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INTRODUCTION



Les composés dérivant de l'acide barbiturigque et plus
particulidrement les composé&s nitrosés en position 5 ont £fait
l'objet de nombreux travaux au début du sidcle (préparation et
propriétés chimigues) ol ils peuvent &tre le terme ou le point de
départ de ncmbreux composés (fig. 1).

Il parait étonnant gu'une é&clipse passagére, un peu plus
de trente ans, soit apparue au sujet de ces dérivés.

Ce n'est gu'en 1957 cue diverses études sont réapparues sur
les composés "nitroso" substitués ou non et nous assistons actuel-

-

lement 3 une inflation de publications dans ce domaine.

A l'allcxantinne, peuvent &tre rattachés trois oximes
l'acide wviclurique, terme le plus simple de la série (I), l'acide
isoviolurique (II) et la dioxime (III).

y 0 ;
N N N
=~ c=g =" \l'l.:=0 o=c” c=o
H=N C=NOH H=N =0 - =
~ ~_-“ H=N___C=NCH
i T i
o NOH | NOH
<Id CIId CIIID

Initialement, seul l'acide wviclurigue a fait l'objet de
guelgques recherches, tant du point de vue acidité&s que du point de
vue propriétés complexantes.
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I 1Ac. HYDURILIQUE
Il 1 Ac. DILITURIQUE
III:Ac. VICLURIQUE
IV 1 Ac. BARBITURIQUE
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Fig.1



Pourtant cet acide et ses hcmolocues donnent cdes sels dotés
de couleurs brillantes et variées. L'halochromise des "violurates"

constitue l'une des propriétés intéressantes de ces composés.

Cette variochromie a é&té& principalement étudiée par
HANTZCH et DUTT (1), (2), mais n'a pas, & ce jour, regu d'expli-
cations satisfaisantes.

Il est admis gu'elle est due particuli&rement & l'existence
de formes tautoméres, partiellement & l'existence de complexes
internes.

D'aprés HANTZCH (1), les sels incolores (gue nous n'avons
jamais observés) et bleus, dérivent d'une forme hydroxyliminée IV
et d'une forme nitrosoénoligque (V), tandis que les sels jaunes et
rouges correspondent aux liaisons métal-oxygéne de la fonction
oxime (VI) et métal oxygé&ne de la fonction cétonique (VII).

) 0 0 ¢
N N N N
o=c” c=g o=t]:/ \El:—OM O=T/ \tI:c ..... O=T/ \t]:l.—o-M
M
1 H
- = - - ~N C=NO  H-N C-N=0
H N\C/C NOM H N\C/C NO H ~ ~
i 1 il il
g G s a
CIVY <Vd g VId VIID

Les autres formes (sels verts ou violets) ne scont gue des
mélanges des espéces précédentes.

D'autres explicaticns ont &té récemment avancées (3) admet-
tant, soit l'existence de phénoméres de ccondensation (dimérisation
dans le cas des ions Ag+ pour les sels de formule globale 1/1) soit
l'influence du degré d'hvdratation (4).

Tous les composés nitrosés sont peu stables en milieu acide
bu en milieu basique.
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Toutefols les composés thio-nitrosés se différen-
cient dans ces mémes milieux vis 3 vis de leurs homclogues oxXygénés

en position 2.

Un regain d'intérét s'est manifesté pour cet ensemble de
compcesés & partir de 1957, & la fois dans le domaine de complexation

u2+, Co3+, sz+ ... en milieu aqueux (5 - 77)

o
des cations (Fe“ , C
et non agueux (78 - 82) gu'il s'agit de technicue spectrovhotométrigue
pour les dosaces (50 - 77).cu de technique gravimétrigue.

Nous avons noté l'utilisation de ces mémes dérivés en tant
qu'indicateurs métallochromigues compte tenu gue la murexide bien

connue des analystes est un dérivé de l'acide barbiturique.

D'autres utilisations, telles la chromatographie sur colon-
nes pour la séparation d'ions (8, 9, 10) et en phase gaz en tant gue
phase stationnaire (83) ocu le dosage d'alcalins sont étudiées quel
gue soit le composé nitrosé (substitutions en positions 1 et 3 ou
en position 2, 4 et 6).

Des études en milieu non agqueux (éthanol, chloroforme,
D.M.S.0.) apparaissent en 1976, particuliérement pour les complexes
du cobalt IITI (78), (80), du nickel (II) (8l) et des lanthanides
(79) . Quelgues recherches sur les composés solides (sels alcalins
Na, K, NH4), sels de Cu II et Fe II ont &té& effectuées (84 - 96).

-

Ce qui semble, & l'heure actuelle, retenir l'attention des
chercheurs, sont les propriétés fongicides (97), algicides (98),
anticryptogamicues (99) et surtout anticancéreuses de certains de
ces composés (100}, (i101i), (102).



Notre étude se place dans le cadre des relations acidités -
propriétés complexantes de ces dérivés nitrosés selon le degré de
substitution (positions 1 et 3) et de l'existence de complexes
mixtes (2 ou 3 ligandes différents par atome métallique), ligandes

gui se différencient uniguement par leur degré de substitution.

Notre travail comporte six parties :

1 - Technigues opératoires et méthodes analytigques.

2 - Préparation des acides nitroso-barbiturigues.

3 - Méthode conductimétrique de détermination des constantes
d'aciditsé.

4 - Méthode spectrophotométricue de détermination des cons+tantes
d'acidits.

5 - Méthode potentiométricque de détermination des constantes

d'acidité et étude des sels alcalins.

6 - Détermination qualitative et gquantitative des complexes

simples et mixtes.



TECHNIQUES OPERATOIRES



Toutes les réactions en solution agueuse nécessitent une
eau bidistillée, déionisée sur cclonnes de résines mixtes (anio-
nigues et cationiques) et bouillie pour éliminer le gaz carbonigue
puls refroidie sous courant d'azote décarbonaté et sec (et parfois
hélium). L'eau ainsi obtenue est conservée 3 l'abri de CO2 et pos-

séde une conductivité inférieure 3 107’ 2 'em™ i un point tel que,

pour mesurer la résistance 3 l'aide de la cellule, il faut placer
en paralléle des résistances pures connues pour effectuer la mesure
avec le conductimétre de précision W.B.R. utilisé pour les mesures
de conductimétrie nécessaires pour l'obtention de la constante

d'acidité de l'acide D.M.V.A. préparsé.

Le conductimétre W.B.R. est constitué par un pont de
WHEATSTONE et réglé 3 l'aide d'un curseur rotatif. Un générateur
de 1000 Hz délivre une tension d'alimentaticon de 4 volts.

L'amplificateur logarithmique T.A.V. permet 1l'é&quilibre
du zéro du pont de mesure alternatif. Le domaine de mesure s'étend

de 1l a 1079, avec une précision de 0,2 % pour R < 106 Q. °

La cellule de conductimétrie est 3 circulation de fluide
thermostaté avec arrivée de courant minimisant les diff8rents effets
(effet PARKER notamment) .

Les titrages s'effectuent dans un vase Tacussel dont le
couvercle est muni de cing ouvertures rodées permettant l'intro-
duction d'électrodes de pHmétrie, de potentiométrie et de conduc-
timétrie d'une burette et d'un thermomé&tre au 1/100e. Une circu-
lation d'eau pulsée 3 partir d'un dispositif de bain thermostaté
régulé électroniguement maintient une température constante
(25 £ 0,01) °C.

Un courant d'hélium saturé d'eau et maintenu 3 la température
de travail est véhiculé constamment dans le vase de titration pour
éviter toute carbonatation.



Les mesures de pH s'effectuent 3 l'aide d'un pHmétre
potentiométre RADIOMETER PHM 52 de précision 0,001 unité de pH.
Les tampons phtalate de potassium (pH = 4,008) et borax (pH = 9,181)

-

permettent l1'étalonnage des électrodes.

