique d i £  f é r e n t i e l l e  (F ig .  34) conf irine l e s  pliénomènes précé- 

d e n t s .  C e t t e  f i g u r e  met e n  év idence :  

- un p i c  endothermique à 202°C q u i  marque l e  d é p a r t  de  molécules  d ' e a u  

- un second p i c  endothermique à 262OC, moins accentuO que l e  p remier  cor-  

respondant  ce r ta inement  à une deuxième d i s p a r i t i o n  de molécules  d ' eau .  Le déca lage  

en  t empéra tu re  e n t r e  1'A.T.G. e t  1'A.T.D. s ' e x p l i q u e  p a r  l a  d i f f s r e n c e  de v i t e s s e  de 

c h a u f f e  . 
l - un p i c  exothermique t r è s  impor tan t  à 5 2 2 ' ~  c a r a c t é r i s a n t  l a  d e s t r u c t i o n  

du c y c l e  pyr imid in ique  e t  l a  fo rmat ion  de CuO. 

La p résenee  des  deux premiers  p i c s  endothermiques  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  

l ' e x i s t e n c e  de  deux s o r t e s  de  molécules  d ' e a u  dans l e  d i b a r b i t u r a t e  de c u i v r e ,  q u ' i l  

f a u d r a i t  fo rmule r  C U ( C I + H ~ N ~ O ~ ) ~ , X H ~ O  , ( 3  - x)H20 









D - ETUDE INFRAROUGE 

Contrairement à l ' a c i d e  ba rb i tu r ique  e t  aux s e l s  de sodium e t  d'ammonium, 

l e  d i b a r b i t u r a t e  de cu iv re  p ré sen te  peu d 'absorp t ions  dans l e  domaine 4000 - 600 cm-' 

Dans l a  zone 4000 - 2000 cm-', ].a s t r u c t u r e  f i n e  d i s p a r a î t  pour l a i s s e r  

p l a c e  à un énorme massif .  
- 

Dans l e  domaine 2000 - 600 cm ', l e s  bandes d 'absorp t ion  sont  peu nornbreu- 

s e s  e t  de f a i b l e  i n t e n s i t é .  Il f a u t  no te r  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  

de l a  v i b r a t i o n  C = O à 1700 cm-' remplacée pa r  un mass i f .  Les bandes à 1450, 1380, 

1350, 1200, 850, 800 e t  750 cm-' e x i s t e n t  encore,  p a r  con t r e  l e s  bandes à 1100 e t  

1 O00 cm- ' n t  appara issent  pratiquement p lus .  

Cet te  étude in f r a rouge  permet de t i r e r  l e s  conclusions su ivan te s :  

- 11 e x i s t e  peu de bandes d 'absorp t ion ,  l a  mol6cule a donc une symétr ie  

é levée .  

2+ - L'hybridat ion dSp2 du c a t i o n  Cu donne à l a  molécule s a  symétr ie  é levze 

La s t r u c t u r e  probable pour l e  composé e s t  une r ep ré sen ta t ion  c a r r é e  pla:ie, 

dont 1 ' i o n  cu2' occupe l e  cen t r e .  

Le d i b a r b i t u r a t e  de cu iv re  t r i h y d r a t é  peu t  donc s ' é c r i r e :  

~ u ( c B ~ 3 N 2 0 3 )  2(H20) YH20 
- 

e n  accord avec l ' ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  En symbolisant l ' a n i o n  C4H3N203 

par  B,  deux formules développées poss ib l e s  son t  envisageables  pour l a  molécule 

Cu(CbH3N2O3) 2 ,  3H20: 

Quelle que s o i t  l a  s t r u c t u r e  c h o i s i e ,  l e  f a i t  qu'une s o l u t i o n  d'anxnoniaque 

s o l u b i l i s e  l e  composé CuB2 s i g n i f i e  l e  remplacement des deux molécules d 'eau  par  deux 

molécules de NH3, conduisant au terme f i n a l :  l e  d i b a r b i t u r a t e  de cupridiarnine. 



Cette structure se retrouve dans les barbiturates substitués et, indépen- 

damment de l'amine considérge, conduit à une substitution identique: 



C H A P I T R E  V 

I N T E R A C T I O N  D E S  I O N S  coZC E T  N i 2 +  ET DE L ' A C I D E  B A R B I T U R I Q U E  

E T U D E  D E S  COMPOSES O B T E N U S  



Les données bibliographiques révèlent l'utilisation des sels de cobalt 

et de nickel divalents comme indicateurs des dérivés barbituriques en présence 

d'amines, de sels métalliques divers et avec ou sans utilisation d'un second sol- 

vant miscible à la phase aqueuse (14, 25, 26, 27, 28 et 29). 

Cette détermination qualitative ne fait mention que de précipitation de 

composés de teintes diverses qui semblent être caractéristiques du dérivé considéré. 

Hormis l'indication des couleurs, la littérature ne fournit pas la moindre informa- 

tion concernant la composition des précipités obtenus. Aussi avons-nous entrepris, 

dans le même esprit, une étude analogue à celle du cuivre concernant l'interaction 
2+ 24- 

de l'acide barbiturique et des ions Co et Ni 



1 - INTERACTION DES IONS COBALT I I , E T  DE L'ACIDE BARBITURIOUE 

Une première  s é r i e  d ' e s s a i s  a po t é  s u r  l ' i n t e r a c t i o n  des  i o n s  c o b a l t e u x  'i 
avec l e  b a r b i t u r a t e  monosod2que dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  de t e m p é r a t u r e ,  de  f o r c e  

i o n i q u e  e t  d e  durée  que dans l ' é t u d e  du c u i v r e .  Il s ' a v è r e  que l a  r é a c t i o n ,  p l u s  

l e n t e ,  ne conduise  pas  aux r é s u l t a t s  escomptés dans un temps l i m i t é .  Compte t e n u  

des  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  i l  a f a l l u  remplacer  l e  b a r b i t u r a t e  sod ique  p a r  l e  b a r b i -  
I 

t u r a t e  d 'amonium.  Malgré t o u t ,  l a  r é a c t i o n  n é c e s s i t e  une d u r é e  d e  20 j o u r s  à 2 5 ' ~ .  