Un systéme de titrage automatique (fig. 2 et 3) a &té congu ¢
réalisé 3 partir d'une autoburette ABU 80 "RADIOMETER" équipée d'une
pointe antidiffusion "METROHM" et d'un pHmétre au milliéme pHM 54
équipé d'une sortie BCD (binary coded decimal) et relié & des é&lec-
trodes de verre et de référence au calomel (INGOLD) pour les
mesures du pH. Un microordinateur HEWLETT PACKARD HP 85 pilote
1'ABU 80 par impulsions (1 ul éguivaut & 3 impulsions), remplit
automatiguement 1'autoburette de capacité 2,5 ml par l'intermédiaire
d'un interface G.P.I.O. (General Purpose Input and Output) et
recueille par l'intermédaire de l'interface B.C.D. les indications
du pHmétre (ou potentiométrie). Ainsi, & tout ajout de réactif fixe
ou variable suivant les cas, le volume délivré, le pH ou potentiel
et le temps d'équilibre des électrodes sont consignés dans un
tableau de valeurs enregistrées sur cassette H.P. par une mise en
fichier puis réexploitées & l'aide de programmes mathématiques
élaborés pour l'"étalonnage des électrcdes, la déterminaticn des

constantes d'éguilibres (acidité - complexation - solubilité ...)

Les deux photogranhies vous montrent l'ensemble de titrace

automaticue et l'exploitation de données aue nous avons montés
pour toutes nos mesures.

Il apparait que l'utilisation de 1'hélium est préférable
d celle de l'azote pour toute mesure de pH, vu le temps de stabi-
lisation des valeurs.

Les calculs ont été effectués sur des microordinateurs
HEWLETT PACKARD HP 9825 puis HP 85. Les courbes de répartition
d'espéces, de titration et l'écriture des réactions chimiques ont
été réalisées sur table tragante HP 7470 A connectée au micro-

ordinateur HP 85.
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INITIALISATION CES PARAMETRES

MCODIFICATION
PAR CLES

INCREMENT A CELIVRER

Y

CONSIGNATION DES RESULTATS

NON
< TEST D’ ARRET

cuUl
TABULATION DES RESULTATS
MISE SUR K27 '
TRACE CES COUREES

¥

TRAITEMENT DES DONNEES
RESULTATS DEFINITIFS

SCHEMA DE PRINCIPE DU SYSTEME
B’ AUTOMATISATION DE L°ABU 8O0
A L'AIDE DU HP 85

Fig.3
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SYNTHESE DES COMPOSES NITROSES

DES BARBITURIQUES DISUBSTITUES EN 1 eT 3



Deux possibilités sont & retenir, l'une assez rapide 3

partir de l'urée disubstituée en 1,3 par synthése malonigque, l'autre

par dégradation des xanthines, plus loncue avec &liminaticn des
produits secondaires.

I.- SYNTHESE MALCONIQUE

La premidre é&tape consiste & synthétiser l'urée mono ou

disubstituée de fagon 3 obtenir le composé nitrosé substitué cor-
respondant.

I.l.- Svnthése des urées mono et disubstituées

I.1.1. Urée monosubstituée

(T '

rois voies ont été suivies. La plus ancienne des méthodes

consiste en l'action du cyanate de potassium sur le chlorhydrate
d'amine.

I.1.1.1. méthode_au_cyanate

Elle a été réalisée initialement en milieu fondu

(160-170°C)
par DIXON (1)

en 1895 selon la réaction



Q
1]
RNH5C1 - KCNGC — R=NH=C-NHy + KC1

et suivie par IVANCV, N.A. (2)
J. COOK (3) la considére comme la réaction ionigue

M
- |
RNHZ" - NCO™ — R=N=C~NHo

I.1.1.2. par_l'intermédiaire de_la _méthvlinitrosc-urse

- - - - - o -

Cette méthede qui procure un rendement supérieur & 90 §
est préconisée par BOIVIN et Coll. (4).

Cette méthyvlnitrosc-urée est elle méme préparée selon VOGEL (5’

soit 3 partir de 1l'acétamide par l'intermédiaire de l'isocyanate
de méthyle, de l'acétylurée et de la méthyvlurée sur laquelle peut

réagir HNO2

CHgCONHs + Brs + 2 NaOH —  CHgN=C=G  + 2 NaBr + 2 Ho0

CHoN=C=Q <+ CHgCONHs —>  CHgNHCONHCOCHg

Jras

CHgNHCONH;  +  CHSCOGH



CHgNHCONHp  + HOND  —>  CHgNNOYCONHp  +  HaO

soit 4 partir du chlorhydrate de méthylamine par l'intermédiaire

de la méthyvlurée

CHgNHgCl =  HoNCONHp —1>  CHgNHEONHg  +  NH,CI

CHgNHCONHS  + HONQ —> CHgN CNOD CONHo - H=0

Cette méthylnitroso-urée réagit sur l'amine correspcndant

3 la substitution de l'urée désirée

HgC-?-NU
€20 — CHg=N=NO <+ HN=C=0
NH= H
CHzNz HOH, CHgOH  + No

HN=C=Q <+ RNH5 — RNHSCONHR
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I.1.1.3. par_l'intermédiaire de_la_nitrc-ursie

- T D D G . S S S A S WD D s s i WD S WU R D S M WD D - D - Y

Cette ri3action a un trés bon rendement supérieur 3 90 3%
en milieu alcoolique.

Cet+e nitro-urée est elle méme préparée a partir du nitrate
d'urde selon DAVIS et BLANCHARD (6) par mcéification de la méthode
de TEIELE et LACHMAN (7), (8).

Cette nitro-uréeréagit sur l'amine selon BUCK (9), (10),
par passage par la nitramide instable selon la réaction :

HNNOZ
c=0 HoH, NHoNOS =+ HN=C=0
NH )
I
HN=C=Q  + RNH> . = HoN-C-NH-R

I.1.2. Urée disubstituée svmétrigue

Elle peut se préparer en milieu aqueux, mixte ou non

aqueux.

I.1.2.1. En milieu agqueux

Selon la réaction de DAVIS & partir de l'urée et du chlorhy-
drate de l'amine (l1)

H50
2 RNHgCl  +  HoNCONHg —=—  R-NH-CO-NH-R  +  2NH,CL
T
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- o e - o

Selon WURTZ (12) et SIEFXEN (13) par action de l'halo-

génure sur le cyanate de potassium

MF
RX = KNCO E~—9 RNCOQO - KX

2 RNCO =+ Ho0 —_— R=NHCO—=NH—-R

GERHARDT (l14) pratigue de méme sur le bromure de potassium :

2 KNCO  + 2 HoO == NHoCONHs — + K5COg

oHNCONHy + KoCOg + 2 RBr —> RNH-CO-NHR + 2 KBr + COo+ HoO

I.1.2.3. EE milieu non agueux

- Ay " — - i S — . w - = - w—

I.1.2.3.1. 3_partir_du_carbonate de_phényle

" A > > VD Y e P i D L i T A A D S i U e o W =

Avec un rendement de 71 3 85 %, WAWZONEX (135) utilise 1l'amine

correspondant aux radicaux méthyl, éthyl et butyl.

CgHg@> L0+~ 2 RNHS  —> RNH=-CO-NH~-R + 2 CgHgQOH



I.1.2.3.2. 8 partir de l'uréthanne

- - - D = ——— - D WD D WD W W W D - —

L'ester é&thyligque de l'acide carkamicgue réagit sur 1l'amine
3 radical plus long hexyl, heptyl selcn MANNELLI (16)

NHz= NHR A
é:ﬂ -~ NH2R —— é:o
-
: NHR : NHg + CoHsOH
OCzHs NHR

I.1.2.4. Sans solvant

Par chauffage de l'urée avec l'amine correspondante vers
135-143°C selon un brevet allemand (17) avec un rendement supérieur
3 80 % et GLEBGVA (18).

COWNH2Y o + 2 RNHy + 2 HCl—> RNH=-CO=-NHR + 2 NH4C1

I.1.3. Urée disubstituée asvmétricue

I.1.3.1. En milieu acueux

A partir de la nitrosodimethylurée selon BOIVIN (4)

HaC=N=NO
£=0 — HgC-N-NO + CHgNCD
HgC=N—H H
CHzN2 HOH, CHgOH  + Na

H O
Lo
CHgNCO  +«  R=NHg — HgC=-N=C—NHR



0=0-0-0=0
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I.1.3.2. En milieu_ncn_acueux

A partir de l'amine et de l'isocyanate d'alkyle selon la

réaction classique (19), (20), (21)

R-NCO  + R’=NH5 —>  R=NH=CO-NH-R’

Cette réaction peut s'effectuer dans le dioxanne selon la
méthode de SIGGIA et HAMA.

Ces différentes urédes synthétisées ont été suivies par
spectrophotométrie I.R. et R.M.N. Ces spectres sont fournis dans
les tables publiées par YOSHIYUKI MIDO (22) et BOIVIN (23).

I.2. Synthése de l'acide barbiturique

I.2.1. En milieu alcooligque

Le solvant peut &tre le méthanocl, l'é&thanol ou le butanol.

D - —— W D ) - S W — W =D

I.2.1.1. L'éthanol comme solvant

La réaction classique de la synthése malonigque s'est
toujours effectude dans l'éthanol absolu comme solvant et date de
1887 selon A. MICHAEL (24), (25). Elle a été reprise depuis dans

"Organic Synthesis" (26), pour le rapport molaire 1/1/1,

T z
~0~CzHs R-NH / Ne=g et o=c/N\ =0
H2 - c_c*cszgN "'"'.__".;"_7.‘_"...) “ I ]

-0-CoHs R” %%4 \\ N-R’ HEC\\ N-R“

C C
il il
Q s}



T.2.1.2. Le méthancl comme solvant

- - s Y WP D MaD YD M Ny D ) D VD EAR R D R S = e S

g
[
|

e constitue la méthode S'ASPELUND et LINDHE décrite par
. MURRAY (27) dans les "Crganic Synthesis" avec l'oxalate d'éthyle.

J
pour le rapnmort melaire 1/1/2,

H
|
O~CoH Na-0 N N
o=t =Sz NP T=° o=c” \tl:=o
o=¢ T TeasC ¢ = G -
O~-Cohs Na-Q

I.2.1.3. Le hutanol comme solvant

- A A S G W G W T W . T W W TR A S D =

En utilisant comme ester le dibutylmalonate 3 reflux pendant
deux heures le rendement est du méme crdre de grandeur : 72 %

Elle a &té préconisée par J. DICX et C. DRUGARIN (28).

I.2.2. En milieu éthéré

I.2.2.1. Synthése_de_ Crimaux (29)

- D Y ey D S > wan N W - — "

C'est la premidre effectuée en 1879 3 l'aide de l'oxy-

chlorure de phosphore mais son rendement était faible 15 %.

1.2.2.2. Synthése_de SEMBRITZKY (30)

Cette méthode améliore considérablement le rendement (70 %)

en utilisant directement le chlorure d'acide.

Le chlorure de malonvle a &té utilisé également par H. BILTZ (
ainsi que par STAUDINGER (32).

$.2.3. En milieu chloroforme

Ce solvant est conseillé pour la préparation des phényl-
barbiturigues.



O—-=0

O=0~

I.2.3.1. A_partir_d'acide malonigue

-y YD YR T MR S W W T D S Y D ST D S G s S e A Sy

Elle constitue la méthode de Mc BETH (33) avec l'addition
d'oxychlorure de phosphore et celle de DAVIS et BLANCHARD (34) avec
l'addition d'anhydride acétique.

I.2.3.2. A_partir de chlorure_de_malonvlie

- P s e - T T > - - - v =y

C'est la méthode de WHITELEY (35) analogue & celle de
SEMBRITZKY (30) mais s'opérant en milieu chloroforme.

I.2.4. En milieu acide acéticue

En présence d'anhydride acétique qui déplace l'éguilibre,
de nombreux auﬁeurs BRUCKMANN (36), PFLEIDERER (37) et BILTZ (39)
se sont penchés sur cette svnthése presgue devenue aussi classique
que la synthése malonique dans l'éthanol absolu.

o R
e N
—OH  R-N-H f:\ Acon  O=C Se=g
Ho =0+ 2 0 == ] ] + 4 CHgCOOH
80°C . % e H
-CH  R=N~H N~
CHg- C
N e 1}
o

I.3. NITROSATION DES ACIDES BARBITURIQUES

Les acides barbiturigues synthétisés étant solubles en
milieu agueux, la nitrosation s'effectue de fagon quantitative &
l'aide du nitrite de scdium selon F FISCHER (40). Le sel obtenu
est acidifié par HCl pour obtenir l'acide violurigue correspondant
gui est recristallisé ensuite dans l'éthanol apré@s l'étre dans l'eau.



7 :
N N
o=c” c=o o=c” c=g
+NaNOg + HC1 - | l + NaCl + HxO
R’ = ] ‘- =N~
AL MNP
it il
o C

Ces synthéses ont é&té effectuées successivement pour les
acides mono et diméthyl 1,3 , éthvl, propyl et butylviolurigues.
Certains font partie d'un ensemble de publications sur ce sujet
(41), (42).

ITI.- DEGRADATION DES XANTHINES

Cette seconde méthode s'inspire des *travaux de TAYLCOR (43),
cui a lui méme utilisé la méthode de BILTZ (44), (45).

Elle se révadle plus longue cue la précédente et nécessite
des conditions opératoires rigoureuses pour les concentrations et
températures afin d'éviter trop de dérivés secondaires.

Elle fournit cepmendant un produit trés pur ol les dérivés

barbituricues ne coexistent pas.

Elle a servi & préparer les ccmposés acides moncométhvl,
1,3,

diméthyl- éthyl-1 méthvl-3 violurigues.

Cette préparation se fait en trois é&tapes successives
1) Oxvdaticn de la méthyl-7 xanthine (disubstituée en 1,3) en

chloro-8 xanthine trisubstituée puis réduction en alloxantinne
(tétrasubstituée en 1, 1', 3, 3").
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T FH3 il ] /
O=Ce
Hac-N; HO3C” -u/.n =0 H3C-N{? mm_o/.m..n\ q/.ono \ CH3
T IS5 TWT 17— J-ta
o..n/m_ P BN —H un./m. \n/.lleoz —H 3 \ o
i 1 OH /
CH3 CH3 D= ...ju
H3
acida glycol trimathyl hypocafaina
-1.3. 7 urique I@f I&ﬂfh
—£= —c=0
T T /
0O =Ca H
HAC—N{ : mﬁ/ " c= \ CH3 _,xuzw —/
| W | | - o-T—N —» p—C— +  co,
o0=C* {1} ‘C=—"™N-H \ H \
/.—um / OH C=0 =0
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PRODUITS DERIVES DE LA DEGRADATION
DE LA CAFEINE PAR OXYDATION
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Cette opération a &té effectuée pour la synthése des acides
monométhylviolurigue (46) par dégradation de la théobrecmine,
diméthyl-1,3 violurigue (41) par dégradation de la caféine et
monoéthylviolurigue (47) par dégradation de la diéthyl-3,7
xanthine.

L'oxydation s'effectue par addition de petites quantités,
pendant 3 heures, d'un oxydant finement pulvérisé, le chlorate
de potassium, 3 une solution agueuse de xanthine trisubstituée,
acidifiée par HCl, 3 température maintenue constante 51°C.

Aprés refroidissement de la solution dans la glace et fil-
tration, apré@s avoir éliminé le chlore libre restant dissous dans
la solution, la solution est réduite par un mélange de chlorure
stanneux, acide chlorhydrique. L'alloxantinne tétra-
substituée-1,1', 3, 3', précipite par barbotage d'air pendant
quatre heures.

L'oxydation de la xanthine trisubstituée doit &tre ménagée
afin d'éviter de nombreux dérivés secondaires tels la caffolide
disubstituée en 1,7, l'acide caffurigue, l'hypoxanthine subs-
tituée ...

Le schéma est indigué ci-apré&s pour les produits annexes
relatifs 3 la caféine (figure 2).

L'ensemble ayant é&té& ramené sous forme d'alloxantinne
tetrasubstituée, il faut procéder alors 3 l'oxydation en
alloxanne disubstituée en 1,3.

2) Oxvdation de l'alloxantinne tétrasubstituée en alloxanne
disubstitué.

-

L'opération est menée dans un cristallisoir 3 1l'aide
d'acide nitrique fumant ajouté lentement pendant quatre heures
sur une alloxantinne lé&gérement humectée.

Elle s'effectue suivant la réaction
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La réacticn terminée, une huile sirupeuse est obtenue avec
un rendement de l'ordre de 75 % aprés cristallisation.

Ce produit est hydraté et peut-&tre obtenu anhydre sous un

vide inférieur 3 20 mm.

L'oxydation ne doit pas &tre trop poussée sous peine de
conduire & l'acide parabanique disubstitué.

Oximation de l'alloxanne mono ou disubstitué.

L'alloxanne meonohvdratéd, mono ou disubstitué est traité dans un

minimum d'eau au bain-marie avec le réactif caractéristicue des

cétcnes, le chlerhydrate d'hydroxylamine, avec agitaticn constante.

L'acidité libre est neutralisé@e par l'hydrorénocarbonate
de sodium et l'acide violurigue mono ou disubstitué précipite
cuantitativement.