- 2  La c o n c e n t r a t i o n  e n  b a r b i t u r a t e  monoamrnonique e s t  f i x é e  à 1,5.10 M I R .  
L ' a d d i t i o n  de  n i t r a t e  d e  ;obalt permet d ' e x p l o r e r  un ensemble de r a p p o r t s  v a r i a n t  

La courbe de  conductance ( F i g .  3 6 ) ,  c o n s t i t u é e  de  deux b r a n c h e s ,  montre un 

p o i n t  s i n g u l i e r  pour  l e  r a p p o r t  c o 2 ' / ~ -  = G,50. La première  p a r t i e  de c e t t e  courbe  

c r o î t  rapidement l o r s  de  l ' a d d i t i o n  de  n i t r a t e  de  c o b a l t ,  aucune p r é c i p i t a t i o n  n ' i n -  

t e r v e n a n t .  T o u t e f o i s ,  l a  t e i n t e  de  l a  s o l u t i o n  v a r i e  t r è s  n e t t e m e n t ,  e l l e  e s t  p l u s  
9 - 

accen tuée  que c e l l e  de l a  s o l u t i o n  de co2+. Dès qu 'on a t t e i n t  l e  r a p p o r t  co2  / H  =3,5, 

l a  p r é c i p i t a t i o n  commence e t  dès  l o r s  l a  conductance d é c r o î t ,  c e  q ü i  t r a d u i t  l a  p e n t e  

de l a  seconde branche.  Il semble donc qu 'un  s e u l  composé s e  forme, comme pour l e  cuiurc 

s e l o n  l a  r é a c t i o n :  

L ' a n a l y s e  du f i l t r a t  e t  du p r é c i p i t é  pour  chaque r a p p o r t  co2'/B- coiopris 

e n t r e  O e t  2 dé te rmine  l a  formule e x a c t e  du composé. 

2+ 
La f i g u r e  37 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  de c o n c e n t r a t i o n s  e n  i o n s  Co e t  

- 
C4H3N203 dans chacune d e s  phases .  La courbe 1 ,  r e l a t i v e  aux  i o n s  c o b a l t e u x  e n  solu-. 

2+ - t i o n ,  i n d i q u e  l ' a b s e n c e  d e  p r é c i p i t a t i o n  t a n t  que l e  r a p p o r t  Co / B  n ' a t t e i n t  pas  

l a  v a l e u r  0 ,40 ,  c e  que confirme l a  courbe 3 ( i o n  b a r b i t u r a t e  e n  s o l u t i o n )  q u i  e s t  

h o r i z o n t a l e  e t  proche de  l a  q u a n t i t é  i n i t i a l e  i n t r o d u i t e .  







A  p a r t i r  de  c e  r a p p o r t  e t  pour  d e s ' a d d i t i o n s  u l t é r i e u r e s  de  C O ( N O ~ ) ~ ,  l a  

p r é c i p i t a t i o n  commence. Cec i  s e  m a n i f e s t e  s u r  l a  courbe 1 p a r  une i n v e r s i o n  de p e n t e  

e t  une d iminu t ion  b r u t a l e  de c o n c e n t r a t i o n  s u r  l a  courbe 3.  Après l e  r a p p o r t  112, l a  
- 

c o n c e n t r a t i o n  de  C4H3N203 e n  s o l u t i o n  c o n t i n u e  à d é c r o î t r e ,  mais t r è s  l en tement ,  pour 

a t t e i n d r e  une l i m i t e  (3.1 o - ~  MI&) pour C O ~ ' / B -  v o i s i n  de 1,50. Cel1,e du c o b a l t  II 

c r o î t ,  t o u t  d ' a b o r d  l en tement  p u i s  rapidement  dès  que l a  p r é c i p i t a t i o n  c e s s e .  

Les courbes  2  e t  4 (co2+ e t  C ~ H ~ N ~ O ;  dans l e  p r é c i p i t é )  s e  ressemblen t .  

E l l e s  t e n d e n t ,  t o u t e s  deux, v e r s  des l i m i t e s  s u p e r i e u r e s  q u i  s o n t  (ns l e  r a p p o r t  112 .  
, 

Le composé, i n s o l u b l e ,  de t e i n t e  r o s e  mauve, e s t  donc l e  d i b a r b i t u r a t e  
t 

cobal  teux.  

B - ADDITION DE BARBITURATE ~~ONOAMMONIQUE A UNE SOLUTION DE NITRATE DE COBALT -- 

L ' a d d i t i o n  de b a r b i t u r a t e  d'ammonium aux i o n s  C O ~ '  s ' e f f e c t i l e  s e l o n  l e s  con- 

d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  d é f i n i e s  précédemment. 

La courbe  de c o n d u c t i v i t é  ( F i g .  38) p r é s e n t e  4 p a r t i e s  d i s t i n c t e s  séparées  
- 24- 

p a r  3 p o i n t s  s i n g u l i e r s  cor respondan t  respec t ivement  aux r a p p o r t s  R /Co égaux à 

1 ,  2  e t  3. l 

- 
I n i t i a l e m e n t ,  l a  c o n d u c t i v i t e  c r o î t  du f a i t  de l ' a d d i t i o n  des  i o n s  N O 3  e t  

co2', c e s  d e r n i e r s  n ' e n t r a î n a n t  pas  de p r é c i p i t a t i o n .  Dès que l e s  p r o p o r t i o n s  de réac- 
i 

t i f s  s l G g a l e n t ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  du composé de t e i n t e  mauve d é b u t e ,  c e  q ü i  f a i t  d i s -  
- 

p a r a î t r e  de l a  s o l u t i o n  s imul tanément  l e s  i o n s  C4H3N203 e t  co2'> e t  s t a b i l i s e  l a  con- 

ductance.  La durée  de  p r é c i p i t k t i o n  s e  m a n i f e s t e  p a r  un p a l i e r  s u r  l a  courbe j u s q u ' à  
2+ 

B-/CO = 2. 