Ceux cristallisaticons, l'une dans l'eau, l'autre dans
1'éthanol absolu permettent d'atteindre un produit pur & 99,9 %

dosé par acidimétrie et par le service de micrcanalyse du C.N.R

<

..
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METHODE CONDUCTIMETRIQUE

DE DETERMINATION DES CONSTANTES D'ACIDITE
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L'étude par conductimétrie de la dissociation des acides
et par li-méme, la constante d'acidité remonte au début du XXe
sidcle dans un domaine tré&s ré&duit de concentrations trés faibles

(< 1073 m/1) pour conserver l'idéalité des solutions.

A ce jour, il est possible de déterminer des constantes
d'acidité allant de 107> z 107° dans des domaines de concentrations
plus élevées (10_l M/1l) suite aux travaux de FUOSS (1), SHEDLOVSKY (2)

et WIRTH (3).

En effet, Mac INNES et SHEDLOVSKY (4) ont généralisé la
loi d'ONSAGER relative & la mobilité de l'ion en ajoutant un terme
correctif ; FUOSS (1) a corrigé la loi de dilution d4'OSTWALD
utilisée par KRAUS et BRAY (5) en introduisant les termes relatifs

aux forces interioniques.

La méthode conductimétrique a &té utilisée pour déterminer
la constante d'acidité de l'acide diméthyl-1,3 violurigue dans un
2

~

malgré certains désavantages (perte de temps par rapport a des

domaine de concentration s'étendant de 5.10 > M/1 3 10~

méthodes pHmétriques, influence de CO2 , appareillage spécial &
l'abri de l'air ...), mais les résultats obtenus sont au moins
aussi précis que ceux obtenus en pHmétrie, en tout &tat de cause,

elle nous fournit la constante thermodynamique.



DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'ACIDITE

I) PRINCIPE

Les mesures de conductimétrie sont effectuées dans une
enceinte thermostatée dont la constante de cellule est déterminée
d partir de solutions de chlorure de potassium (6) et d'acide
chlorhydrique. Pour la détermination de la résistance des solutions
d'acide, nous utilisons une solution mére la plus concentrée pos-
sible et réalisons différentes dilutions avec de l'eau préparée 3a

l'avance (¥ < 1077 @71

cm_l) dans un erlenﬁeyer situé prés de la
cellule de mesure et un peu au-dessus pour permettre l'écoulement
du liquide, le tout sous atmosphére d'azote trés pur. Les concen-

3

trations d'acide varient de 1 & 8.10 M/1l. La cellule utilisée a

une constante é&gale 3 (98,00 = 0,06)m-l.

La connaissace de la résistance R () et de la concentra-
tion C de la solution préparée en atmosphére de gaz inerte permet
d'établir la constante de dissociation thermodynamigue de l'acide

envisagé d'aprés les méthodes exposées ci-apreés.
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SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES

-1

conductance spécifique de la solution Q_l cm

conductance équivalente cm+2 Q-l mole"l
= X
Q 1000 c

concentration en mole/1

concentration de l'espéce ionique

concentration de la molécule non dissociée

conductance équivalente limite (méme unité que {)

cbnstante de cellule (cm-l)
kc = RY

constante d'acidité

degré d'ionisation

coefficient moyen d'activité

constante diélectrique

température absolue

nombre 4d'AVOGADRO

charge électronique

rayon ionique

constante de BOLTZMANN

viscosité du solvant

coefficients de la loi de DEBYE

produit ionique de l'eau
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II - ASPECT THEORIQUE DES METHODES UTILISEES

1) Méthode approchée

Dans le cas général d'un équilibre A + B z AB, la cons-
tante d'égquilibre s'écrit, en utilisant le degré de dissociation a

C a? Yi
K =
l=-a

Ceci s'applique bien sQr aux acides faibles HA, K é&tant

alors la constante d'aciditsé.

La loi d'OSTWALD est une loi approchée d'autant qu'elle
se déduit de la neutralité &lectrigque en négligeant OH™ devant H™.
Or, a dilution infinie, du fait de l'effet nivellant du solvant
(H* = OH™ = 10~7), le degré d'ionisation o est donné par la relation

et ne devient égal 3 1 gue si (Kw)l/2 est négligeable devant Ka’
ce gqui impose un acide de constante supérieure a 10-%.

ARRHENIUS a proposé& pour ¢ la définition :

c'est-3d-dire supposé par 13 méme une absence d'interaction entre les
ions 3@ concentration finie. La constante d'acidité K devient :

c. Q2. y2

QO (QO -Q)



V—d

A vC

avec Y relié § C par la relation : =- log ¥z = —
1 + a.d8.vC

Ceci s'écrit alors sous une autre forme

. 2. C (
- = - — K
Y: Qé . Luu QO J

2) Méthodes corrigées

Elles tiennent compte des interactions icniques, des
effets de relaxation et d'é&lectrophorése.

2) méthode de FUOSS_et KRAUS_(7)_

La premiére approximation de la loi de DEBYE permet de
calculer le coefficient Y=

- log ¥z = 8/Ca/(l + &/Ca)
11/2

2
ez 8 7. N. e

2. D. k. T 1000. D. k. T

od B = 00,4343

8. 7. N. e? 1/2

1000. D. k. T |

e = 4,77.107!% e.s.u.
N = 6,06.,1023

k =1,371.107'% erg/T°
D = 78,57 (25°C)

Pour simplifier l'écriture, nous introduisons une

variable x définie par

—
]
Q2



- 24 -

L'égquation de DEBYE permet de représenter le changement
de mobilité avec la concentration ionigque

Q =aqa (Qo - b /C.a)

od b est la valeur calculée par ONSAGER (7)

§,18.10° 82
. 8 +
(p.T) 372 o n(p.1) /2

n=8,95.10"% poise
Q b v¥X xl/z. o3/2
— = - ° -
Qo Qo Y+
-1
o /2
o= A 1—(10&2'1\ C x %o
QO o/ "lf 11/2
1 - b. Q C x .
\ J
Qo étant fixé , nous pouvons déterminer
Q
Q
{
O >R T T T e
o 1 - b. Qo cC. -
S
Q
a = =
(n+1)
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(p)

Nous arrétons guand o est constant.

Ayant déterminé o, VX est calculé

/R = V1=
]
puis Y*. La fonction Y+ /C est portéeen fonction de vX. La droite
obtenue passe par l'origine et a pour pente /K. Si la droite ne passe

par l'origine, il faut réajuster la valeur de QO.

b) méthode_d'IVES_(8).,_(9)

¥+t est pris égal & 1 pour la molécule non discossiée aux concentra-
tions utilisées, c'est-3-dire pour une concentration inférieure 3

-2 .
10 M/1.

c; = a.C = a.c/e,
Q - Q
C. = (l=-q)C = [-—5————- o
u )

X

QX étant la somme des conductivité@s des ions 3 la concentration C.

2 2A/T,
i

Q€.c.10"
" 1/2
(@, = b.Cc;” %) K .

1/2  _
Q + b(Ci) = Qo

En portant Y 1/2 en fonction de X_. ot X. a pour valeur

=0 .
@+ bi(cy) I I

I
_@2.c.107Cy .
X, = , nous obtenons une drcite de pente -
I g -p.c t/?
o i

et

R

d'ordonnée 3 l'origine QO.

c) méthode de FUOSS_(1),_(2)
Le degré d'ionisation a est corrigé par la fonction de FUQOSS

F(Z2) =1 -2 1-2 (1..... )-1/2]~l/2 dont la limite est égale &



- 26 -

¢ -1/2
F(Z) = 1-2 1% cos? {l arc ccs (- 3/?{)&]

L3 \3 Z)
ot 7 = 5@ ./aEa 3
§(Q)y = S.QO + g

Pour les &électrolytes 1-1 dans l'eau § 25°C, les valeurs de 8 et o

sont respectivement

-1, 1/2 2 -1
8 = 0,2299 (l.mole ™) et ¢ = 60,64 cm™.Q
Q 3
“ = TTFE)

Les valeurs de la fonction F(2) sont données dans le "JOURNAL OF
AMERICAN CHEMICAL SOCIETY" (2) de Z = 0 a4 2 = 0,209.

En substituant o dans la loi d'action de masses
K = C. a%. Y2 /(l=a)

nous obtenons

e

.
Fz) _ o o, C-%-%
° 5 F(2) .K.Q2
o
En portant Y = Eéﬁl en fonction de X = C.Q.Yi/F(Z)/Qé, nous
ocbtenons une droite de pente L , qui fournit une nouvelle valeur

K
de Qo réintroduite jusgu'a l'obtention de QQ constant. S'étant

assuré de la présence de n points sur la droite, nous appliguons
la méthcde des moindres carrés gui fournit K

Qo et K sont solutions de l'é&guation :



{Z (%) - a. ] (x%)
Q, =
T(x). Dix.y) = D(x¥H. Ty
[Z (x)]z - n. 3§ (x%)
R =

Tix). y) - n  ](xy)

D D U D D D > D T - VD W) WD G T D T =t S e WD U D T AT I D D T

Elle est préférable 3 celle du FUOSS surtout pour les solu-
tions non'aqueuses et aussi dans un domaine od K varie de 10-3 al.
Dans les autres cas, elle est aussi satisfaisante que celle de FUOSS.
Le degré d'ionisation g est 1ié 3 la fonction de SHEDLOVSRKY & (2Z)

par la relation

o
e 4 ]
avec §(2) = (% + /1 + (%) ]
=3 7 \?
soit §(z2) = Z 5 pour les 4 premiers termes du développemen
n=0

La fonction §(2) de SHEDLOVSKY est plus simple que celle de FUOSS
F(2) examinée précédemment. De méme, nous obtenons la relation

c.qQ. Y% . &(2)

2
K. QO

1
2 m— +
Qo

Q. §(2)



e) méthode de WIRTH (3)

WIRTH corrige aussi le fait gque la conductivité des

-

ions 3 concentration finie est inférieure 3 celle calculée par la
loi limite.

Il apporte la fonction W(Z) = 1l-Z, telle que

Q
a =
Q, - W(2)
W(z) 1 c. Q. vy?
ainsi : — T e+ -
Q Qo

£f) détermination de_la_conductance du_solvant

Méthode_de_ SHEDLOVSKY-KAY modifise_(12)

Pour éviter la mesure de la conductance du soclvant,
ce qui aménerait une grande source d'erreur, il est possible

d'extrapoler 3 partir d'une équation model&e de SHEDLOVSKY et
KaY.

Q = mlOOO (x6 - xo)/c
ol X5 est la conductance spécifique de la solution (mesurée)

Xg ¢ la conductance spécifique du solvant (inconnue)

Ky = (ap ¥,/0) (1-ac)'l/2
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1/2
= _ =
1000 [XG- Xo} = {Qo ’Ks - c/ §(2). ¥, 1 §(2) @ /Qo]
1000
oa of = —=2
C

[1 -t S(Z)/Qo}l/z. 7

En portant X5 en fonction de
Y: . §(2)

nous obtenons Xo l'ordonnée 3 l'origine.

g) détermination de la conductance limite S% ily),@a2), a3

) " e W D D S R . S - - - o

La loi d'additivité de KOHLRAUSCH permet d'é&tablir la
conductivité limite Qo

HA HCl NaCl
Qo = Qo Qo + Qo

NaA

HA

Une valeur plus précise de Qo est &tablie 3 partir
1

de l'extrapolation & C + O de —&= en fonction de /C.
Q
Le sel est obtenu 3 partir de l'acide en ajoutant 99,5 %
de la quantité stcechiométrique de soude nécessaire 3 la neutralisa-

tion.



III. RESULTATS

1) Constante de cellule

La constante de cellule est déterminée en mesurant la résis-
tance de la cellule remplie d'une solution de conductivité spécifique
comue en l'occurence, des solutions de chlorure de potassium de
concentrations qui constituent des solutions standards, car
leurs conductivités ont été déterminées avec précisicn dans des
cellules dont la géométrie des é&lectrodes était connue. Les conduc-
tivités spécifiques de ces solutions de chlorure de potassium sont
indiquées dans ROBINSON et STOKES (6) et tirées des travaux de
G. JONES et B. BRADSHAW (14).

Les solutions de chlorure de potassium ont &té utilisées
dans une gamme s'é&tendant de 5.1073 M/1 3 2.1072 m/1.

Les mesures effectuées fournissent une valeur de la cons-

tante de cellule kc = 98 m—l avec une précision de 6 %% -

2) Détermination du Xeau

La méthode de SHEDLOVSKY et KAY 3 partir de couples de
mesures !, C nous fournit une conductance spécifique de l'eau

&gale a 4,7.1077 3

dans un domaine de concentration de 1 3 8.10 ° M/1.

=

L'appareillage utilisé avec des solutions tenues 3 l'abri
de l'air (COZ) en contact avec de l'azote débarrassé de tout an-
hydride carbonique permet d'obtenir une valeur de Xeau bien infé-
rieure & celle mentionnée ci-dessus.

3) Détermination du QO du sel Na DMV

La loi d'additivité de KCHLRAUSCH donne

Q2 = Q - Q

DMVA qcl Nacl &

NabDMV
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A 25°C, les conductances de HCl et NaCl sont indiguées par
D.A. Mc INNES et T. SHEDLOVSKY (4) en fonction de la concentration

fyc1

426,04 =~ 156,70 vC + 165,55 C (1-0,2274 /C)

Q 126,42 - 88,53 /C + 89,5 C (1 -0,2274 V)

NacCl =

La loi 4'ONSAGER est assez bien vérifiée

Q + B8 /C
Q B —ee————
° 1 - o /C
o = 0,2274 mole */2.litre’/?
g8 = 1890,72 0 t.cml/? mole”1/?

Nous obtenons :

_ 2 -1 -1
QO NaDMV = (82,8 = 0,8) cm”. ~.mole
_ 2 -1 -1
Qo DMVA = (382,4 £ 0,8) cm~.Q ~.mole
% vC
En posant Y = x8§ et X = (1 - &(2Z) %— )l/2
o) Y+ S(2)

L'équation de la droite de SHEDLOVSKY et KAY peut s'écrire

y = 4,73.1077 + 0,046 x (fig. 1)

4) Vérification des différentes lois

Les méthodes de SHEDLOVSKY, WIRTH et FUOSS ne s'écartent
pas tant que les concentrations sont inférieures 3 10-2 M/1, ce

que nous vérifions dans les résultats
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a) méthode de SHEDLOVSKY, WIRTH, FUOSS (fig. 2)

L'équation de la droite de SHEDLOVSKY, WIRTH, FUOSS

_ -2
YS’W’F = 0,266.10 + 0,471 XS,W,F
permet d'en tirer Qo = 375,6
X = 1,505.107%
S,W,F (2YS
PRg w,p = 4/822

b) méthode de FUOSS et KRAUS (fig. 3)

Q= 375,5

o

Kp g = (1,504  0,004) 107>
14

pKF,K = 4,82;

c) méthode 4'IVES (fig. 4)

—— . — - D D D D D S - —

La méthode est moins précise que les méthodes précédentes
vu la moins bonne répartition des points représentatifs pour l'ob-

tention de l'ordonnée a l'origine

La technique utilisée permet 3 présent de descendre le

-7 -8
Xoay G 4,7.107 2 10

précision.

et aussi d'améliorer considérablement la

Nous avons été limités par le nombre de points et n'avons

pu atteindre des concentrations plus élevées en D.M.V.A. pour pouvoir

R

. juger de la divergence des méthodes les plus perfectionnées
(SHEDLOVSKY - FUOSS - WIRTH) car nous avons dd tenir compte de la
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faible solubilité de l'acide dimethyl-1,3 violurigueén solution
aqueuse et aussi travailler avec le méme solvant pour les différentes
mesures, toute variation du Xo du solvant se traduit au cours des
différentes expériences par un ensemble de points sur des droites
paralléles et non plus sur la méme droite de "SHEDLOVSKY et KAY".

L'erreur commise sur Xeau doit donc étre réduite au maximum,

en quelque sorte, il faut minimiser la valeur de ¥ , Ce gue nous

eau

avons favorablement ré&alisé 3 présent.

si Xeay 2Udmente pPK et Qo diminuent

si Xeau diminue pK et Qo augmentent

Quand & l'erreur sur QO , elle contribue trés peu dans 1l'ob-

tention de la constante d'acidité K.

Toutefois, s'il fallait choisir la meilleure méthode, nous
nous prononcerions pour la méthode de WIRTH, dont la fonction est
la plus simple & calculer et gui donne les mémes résultats que les

autres dans le domaine de concentration envisagé.