Des a d d i t i o n s  u l t é r i e u r e s  de b a r b i t u r a t e  morloammoni'que e n t r a i n e n t  une croissari-  
I 

ce  l e n t e  mais ~ é g u l i è r e  d e  l a  conductance due à l a  c o n t i n u a t i o n  de  l a  p r é c i p i t a t i o n ,  

c e l l e - c i  é t a n t  t r è s  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à l a  p r é c é d e n t e .  Après l e  p o i n t  s i n g u l i e r  

L s i t u é  au r a p p o r t  3 ,  l e s  i o n s  b a r b i t u r a t e  e x c é d e n t a i r e s  conduisen t  à urr accro i s sement  

r a p i d e  de l a  c o n d u c t i v i t é .  P a r  a i l l e u r s ,  l a  rnesure du pH s u r  chaqur? é c h a n t i l l o n  i n d i -  

que une d iminu t ion  t r è s  n e t t e  du pH dans l a  zone de  r a p p o r t s  comprise e n t r e  2  e t  3. 

I l  f a u t  donc l i e r  l a  c r o i s s a n c e  e n  deux temps de l a  c o n d u c t i v i t é  à l a  formatiozi 

d ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e , .  

. L ' a d d i t i o n  de  b a r b i t u r a t e  d'ammonium au s e l  de  c o b a l t  e n t r a î n a n t  l a  forma- 

t i o n  d ' u n  p r é c i p i t é  de c o u l e u r  rose-mauve, n e c e s s i t e  I . 'analyçe d e s  espèces  s o l u b l e s  







e t  p r é c i p i t é e s .  L ' o p é r a t i o n  s ' e f f e c t u e  de f a ç o n  d i s c o n t i n u e ,  e n  f i o l e s  de 100 m k ,  

avec  a g i t a t i o n  pendant 20 j o u r s  e t  à t empéra tu re  c o n s t a n t e .  La c o n c e n t r a t i o n  e n  co- 

s b a l t  e s t  f i x é e  à l ~ - ~  M/R.  

La f i g u r e  39 r e p r é s e n t e  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  

dans l e s  f i l t r a t s  e t  dans  l e s  p r é c i p i t é s .  

La courbe  1 m a t é r i a l i s e  l a  c o n c e n t r a t i o n  du c o b a l t  e n  s o l u t i o n  e t  l a  courbe 

2  c e l l e  du c o b a l t  dans l e  p r é c i p i t é ;  d e  même l a  c o n c e n t r a t i o n  du b a r b i t u r a t e  e n  solu- 

t i o n  correspond à l a  courbe  3 ,  a l o r s  que l a  courbe 4 i n d i q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de c e t t e  

e s p è c e  dans l e  p r é c i p i t é .  . 

La courbe  1 montre que l e  c o b a l t  i n t r o d u i t  s e  r e t r o u v e  i n t é g r a l e m e n t  en  s o l u  
- 2+ 

t i o n  t a n t  que l e s  r a p p o r t s  B /Co r e s t e n t  compris e n t r e  O e t  1,70,  t a n d i s  que c e l l e  

de l ' e s p è c e  b a r b i t u r a t e  c r o î t  s u i v a n t  une d r o i t e ,  p r o p o r t i o n n e l l e m e n t  à l a  concentra-  

t i o n  i n t r o d u i t e  (courbe 3 ) .  Le composé formé e s t  s o l u b l e  e t  l e s  courbes  2  e t  4 t r a d u i -  
- 

s e n t  b i e n  l ' a b s e n c e  de p r é c i p i t é  pour  d e s  r a p p o r t s  B /co2+ i n f e r i e u r s  à 1,70. Au-delà 

de  c e  r a p p o r t ,  l e  d i b a r b i t u r a t e  c o b a l t e u x  p r é c i p i t e  e n t r a i n a n t  une d i m i n u ~ i o n  d ' i o n s  
2+ 

Co en s o l u t i o n ,  compensée p a r  une augmentat ion é q u i v a l e n t e  de c o b a l t  dans l e  p r é c i -  
- 

p i t é .  La c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  C4H3N2O3, e n  s o l u t i o n ,  c h u t e  b rusquenen t  e n  p a s s a n t  

du r a p p o r t  1,7 à 2 ,  p u i s  s e  s t a b i l i s e  j i ~ s q u ' a u  r a p p o r t  3 ,20 e t  augmente e n s u i t e .  L,a 

courbe r e p r é s e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  du b a r b i t u r a t e  dans  l e  p r é c i p i t é  c r o î t  t r è s  b r u t a l e -  
- 

ment lo r sque  l e  r a p p o r t  p a s s e  de 1,7 à 2, p u i s  l en tement  j u s q u l à  B /co2' = 3 , 2 0 .  

Pour des  r a p p o r t s  s u p é r i e u r s ,  il f a u t  s c u l i g n e r  l a  t endance  à l a  s t a b i . l i s a t i o n  de 

co2+ dans l e  p r é c i p i t é  (courbe  2) e n  même temps qu 'une augmentat ion du b a r b i t u r a t e .  
+ 

La c o p r é c i p i t a t i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  formé p a r  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e s  i o n s  H - 
e t  C4H3N203 permet d ' e x p l i q u e r  c e  phénomène. 