(1)
(z)
(3)
(4)
(5)
(6)

(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)
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LISTE DES SYMBOLES UTILISES

fraction molaire

coefficient molaire d'extinction

coefficient d'activité moyen

concentration des esp&ces HA, A~ (M/1)

densité opticue

coefficient d'activité relatif aux espéces HA, A

-Ho

fonction d'HAMMETT (ho'= 10 )
force ionique de la solution
constante thermodynamigue d'acidité

longueur du trajet optigue dans la cellule
spectrophotométrique
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DETERMINATION DE LA CONSTANTE

D'ACIDITE PAR SPECTROPHOTOMETRIE

1) DOMAINE ULTRA-VIQLET

La méthode de détermination de la constante d'acidité n'uti-
lise que la valeur du coefficient d'extinction molaire €ua de l'espéce
acide et non celle de l'espéce basicue conjuguée €p~ calculée 3 partir
de la fonction 4'HAMMETT (1), (2), (3), (4).

L'équilibre acide base :
HA > H' + A~
-
est caractérisé par la constante thermodynamigue
+, . -
dah) ran)
2 (=)

7 1
Ka

La fonction 4'HAMMETT HO satisfait & l'équation

C

HO = pK; - log Ef;%%l
pKé - log E(Hﬁ) = pH + log E(Hé) * pH - log f(A-)
(A) (A )
fHA &tant pris égal 3 1 pour les concentrations utilisées
ok, - log 22 . o - log v,

(A)
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La formule de DAVIES et ROBINSON (5) (6) fournit le coef~-

ficient d'activité moyen v. & 25°C :

0,5092 /I

-lOth= l+‘/-]-:' "O,ZI

La densité optigue D et la conservation de masse s'écrivent

D = ; C €5
i
C = C(HA) + C(A-)
D = 2 s(HA)'C(HA) + S(A')‘C(A')] = 2.C {EHA(l-a) + E(A-)'aJ

¢ représentant la fraction molaire de A~

Diamy = *-C-ep7
D(HA) = Z.C.s(HA)
b = .Ce = 1 [C(HA) fma) T @ fan)
S@a) _ ST @)
C = faud -
(A) L(HA) £
c € = £, -
(HA) (A )
H = pK' - log = = pK! - log -
o) a C(A ) E(HA) g
k' = 10°%a = 107% STt |y F T S
E(A") - g (@] €(A‘) - EI
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Sous la forme

1 € €
T = = - =
Ka ho (e a<HA)) ho (e s(HA))
en posant
-1 _ = X et X.¢ =y
By (8= € (up))

X et y &tant connus, nous pouvons en tirer E%- et s( -
a A

b) partie_expérimentale

L'emplel de solutions tampons, de force ioniqué sonnue
permet de suivre l'éveolution des spectres d'absorption du D.M.V.A.
en fonction du pH. (fig. 1).

Ces solutions sont préparées 3 partir d'acétate de scdium
acidifiées par HCl maintenues 3 la force ionigque I = 0,1 par addition
de KCl. Le coefficient d'activité est alors pris égal 2 0,775.

L'utilisation de telles solutions impose une concentra-
ticn en D.M.V.A. relativement faible de fagon 3 réduire toute réac-
tion acide-base donc toute variation de pH des tampens.

Nous avons exploré le domaine spectral 200-35C nm en
cuves de 5 mm pour une concentration en D.M.V.A. fixse 3 10~* M/2.

Les spectres obtenus montrent les absorptionsrelatives
d l'espéce acide (253 nm) et 3 l'espece basique (314 et 222 nm)
ainsi que la présence de points isobestiques 3 283 et 233 nm, (fig. 2)

Les mesures ont &8té effectufes en ultra-viclet 3 253 nm
et 314 nm 3 25°C.
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¢c) calculs et résultats

- T " — SO N D S o S S Bt (A T D T v —

1
—_— o+ EA- - = 0
X ho (EHA - €) ho (EHA - €)

a) A = 253 nm

La méthode des moindres carrés appliguée aux solutions non
tamponnées qui fournit l'égquation linéaire : Y = 57897 + 2347 X
permet d'en tirer : K_ = 1,73.107° soit pK_ = 4,763.

Les points représentatifs des solutions tamponnées par
l'acétate se trouvent tous au-dessous de la droite des moindres carrés
ici envisagée, ce qui semble indiquer une interférence avec l'acétate.

A cette longueur d'onde, la densité& optique de l'espéce

acide a3 pH = 1,086 fournit D = 0,818 soit un coefficient molaire

HA

d'extinction EHA = 16360. La droite des moindres carrés nous pré-

cise le coefficient €,- relatif & l'espéce basique €57 = 2350.

A

8) X = 314 nm

~La densité optique de l'espéce acide Dyap est faible et
égale & 0,056 & pH = 1,086 (EHA = 1120)

La droite des moindres carrés d'équation

¥ = 57737 + 17786 X permet de tirer (fig. 3)
K = 1,73.10°° soit pK = 4,761
€ = 17786

A-
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Nous n'utiliisons pas les valeurs de densité cptique
obtenues 3 222 nm pour déterminer le pXK 3 cause des nombreuses
espdces qui interfarent vers ces longueurs d'onde et aussi du
coefficient d'absorpticn de l'espéce basique beaucoup plus faible
qu'ad 314 nm.

2) DOMAINE VISIBLE

Dans le domaine visible, le coefficient d'extinction
relatif 3 l'espé@ce basigue est beaucoup plus faible que dans le
domaine U.V. Il ncus faut donc augmenter la concentration, ce qui
nous oblige i accroftre la concentration de la solution tampon et
par la méme la force ionique. A cause de la légére interférence pos-
sible avec les tampons, nous avons préféré l'addition de NaoOH
pour suivre le pH.

Nous avons tracé la densité optique en fonction du pH
pour une série de solutions d'acide D.M.V.A. 3 concentration cons-
tante 5.10=° M mais 3 pH différents dans des cuves de 4 cm d'épais-
seur. (fig. 4)

D -D

PR, = pHEH - log HA - log v,

a D -D =
A-

d* pH
Au point d'inflexion : ————— = O
dp?
DHA + DA-—
La densité optigue a pour valeur : DI =
2

et le pK : PK, = pH - log v,
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La densité optique est mesurée 3 A = 540 nm, valeur
du maximum d'absorption. (fig. 5)

Les solutions sont ajustées 3 force ionique constante
I = 0,1 avec KC1l et le pH mesuré avec un pHmétre au millidme 3 25°C.

Le minimum de densité optigue des solutions acides est
nul DHA = 0 et le maximum des solutions basiques calculé par la
méme méthode que dans le domaine U.V. 3 partir de la fonction

d 'HAMMETT.

c .
HA
Ho = pKé - log E;: = pH log Y,
= ~Hg
ho 10
CHA - £ =€, -
CA‘ eHA - £
b ( 1 g
X l?o (EHA - g) ho (eHA - €)

b) résultats

L'&guation de la droite des moindres carrés (fig. 6)
Y = 59257 + 57,43 X fournit X, = 1,637,.107% soit PR, = 4,773.

Le coefficient d'extinction 3 cette longueur d‘onde

est faible €p— = 57,4.
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Avec ces valeurs de densité optigque DA‘

DHA = O en utilisant l'équation :
D - D
~ HA
PK, =pH - log - log v,
D -~ DA‘

la moyenne de 15 mesures fournit PK, = 4,77s.

= 1,149 et

Le point d'inflexion de la courbe de la densité optique en fonc-

tion du pH fournit pKa = pH - log Ys (fig. 4)

soit 4,67, + 0,1 = 4,77,

TAYLOR ( 7) trouve la valeur 4,70 3 t = 23°C mais ne précise pas

la force iocnigque utilisée.



(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
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METHODE PROTOMETRIQLE



SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES

c : concentration molaire

{HA} : concentration de l'espéce EHA

{aa}* : activité de l'espéce HA

I : force ionique

KC ; KT : constante d'acidité exprimée respectivement en

concentration et activité

Ry : constante d'acidité mixte

n : fonction de formation de Bjerrum
v : volume de l'ajout (ml)

vy : volume initial de la solution (ml)

Y& : coefficient d'activité moyen



DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'ACIDITE

PAR PHMETRIE

1) THEORIE

=

Elle sera appliquée 3 un monoacide faible tel l'acide
diméthylviolurique et est transposable facilement 3 un diacide
(L'acide monométhylviolurique) 3 un triacide (l'acide violurigue)

dont les acidités sont bien séparées.
L'acide diméthylviolurique est un monoacide faible, dont
l'é&quilibre en solution peut se symboliser sous la forme

+ -

HA H + A

-
-

Les relations de conservation, de masse et de neutralité
&lectricque lors du titracge d'une solution d'acide de concentration
C_ et de volume Vo par un volume V de soude de concentration C

o
s'écrivent

v
{NaOH} = cC.
v o+ v
(@]
v
{HA} o ° (a7} + {HA}
HA = = I
T o} v o+ v
(o]
a7y + {oH"} = {(wa'} + (g%

Ces relations permettent d'obtenir la concentration {HA}
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Dans le domaine de pH envisagé (pH < 3), la concentration

de l'2spéce {OH™! est négligeable vis a vis des autres.