L ' a d d i t i o n  i n v e r s e  des  r é a c t i f s  c o n d u i t  aux inzrres r é s u l t a t s  que l ' é t u d e  

p r é c é d e n t e ,  f o r m a t i o n  du d i b a r b i t u r a t e  c o b a l t e u x ,  avec  t o u t e f o i s  c o p r é c i p i t a t i o n  de 
2+ 

l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  quand l e s  r a p p o r t s  B-/CO d é p a s s e n t  l a  v a l e u r  3.  

1 

C - NEUTRALISATON PAR LA SOUDE DES MELANGES A C I D E  BARBITURIQUE - - I O N S  co2' 

Comme pour l ' é t u d e  du k u i v r e ,  l a  v a r i a t i o n  du pH e n  f o n c t i o n  d e  l ' a d d i t i o r i  - 2+ 
d ' i o n s  OH à d i f f é r e n t s  mélznges a c i d e  b a r b i t u r i q u e  - i o n s  Co e n  p r o p o r t i o n s  var ia -  

b l e s  s ' e f f e c t u e  e n  conservan t  s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a c i d e  c o n s t a n t e ,  s o i t  c e l l e  

d e s  i o n s  c o b a l t e u x .  
i 



Les f i g u r e s  ob tenues  ressemblen t  a u x  f i g u r e s  30  e t  31,  c ' e s t  à d i r e  que 

l ' o n  observe d ' abord ,  dans  tous  l e s  c a s ,  l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  

p a r  l a  soude,  s u i v i e  e n s u i t e  d 'une p r é c i p i t a t i o n .  

L ' o b s e r v a t i o n  de  l ' ensemble  des  courbes  de n e u t r a l i s a t i o n  i n d i q u e  que l e  

p a l i e r  de p r é c i p i t a t i o n  cor respond  à l a  q u a n t i t é  t o t a l e  de co2' i n t r o d u i t e .  

La  c o u l e u r  b l e u e  du p r é c i p i t é  l a i s s e  supposer  l a  fo rmat ion  d'hydroxyde de 

c o b a l t ,  c e  q u i  t end  à prouver  que l e s  i o n s  co2+ ne r é a g i s s e n t  p a s  avec  l e s  i o n s  
7 

C H N O pendant  l a  durée  l i m i t é e  des  e x p é r i e n c e s .  
4 3 2 3  

D - ETUDE DU DIBAMITURATE COBALTEUX 

1 )  P r é p a r a t i o n  

A c a u s e  de s a  grande s o l u b i l i t é ,  l a  p r é p a r a t i o n  du s e l  c o b a l t e u x  e n  quan- 

t i t é  i m p o r t a n t e  pose  que lques  d i f f i c u l t é s .  

A f i n  d 'augmenter l a  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n ,  il c o n v i e n d r a i t  d ' é l e v e r  l a  

t empéra tu re ,  m a i s  c e l a  e n t r a î n e  i n é v i t a b l e m e n t  une augmentation de s o l u b i l i t é  d é j a  

impor tan te ,  minimisant  a i n s i  l a  p o s s i b i l i t é  de r é c u p é r e r  une q u a n t i t é - a p p r é c i a b l e  

de p r o d u i t  s o l i d e .  

A une s o l u t i o n  concen t rée  de b a r b i t u r a t e  monosodique, on a j o u t e  un l é g e r  

excès  de n i t r a t e  de c o b a l t .  La r é a c t i o n ,  e f f e c t u é e  à t e~npérû t i i r e  ambiante,  n é c e s s i t e  

une. durée  de 15 j o u r s .  Le P r é c i p i t é  ob tenu ,  a p r è s  £i l t r a t i o n  e t  l a v a g e ,  e s t  séché 

sous  v i d e  pendant  une semaine.  Il s e  p r é s e n t e  sous  forme de poudre f i n e  de cou leur  

r o s e .  

L ' a n a l y s e  chimique e f f e c t u é e  montre q u ' i l  s ' a g i t  b i e n  du d i b a r b i t u r a t e  de 

c o b a l t  h y d r a t é  à 3  H20, de masse m o l é c u l a i r e  é g a l e  à 367,2.  L ' a n a l y s e  élémentaire 

e f f e c t u é e  p a r  l e  C.N.R.S. confirme l e s  r é s u l t a t s  comme l ' i n d i q u e  l e  t a b l e a u  s u i v a n t :  

C % H % N % Co % O % 

Valeurs  t h é o r i q u e s  26,15 3,27 15,25 16,05 39,3  

Valeurs  t r o u v é e s  26,47 2 ,98  16,36 16,25 37,9 

Le l é g e r  é c a r t  e n r e g i s t r é  e n t r e  l e s  v a l e u r s  t h e o r i q u e s  e t  l e s  v a l e u r s  ex- 
4 

p é r i m e n t a l e s  s ' e x p l i q u e  p a r  un début  de d é s h y d r a t a t i o n  du composé à l a  température  



ambiante. Il semble donc p lus  j u s t e  d ' a t t r i b u e r  au composé l a  formule: 

C O ( C ~ H ~ N ~ O ~ ) ~ ,  (3  - x)H20 

Comme dans l e  cas du s e l  de cil ivre de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e ,  n o t r e  t r a v a i l  

po r t e  s u r  l ' é t u d e  de l a  s o l u b i l i t é  e t  l a  s t a b i l i t é  thermique du d i b a r b i t u r a t e  cobal- 

teux. 