(A"} = ¢

La constante d'acidité K s'exprime différemment selon
qu'il s'agit de concentrations (C), d'activités (T) ou méme d'un
mélange des deux appelé& alors constante mixte.

(5*}{a") ta*fea-T tatfiay
X = H X = : =
¢ {HA} T {gaf S {HA}
c.v + {8} (v_ + V)
k., = {87} 2

- 7 - +1
Co Vg - CV (8%} (v, + V)

+
C, Vg - cCv-{8} (Vo + V)

PRy = pH + log

c v + {87} (v, + V)

. N 2
Nous désignons par I = 3 i Ci 2i 1a force ionigue du

milieu o Ci et Zi sont respectivement la concentration et la valence
de 1l'ion i.

En utilisant un sel de fond (KCl par exemple) 3 une concen-
tration supérieure & celle des autres ions(en solution, KCl impose
alors la force ionigque du milieu et I = % t{K+} + {C17}y.
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Avec la variation de volume cui passe de Vo a (Vo + V),
la force ionigque varie lé&gérement, c'est la raison pour laquelle
le volume ajcuté V est toujcurs faible par rappert au volume initial
Vo’
gue celle de la solution initiale, c'est-3-dire additicnner 3 la

sinon il faut ajuster la solution versée 2 la méme force ionigque

solution le sel de fond de fagon 3 aveir une force ionigue é&gquiva-
lente.

Si par contre les ions en solution n'ont plus une ccncen-
tration négligeable par rapport au sel de fond, (c'est le cas pour
des forces ioniques faibles) une correction s'impose :

V -
It = T SR - -]:- ‘.:‘Na+} + ‘L {H+} + L {a;
2 2 2
v -V
o
- o+ +
comme (Na'} + {A"} = 2 {Na'} + ('}
v N -
I' = [ —2— + f{Na'} + {8}
v <+ Y
o

Les coefficients d'activité moyen sont indiqués dans l'ouvrage
de M. T. BECX (1l).

Les coefficients d'activité utilisés ici sont données par la
formule de ROBINSON pour des forces ioniques faibles I < 0,1 & 25°C.

90,5092 /I
- logy, = ) - - 0,21
-+ /

et od l'activité de l'ion H* est relie au pH par la relation :

(a+}* = 107PE



Dans le cas d'une force ionigque peu &levée, la ol la
formule de ROBINSCN peut s'appliguer et od y: ne dépend que de la
valeur de la force ionigue du milieu et non pas de l'espéce des
ions gqui la ccmposent (™ en particulier), nous avons calculé les
constantes en chague point et pris la moyenne, ce gqui correspond
3 la méme valeur gue celle adoptée en représentant graphiguement

-}
pHE en fonction de log %%K? .

Ceci peut se traduire autrement en utilisant la foncticn
de formation de BJERRUM décrite par J.C. ROSSOTTI et H. ROSSOTI (2)
donnant l2 ncmbre moyen de ligand A~ complexé sous forme HA :

(5A}

d'old la relation :

Mais le probléme principal ré&side dans le passage de.

s o + , i . L. +, .

1'activica de H soit [H 7 3 la ccncentration {HE ; tout particu-
liérement dans las zones de pH trés acides, ¢C uvne Iorce ionigue
dlev est alors nécessaire et ol la loi de ROBINSON ne peut zlus

Dans ce cas, ncus imposons une force icnigue I & la
solution envisagée par l'adjcnction d'un sel de fond (nitrate)
et nous constatons qu'il existe une relation reproductible entre
- loc ({E}- (OH™}) et le pH.

= =

Pour ce faire, avrds l'étalonnage du pHmétre 3 25°C &
gl)

l'aide des deux tampens torax & 3,380 g/l (pH = 9,1 et phtalate



de potassium § 10,124 g/1 (pH = 4,008), la solution de nitrate de
sodium de force ionigque I est acidifiée par de l'acide nitrigue de
méme force ionigque I ajustée par du nitrate et la relation de neu-
tralitd &lectrique permet de relier (a¥y- {OH"} & la concen-
tration en HNO3 versé 3 tout instant.

Ainsi peut-on établir la correspondance entre
+ -
- log ({H'} - {OH }) et le pH.

Avec l'ére des microordinateurs facilitant le titrage en
l'automatisant, la méthode A'IVASKA (3), (4) constitue une méthode
de choix pour la détermination rapide de la constante d'acidité
et du volume éguivalent lors de la neutralisation par la soude des

composés acides faibles nitrosopyrimidinicues.

La neutralisation d'un volume Vo de monocacide HA de concen-
tration CO par un volume V de soude de concentration C impose un

point équivalent Veq tel que : V c = COVO.

1 eq
A tout instant, la ;oncentration en HA total est avec le
facteur de dilution :

_ c_v
(HA} + {A"} = o
v, o+ V .
cC v (V_ + V)
V. = 99 = S . ({HA} + {a”})
- o C

La définition de la constante mixte d'acidité KM

Id + - -
(EA} = (HF T} (g7t
Vv +V - Vv +V ¥ - _
entraine : V = 2 A} + ~. {H+} {al (K,) 1
eq MM

z c C
Ainsi, en posant :

v +V 3

Yy = | 22— (A7} et X = Y ('}

c
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Nous obtencns l'écuation d'une droite

v = -<:«<M)'l X o+ oV

~

Une rag¢ression linéaire permet ainsi d'obtenir i partir de la pente

Iy

de cet*te droite KM , ainsi gue Ve comme ordonnée 3 l'origine.

2) RESULTATS

a) utilisation de_la_formule_de_ ROBINSON

in
n)

Pour une concentration en D.M.V.A. &gale & 2,5.107¥ M
3 des températures et des forces ioniques variables imposées par
l'addition de sels neutres différents, nous obtenons (fig. 1 )

Force ionique Température Nembre Valeur du pK
> 5» d T Meisres
KNO+ KCl PRy | PRy | BR,
- 0,1 25 0 4,804 14,702 4,599
0,1 - 25 32 4,806 |4,703| 4,601
- 0,05 25 31 4,814
- 0,1 20 34 4,331
- 0,1 21 21 4,814
- 0,1 2 22 4,798

Nous constatons que pour une méme force ionigue I = 0,1
imposéepar le chlorure de potassium, le PKp passe par un maximum
entre 21 et 25°C.
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b) étalonnage des électrodes

- —— VD D T D S S W - -

A des forces ioniques I > 0,1 1les formules théorigues
fournissant le coefficient d'activité moyen ne sont plus applicables,

nous avons donc pensé 3 réaliser directement le pH & la concentration

+ .
en H de la solution.

Il s'avére gu'une relation assez simple relie
- log ({#"} - {0H™}) au pH pour une force ionigue donnée. En tracgant
- log ({H+}) en fonction du pH, la courbe obtenue peut &tre considérée
comme une droite pour un pH inférieur 3 3 et une portion de parabole
3 grand rayon de courbure pour un pH compris entre 3 et 5.

.+
Ainsi {H } est relié au pH par la relation :
- 2

Nous avons vérifié cette loi empirigue pour plusieurs en-
sembles de valeurs et parvencns 3 une erreur absolue inférieure

-

3 5.10°% unités de pH.
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Les résultats obtenus sont présentéds dans les tableaux

suivants
- I =20,1 milieu NaNOQO, - HNQ,
pH
A 2,858 3,455 4,114 4,144 4,310 . 5,251
-« - 0,23687 -
Ao + = 00,4354 -
- - 0,203853 -
+ 1,1443 -
- 1,10431 -
- - 0,02452 -
Ay -~ = (0,03283 -

- - 0,016752




- I =0,5 milieu NaNC, =~ HNO,

- 51 -

PR
1,5 2,76 3 3,18 3,55 3,92 4,004 5,12
- - 1,6674 =+
+ - 0,36281 -
A
Q
- - 0,069463 -
« = 0,04536 *L
- 1,8815 =
- 1,2329 -
A
- 1,05739s8 >
- 1,0401 -
« - 0,11873 =
A,
- - 0,011589 +*
« = 0,008937 -
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Les coefficients varient &videmment avec chagque é&lectrod
mais aussi au cours du temps, nécessitant dés lors une vérification
périodique de 1l'é&talonnage.