2) Produi t  de s o l u b i l i t é  1 

La r é a c t i o n  de d i s s o l u t i o n  du composé en  mi l i eu  ac ide  s ' é c r i t :  

La l o i  de conservat ion de masse ex ige  que: 

+ 
Supposons l a  concent ra t ion  en COB négl igeable .  Un c a l c u l  s imp l i f i é  négl ige  l a  con- 

+ 
c e n t r a t i o n  du complexe Co(0H) , aux pH cons idérés  

+. Conservation de masse en  H . 
1 ~ ~ 1 ~  = /NO;/ = I H + /  + / H B /  - /OH-]  

N e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  de l a  so lu t ion :  

I H + I  + 2 1 ~ o ~ + /  = [OH- ]  + I B - 1  + /NO;] 

T l  e x i s t e  d ' a u t r e s  r e l a t i o n s :  

V = volume d ' ac ide  n i t r i q u e  a j o u t é  

Le développement des c a l c u l s ,  analogue à c e l u i  e f fec t .ué  pour l e  d iba rb i tu -  

r a t e  cu ivr ique ,  conduit  à l a  même express ion  f i n a l e :  

L 'é tude ,  f a i t e  en f i o l e s  à 2 5 " ~  pendant 48 heures e t  à fo rce  ionique 5.10 

donne l e  r é s u l t a t  su ivant :  







3) Etude thermique 

L 'ana lyse  thermogravimétr ique e t  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  c o n f i r -  

ment l a  p résence  de t r o i s  moles d ' e a ü  p a r  mole de compos6. Le thermogramme, représen-  

t é  p a r  l a  f i g u r e  40, obtenu avec uri programme de c h a u f f e  de 300°/h.  montre: 

'- un premier  d é p a r t  de molécules  d ' e a u  dès  l a  t empéra tu re  de 3 0 ' ~  e t  jus -  

q u ' à  90°C. Le composé a l o r s  ob tenu  e s t  s t a b l e  thermiquement j u s q u ' à  210°c. 

- un deuxième d é p a r t  d ' e a u ,  q u i  s e  m a n i f e s t e  à p a r t i r  de 210°C, s u i v i  immé- 

d ia tement  p a r  l a  décomposi t ion de l a  molécule  o rgan ique .  Audelà de  590°C, il r e s t e ,  

a u  fond  du c r e u s e t ,  un r é s i d u  n o i r  d 'oxyde d e  c o b a l t  COO. 

L ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (F ig .  41) r é v è l e  l a  p résence :  

I - de 3 p i c s  endothermiques à 1 2 4 ' ~ ~  1 5 2 " ~  e t  2 6 7 ' ~  cor respondan t  aux d é p a r t s  

s u c c e s s i f s  des moles d ' e a u .  S igna lons  que l a  l i g n e  de b a s e ,  peu s t a b l e ,  d é r i v e  des  

l a  t empéra tu re  ambiante.  

- d'un 'énorme p i c  exothermique avec  deux maxima à 3 9 0 ' ~  e t  4 6 0 ' ~  q u i  marque 

l a  d e s t r u c t i o n  t o t a l e  de l a  molécule .  

4)  Etude i n f r a r o u g e  

Le s e l  de c o b a l t  de 1 ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  p r é s e n t e  de nombreuses bandes 

d ' a b s o r p t i o n  comme l e  montre l a  f i g u r e  42. 

- 1 
Dans l a  zone 4000 - 2000 cm-', nous re t rouvons  une bande à 3400 cm e t  

un groupe de bandes q u i  c a r a c t é r i s e n t  l a  v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  N - H. Dans l e  

domaine 2000 - 600 cm-', l e s  bandes  d ' a b s o r p t i o n ,  t r è s  nombreuses , donnent au spect-i.e 

une s t r u c t u r e  f i n e .  Encore une f o i s ,  l e s  bandes  à 1700, 1400 e t  750 cm-', correspon-  

dan t  r espec t ivement  aux v i b r a t i o n s  des  l i a i s o n s  C = 0 ,  - C - N - c i s  e t  N - H, appa- 
I I  I 

r a i s s e n t  s u r  l e  s p e c t r e .  Le p i c  dédoublé  à 1350 cm:' semble dû à l a  déformat ion de 
. . 

l a  l i a i s o n  O - II. ~ n e ' b a n d e  i m p o r t a n t e  à 1600 cm-' s e  m a n i f e s t e .  

Vu l e  nombre impor tan t  d ' a b s o r p t i o n s ,  il r é s u l t e  de c e t t e  é tude  que l a  no lé -  

c u l e  du d i b a r b i t u r a t e  de c o b a l t  h y d r a t é  a une symét r ie  d ' o r d r e  peu  é l e v é .  





II - INTERACTION DES IONS NICKEL II ET DE L'ACIDE BAKBTTTJRIQUE 

A - INTERACTION DES IONS N i  2+ AVEC LES IONS BARBITURATE 

C e t t e  é tude  n ' a p p o r t e  aucune m o d i f i c a t i o n  des c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

L ' u t i l i s a t i o n  du b a r b i t u r a t e  de sodium ou du b a r b i t u r a t e  d'ammonium c o n d u i t  au même 

r é s u l t a t .  

La f i g u r e  43 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  de conductance l o r s  de  l ' a d d i t i o n  

' de n i t r a t e  de n i c k e l  à une s o l u t i o n  de b a r b i t u r a t e  d'anmonium de c o n c e n t r a t i o n  cons- 

t a n t e  e t  é g a l e  à 2.   IO-^ M/g. 

Indépendamment du s e n s  d ' a d d i t i o n ,  l a  c o n d u c t i v i t é  c r o î t  constamnent,  p l u s  

rapidement au débu t .  Un s e u l  p o i n t  s i n g u l i e r  a p p a r a î t ,  pour  une v a l e u r  du r a p p o r t  
2+ - 

N i  / B  é g a l e  à 0,50.  

Contra i rement  aux é tudes  p r é c é d e n t e s ?  pour  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s ,  

il ne s e  forme p a s  de p r é c i p i t é .  La c a s s u r e  s u r  l a  courbe de conduc t im6t r ie  permet 

de conc lure  à l ' e x i s t e n c e  d 'un  composé con tenan t  un atome de n i c k e l  pour  deux i o n s  
i 

b a r b i t u r a t e ,  q u i  e s t  p l u s  s o l u b l e  que l e s  d i b a r b i t u r a t e s  c u i v r i q u e  e t  coba l teux .  

Une t e l l e  s o l u b i l i t é  empêche évidemment de  d r e s s e r  un b i l a n  a n a l y t i q u e  

comme dans l e s  r é a c t i o n s  p r é c é d e n t e s .  

B - NEUTRALISATION DES MELANGES ~ i ~ +  - ACIDE -- BARBITURIQTJE PAR LA SOUDE 

Une première  s é r i e  de manipu la t ions  é t u d i e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  de d i f fé ren- .  

t e s  s o l u t i o n s ,  dont  l e s  r a p p o r t s  ~ i ~ + / a c i d e  v a r i e n t  de 1 à 3 e t  que r e p r é s e n t e n t  

r espec t ivement  les courbes  2 ,  3 e t  4 de  l a  f i g u r e  44, l a  courbe  1 cor respondan t  à l a  

n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e  s e u l .  L ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  s e  t r o u v e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  
- 1 

de 2.  IO-^ M/R; une a d d i t i o n  de n i t r a t e  de sodium f i x e  l a  f o r c e  i o n i q u e  à 5.10 . 
L ' o b s e r v a t i o n  des d i £ f é r e n t e s  courbes  montre que,  c e t t e  f o i s  e n c o r e ,  l a  

p remière  é t a p e  c o n s i s t e  e n  l a  n e u t r a l i ç a t î o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  avec  fo rmat ion  

du s e l  monosodique. Pu i s  un p r é c i p i ~ é  v e r t  a p p a r a î t ,  pouvant ê t r e  s o i t  du d i b a r b i t u -  

r a t e  de  nickel . ,  s o i t  l ' hydroxyde  de c e  méta l .  Cependant,  l e  pH de p r é c i p i r a t i o n ,  8 









env i ron ,  l a i s s e  p l u t ô t  supposer  l a  p r é s e n c e  d'hydroxyde de n i c k e l ,  d ' a u t a n t  p l u s  

que l a  f o r m a t i o n  du d i b a r b i t u r a t e  de  n i c k e l ,  à p a r t i r  du b a r b i t u r a t e  monosodique e t  
' 

du n i t r a t e  d e  n i c k e l ,  s e  f a i t  t r è s  lentement  e t  que l e  composé formé e s t  t r è s  s o l u b l e .  

.2+ Le pH de débu t  de p r é c i p i t a t i o n  s ' a b a i s s e  quand l a  c o n c e n t r â t i o n  e n  NI . 

augmente, l e  p a l i e r  é t a n t  p r o p o r t i o n n e l  à c e t t e  même c o n c e n t r a t i o n .  

Une a u t r e  s é r i e  d ' e x p é r i e n c e s  m a i n t i e n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  des  i o n s  N i  
2+ 

c o n s t a n t e  (2 .  loV3 MIE); l e s  mélanges a c i d e  b a r b i t u r i q u e  - n i t r a t e  de  n i c k e l  v a r i e n t  

dans l e s  r a p p o r t s  s u i v a n t s :  1 ,  2  e t  3 cor respondan t  aux courbes  1 ,  2  e t  3 de l a  

f i g u r e  45. 

L ' a d d i t i o n  de soude à c e s  d i v e r s  mélanges n e u t r a l i s e  t o u t  d 'abord l a  premiè- 

r e  a c i d i t é  de  l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  Les courbes  s ' e s p a c e n t  r é g u l i è r e m e n t  e t  chaque 

p o i n t  é q u i v a l e n t  correspond à l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  i n i t i a l e n i e n t  i n t r o d u i t e .  

Après c e t t e  n e u t r a l i s a t i o n ,  a p p a r a î t  l a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  composé de  t e i n t e  

v e r t e ,  q u i  e s t  vra isemblablement  l ' hydroxyde  de n i c k e l  Ni(OIl)2. Toutes  l e s  courbes  

montrent  un p a l i e r  de p r é c i p i t a t i o n  c o n s t a n t ,  p r o p o r t i o n n e l  à l a  concen t ra thon  de 

~ i ~ ' .  De p l u s ,  l e  pH de  début  de p r é c i p i t a t i o n  (8,25) ne dépend  pas  du r a p p o r t  consi -  

d é r é .  C e t t e  v a l e u r  de  pH permet de c a l c u l e r  l e  p r o d u i t  de s o l u b i l i t é  de Ni(OH), 

é g a l ,  dans l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  u t i l i s é e s  à l ~ ' - ~ ~ ~ ~ ~  , r é s u l t a t  t r è s  proche dé 

c e l u i  i n d i q u é  dans l e s  t a b l e s  de cons t a n t e s .  

C - ETUDE DU BARBITURATE DE NICKEL 

1 )  - P r é p a r a t i o n  

, La p r é p a r a t i o n  q u a n t i t a t i v e  du s e l  de  n i c k e l  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  néces- 

s i t e  l ' a d d i t i o n  d 'un l é g e r  excès  de  n i t r a t e  de n i c k e l  à une s o l u t i o n  s a t u r é e  de ba r -  

b i t u r a t e  monosodique, l a  r é a c t i o n  s e  f a i s a n t  à t empéra tu re  ambiante ,  avec a g i t a t i o n  

pendant 15 j o u r s .  Le composé ob tenu ,  f i l t r é ,  l a v é ,  p u i s  s é c h é  sous v i d e ,  s e  p r é s e n t e  

sous  forme de  poudre v e r t e .  

L' a n a l y s e  chimique é l é m e n t a i r e  montre que 1 'on a  a f  f a i r e  a u  d i b a r b i  t u r a t e  

de n i c k e l  h y d r a t é  (4H20) de masse m o l é c u l a i r e  é g a l e  à 385. 

La s o i u b i l i t é  dans l ' e a u  du d i b a r b i t u r a t e  de n i c k e l  semble,  au moins a c s s i  

i m p o r t a n t e  que c e l l e  du s e l  c o b a l t e u x ;  a u s s i  avons-mous, comme dans l e  cas  des  s e l s  



de c u i v r e  e t  de  c o b a l t ,  é t u d i é  s a  s o l u b i , l i t é  e t  s a  s t a b i l i t é  thermique 

Valeurs  t h é o r i q u e s  24,94 3 ,64 14,55 15,25 41,6  

Va leurs  t r o u v é e s  22,31 3 ,5Q 14,67 16,05 43,5  

2)  P r o d u i t  d e  s o l u b ~ l i t é  

Considérons l ' é q u i l - i b r e  de  d i s s o l u t i o n  du composé, e n  m i l i e u  a c i d e :  

Les r e l a t i o n s  de c o n s e r v a t i o n  de  masse e t  de n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  de l a  s o l u t i o n  

s ' é c r i v e n t :  

A f i n  de  s i m p l i f i e r  l e s  c a l c u l s ,  nous nég l igeons  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  des  e s p è c e s  
+ 

Ni(0H) e t  N ~ B '  devant c e l l e s  des  a u t r e s  composés. D ' a u t r e  p a r t ,  nous pouvons égale- 

ment é c r i r e  : , 

Le  c a l c u l ,  analogue à c e l u i  e f f e c t u é  dans  l e  c a s  du c u i v r e ,  condui t  à l ' e x p r e s s i o n  

d é j à  r e n c o n t r é e :  

A l a  f o r c e  i o n i q u e  c o n s i d é r é e  e t  à l a  t e m p é r a t u r e  de  2 5 " ~ ,  c e l a  donne: 









C e t t e  é tude  de  s o l u b i l i t é  montre que ! l e s  d i b a r b i t u r a t e s  d e  c o b a l t  e t  d e  

n i c k e l  o n t  des  p r o d u i t s  de  s o l u b i l i t é  v o i s i n s .  

3) Etude thermique 

Le thermogramme de 12 f i g u r e  46 conf i rme l a  p r é s e n c e  de  4  molécules d ' eau  

dans l a  molécule  de b a r b i t u r a t e  de  n i c k e l .  Une première  p e r t e  de p o i d s  s e  m a n i f e s t e  

dès  7 0 ' ~  pour  s e  t e r m i n e r  à 2 2 0 ' ~ .  C e t t e  p e r t e  (19,7% du p o i d s  i n i t i a l )  correspond 

b i e n  au d é p a r t  de 4  molécules  d ' e a u .  

Le d i b a r b i t u r a t e  de n i c k e l  anhydre,  s t a b l e  j u s q u '  à 350°C, s e  décompose 

au d e l à  de c e t t e  t empéra tu re .  A p a r t i r  de 600°c, l e  c r e u s e t  renferme un s o l i d e  n o i r  

d'oxyde de n i c k e l  NiO. 

L ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (F ig .  47) met en  év idence  4 phénomèties 

thermiques:  3 p i c s  endothermiques e t  un p i c  exothermique.  Le premier phénomè~e endo- 

thermique s e  m a n i f e s t e  à 1 5 0 ' ~  e t  marque a i n s i  l e  d é p a r t  de  molécules  d ' e a u .  Les deux 

a u t r e s  p i c s  endothermiques à 3 0 0 ' ~  e t  4 5 6 ' ~  c a r a c t é r i s e n t  r espec t ivement  un deuxi-ème 

d é p a r t  d ' e a u  e t  l a  décomposi t ion du composé. 

Le phénomène thermique m i s  e n - é v i d e n c e  p a r  l e ' p i c  exothermique à 6 3 0 " ~  

p a r a î t  d i £  f  i c i l e m e n t  e x p l i c a b l e  .' 

Le s p e c t r e  i n f r a r o u g e  du d i b a r b i t u r a t e .  de n i c k e l  (F ig .  48) ressemble, dans 

son a l l u r e  g é n é r a l e ,  à c e l u i  du s e l  de  c u i v r e  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  Les a b s o r p t i o n s  

s o n t  moins nombreuses que c e l l e s  du d i b a r b i  t u r a t e  c o b a l t e u x .  

- 1  
Un énorme massi f  d e n t e l é  recouvre  l a  zone ,4000  - 2000 cm . Gans l e  domaine 

h 2000 - 600 c m ,  l e s  bandes à 1600, 1450, 1350, 1300 e t  1220 cm-' appara i s se r i t  2 nou- 

veau. Comme dans  l e  s p e c t r e  du s e l  c u i v r i q u e ,  l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  l i a i s o n  
- 1 

C = O s ' e s tompe .  C e r t a i n s .  p i c s  s e  dédoublent  dans l a  zone 850 - 800 c m  e t  750 - 

t 

De c e t t e  é t u d e  s p e c t r a l e ,  nous pouvons conc lure  que l a  molécule de d i b a r b i -  

t u r a t e  de n i c k e l  h y d r a t é  a  une s y m é t r i e  p l u s  é l e v é e  que c e l l e  du d i b a r b i t u r a t e  çoba l -  

t e u x  e t  q u ' e l l e  ressemble  à l a  molécule  du s e l  c u i v r i q u e  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e .  



RESUME E T  C O N C L U S I O N S  



L'acide b a r b i t u r i q u e  C4H4N203 ,  d é r i v é  oxygéné de l a  pyrimidine e t  premier 

terme des "barb i tur iques"  e s t  un d i ac ide  f a i b l e .  Selon l e  pH, c e t  hé t é rocyc le  e x i s t e  

sous l e s  formes lactame ou l a c t i n e .  

La dé termina t ion  de l a  première a c i d i t é ,  de f o r c e  semblable à c e l l e  de 

1 'ac ide  benzoïque, s  ' e f f e c t u e  par  plIrnétrie, conduct imétr ie  e t  spectrophotométr ie  U.V. 

La mesure de  conductance des s o l u t i o n s  d ' ac ide  e t  de s e l  monosodique f o u r -  

n i t  l a  v a l e u r  de l a  première cons tan te  d l a c i d i t é , , a u  moyen de méthodes de cal-cul 

i t g r a t i v e s .  La pHmétrie e t  l a  spectrophotomét$ie sont  p ré fé rées  dans l e  cas  de mesu- 

r e s  à f o r c e  ionique é l evée .  t 

Un étalonnage p r é a l a b l e  des é l ec t rodes ,  ind ispensable  pour l ' o b t e n t i o n  der 

va l eu r s  r é e l l e s  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é ,  é t a b l i t  l a  correspondance e n t r e  l e  pl: 
+ 

e t  l e  cologarithme de l a  concent ra t ion  en ions  H . 
-4 

Les  cons tan tes '  mixtes obtenues valci i t  respectivement 1,23. 10 e t  1,40.  IO-' 

aux fo rces  ioniques 10-1 e t  5. IO-l .  

L'étude spectrophotométr ique dans l ' u l t r a v i o l e t  montre que P 'aciue barbi-- ' 
t u r ique  ne présente  pas de s p e c t r e  ca rac t é r i s t i que , ;  p a r  cont re ,  l ' i o n  b a r b i t u r a t e  

- 
C,+H3N203 possède un maximum d '  absorp t ion  à 257 nm. L ' u t i l i s a t i o n  de c e t t e  longueur 

I 
d'onde permet de confirmer l a  va l eu r  trouvée précédemment, à f o r c e  ion ique  éga le .  

Le tab leau  ci-dessous rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  l e s  d i f f é s c n t e s  

méthodes 

Spectrophotométrie 
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Ces va l eu r s  correspondent à c e l l e s  obtenues pa r  BIGGS, NASANEN e t  HEIKKILA. 

Le seconde a c i d i t é ,  t r è s  f a i b l e ,  déterminée p a r  spectrophotom6tr ie  en suivar 

l a  v a r i a t i o n  de d e n s i t é  op t ique  en  fonc t ion  du pH, e s t  éga le  à 7,9.10-l3 à f o r c e  

ionique molaire .  

Ces dé te rmina t ions  de cons tan tes  permettent  l a  prépara t ion  des b a r b i t u r a t e s  

monosodique e t  monoammonique. L'étude physico-chimique de ces  composés e t  l e u r  i n t e r -  , 
a c t i o n  avec l e s  métaux divalentL fou rn i s sen t  de préc ieux  renseignements s u r  l e s  pro- 

p r i é t é s  ché l a t an te s  de l ' a c i d e  ba rb i tu r ique .  

L 'acide b a r b i t u r i q u e  e t  s e s  ions ne possèdent pas de p r o p r i é t é s  comple- 
2-i- 

xantes  marquées v i s  à v i s  des ca t ions  é tud ié s  (cu2+, ~i~~ e t  Co ) .  Les composés for-  

més, peu so lub le s ,  cont iennent  tous  un atome méta l l ique  pour deux ions  b a r b i t u r a t e .  

Les r é a c t i o n s ,  t r è s  l e n t e s  à , 2 Ç 0 c  avec l e  n i c k e l  e t  l e  coba l t ,  n é c e s s i t e n t  l ' emplo i  

de concent ra t ions  re la t ivement  grandes en r é a c t i f s ,  e t  en t r a inen t  des r é a c t i o ~ i s  se- 

condaires ,  comme l a  c o p r é c i p i t a t i o n  de l ' a c i d e  b a r b i t u r i q u e  avec l e s  b a r b i t u r a t e s  

mé ta l l i ques .  

La mesure du pH, l o r s  de  l a  d i s s o l u t i o n  en  mi l i eu  ac ide  f o r t ,  permet de ca l -  
J 

c u l e r  l a  s o l u b i l i t é  e t  l e  p rodu i t  de s o l u b i l i t é  de chaque s e l .  Les b a r b i t u r a t e s  de  

n i cke l  e t  de cobal t  s e  c a r a c t é r i s e n t  par  une s o l u b i l i t é  relat ivement  impor tan te ,  par  

rappor t  au s e l  cu ivr ique .  

Le tab leau  s u i v a n t  résume l e s  pr inc ipaux r é s u l t a t s  obt:enus. 

Composés i s o l é s  

Co (C4H3N203) 29 3R20 

Ni (C4H3N203) , 4H20 
i 
i 

La thermogravimétrie e t  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  mettent  en 

évidence l a  présence de molécules d 'eau dans l a  s t r u c t u r e  des b a r b i t u r a t e s  méta l l iques  

Ces composés, à 3 ou 4  H20 se lon  l e  c a t i o n  u t i l i s é ,  s e  déshydratent: en deux teïnps 
1 



a v a n t  de  s e  décomposer. 

L ' é tude  i n f r a r o u g e  permet une comparaison s t r u c t u r a l e  d e s  d i v e r s  sels 

m é t a l l i q u e s  é t u d i é s .  Les molécules  de b a r b i t u r a t e s  de c u i v r e  e t  d e  n i c k e l ,  d e  symé- 
- 1 

t r i e  é l e v é e ,  p r é s e n t e n t  peu d ' a b s o r p t i o n  dans  l e  domaine 4000 - 600 cm ; p a r  c o n t r e ,  

l e  nombre impor tan t  de  bandes d ' a b s o r p t i o n  dans  l e  s p e c t r e  du s e l  c o b a l t e u x  s i g n i f i e  

que l a  molécule  de c e  d e r n i e r  a  une s y m é t r i e  peu é l e v é e .  

L ' u t i l i s a t i o n  de s e l s  m é t a l l i q u e s  comme a g e n t s  p r é c i p i t a n t  ou complexant 

permet d ' i d e n t i f i e r  de  f a ç o n  c e r t a i n e  l e s  " b a r b i t u r i q u e s " .  
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