A force ionigue I = 10~! (NaNO,;) pour différentes concen

trations de D.M.V.A., nous avons tracé pH en fonction de
l1 -n
H

log et obtenu pKy = 4,680 (fig. 2)

Oy
A force ionique I = 5.107' (NaNO;) la méme fonction

conduit a pKM = 4,572,



c) méthode d'Ivaska

13

Cette méthode a été applicuée 3 plusieurs nitrosopvrimidines
en particulier 3 l'acide moncéthylviolurique pour ses deux constantes

d'acidits.

En pratique, 10 courbes de neutralisation différentes ont
8té réalisées : des volumes variant de 10 2 530 ml d'acide monoéthyvl-

vioclurigque 4.10-3

M/l ajustés 3 100 ml ont &té neutralisés par la
soude 0,103 N, les solutions &tant ajustées 3 une force ionigue

0,5 (NaNOB).

La méthode d'IVASKA fournit une série de droites toutes paral-
léles dont la pente est liée 3 la constante d'acidité trouvée dans

ce cas KM = 3,5.10-: avec un &cart type ¢ = 2.10‘7.

Les différents résultats, en ce qui concerne la constante
d'acidité mixte pour les 4 premiers termes de la série nitrosopyri-
midinique substituée en 1,3 3 une force ionique constante 0,5
(NaNO3) 3 25°C ont &té& consicnés dans le tableau ci-dessous.

Acidités
% pKl P, pK3
! V.A. 4,23, : 9,6 13,
| I =1 M spectro’
M.MLV.A. E 4,38, 10,0, | - |
M.E.V.A. | 4,455 10,0, | - |
i ,
I
D.M.V.A. : 4,57, - -
3,792 8,75 | 13,

+3
o3
'_l.
(0]
<
G

| I = 1 M Spectra




Entre les différents acides violurigues, nous constatons

- la substitution d'un hydrogéne par un groupement méthyl entralne
une variation Apk de l'ordre de 0,15, les acides devenant plus
faibles

- la substitution de - CH3 en position par un groupe donne un é&cart
pk de 0,07

- par contre, la substitution de l'oxygéne en position 2 par du
soufre apporte une augmentaticn relativement importante de

l'acidité par rapport & l'acide violurique (Apk = 0,5).

Par ailleurs, la stabilité de ces acides est fonction de la
substitution,

Ainsi, l'acide diméthyl-1,3 violurique est moins stable que
l'acide monométhyl en méthyl violurique, eux mémes moins stables

gue l'acide violurigque ou thioviolurique dés en fonction au pH.

I1 apparait que plus l'acide a de B" libérables plus il
est stable. En tout état de cause, vers 7 § 10, nous constatons
une évolution du pH due & la dégradation du cycle pyrimidine.
L'crdre de stabilité peut s'écrire

T.V.A. = V.A., > M\M.V.A. - M.E.V.A., > D.M.V.A.
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PREPARATION ET ETUDE DES SELS ALCALINS

DE L'ACIDE DIMETHYL-1,3 VIOLURIQUE

I) PREPARATION

1) Sels de sodium

a) dans_1'eau

Il s'obtient par l'action du nitrite de sodium sur l'acid
diméthylbarbiturique en solution aqueuse vers 60°C. Il est purif
par cristallisation. Il est rose violet plus ou moins foncé selon
1l'hydration (1 & 3 H:0).

b) dans_l'é&thanol absolu

Par action de la soude alcoolique sur le D.M.V.A. en solu
tion dans l'éthanol. Le sel obtenu de teinte rose répond 3 la formul:
Na D'MQV. 1'5 Hzo.

2) Sel de potassium

- dans l'éthanol absolu

par action de la potasse alcoolique sur le D.M.V.A.
dissous dans l'é&thanol. Il est de couleur rose violet et hydraté
comme le sel de sodium.

3) Sel 4'ammonium

- dans l'éthanocl absolu

par action de l'ammoniaque alcoolique sur l'acide
D.M.V.A. dissous dans l'alcool é&thylique. le sel 4'ammonium est de
couleur violette et hydraté 3 1 H,0.
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Les spectres réalisés dans l'infra~rouge de chacun des
sels ainsi que des clichés R.X. ont été effectués et sont donnés

da la fin de ce chapitre.

Les spectres I.R. de ces différents sels sont trés
voisins mis 3 part un lé&ger décalage des différents maxima d'absorp-
tion vers les nombres d'ondes &levés lorque nous passons pour un
sel du méme cation Na* de l'espdce monchydratée -~ trihydratée vers
l'espéce 3 1,5 H,0 préparée dans l'éthanol.

Les sels préparés dans l'éthanol présentent un décalage
des maximums vis 3 vis de ceux obtenus en solutions aqueuses.(£ig.135)

Des analyses thermogravimétriques furent menées sur
chacun de ces sels 3 l'aide d'une balance ADAMEL avec circulation
d'air et des programmes de chauffe de 60, 120 et 300°C/heure.

Les clichés R.X. sont r&alisés sur un appareil SIEMENS
Kristalloflex IV avec une chambre NCNIUS, &quipée 4d'un monochro-
matsur 3 ¢ristal courke isclant la radiation Xa;, du cuivre 1,5405 i.

1) Selsde sodium

Un cliché de DEBYE SCHERRER est effectué.
Nous appliquons la relation de BRAGG pour la raie Ka; du Cu :

A= 2 d sin ¢
soit a = 217025
sin 9

Des tables de corrélation permettent d'obtenir 2 & ;
l'intensité est qualifiée de £ (faible) ou F (fort).
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Les résultats sont donnés dans le tableau suivant

Na D.M.V.A, 1 H,0

Intensité 4 (rm) 26°
£ 25 35,9
£ 33,96 26,2
b 35,56 25,02
F 50,79 17,44
F 54,535 15,94
F 56 15,81
£ 61,38 14,37
£ 64,75 13,66
£ 67,34 12,94
£ 70,17 12,60
£ 85,9 10,41
£ 104,2 8,48




Le spectre est différent de cel

ui éu D.M.V.A.

M. V. A
Intensité d (rm) 28°
TF 21,92 41,44
TF 26 34,46
£ 27,20 32,90
£ 30,25 29,50
F 33,67 26,45
£ 37,32 23,82
£ 45,16 19,64
TF 50,80 17,44
£ 51,50 16,87
F 52,51 16,55
F 56,15 15,77
£ 59,98 14,75
£ 63,67 13,90
£ 73,45 12,04
£ 78,50 11,26




L'analyse thermogravimétrigue du sel Na D.M.V.A., 3 Hzo

préparé dans l'eau présente deux pertes de poids

- la premidre gui débute vers 70°C pour finir & 115°C correspeond

au départ de deux molécules d'eau.

- la seconde se situe entre 125 et 290°C et correspond globalement

3 une molécule d'eau

Cette deuxiéme étape peut se scinder en deux

de 125 3 155°C, perte d'1/2 molécule d'eau

de 250 3 290°C, perte de l'autre 1/2 molécule d'eau restante
suivie d'une brusque perte de poids vers 295-300°C gqui devient
plus régulidre 3 partir de 305°C. Vers 1000°C, nous aboutissons
au composé Na,0 (fig. 6).

- R i o WD G D 3 . T O T ) O o ——

L'analyse thermogravimétrique du sel Na D.M.V.A., 1,5 H20
montre une premidre perte de poids de 80 & 100°C correspondante &
1/2 molécule d'eau, puis de 115 & 150°C, une seconde perte de poids
et de 220 3 250°C, une troisidme. Vers 250°C, nous parvencns au
composé anhydre. Ce composé se réhydrate & l'air ambiant en prenant
une molécule d'eau. Nous constatons ensuite une brusque perte de

poids pour parvenir vers 1000°C au composé Na,0 (fig. 7).

2) Sel de potassium

Pour celui-ci, nous relevons deux pertes de poids assez
nettes, la premid&re de 130 3 155°C, la seconde de 185 & 240°C
correspondant au départ respectif de 0,5 et 1 molécule d'eau. Le
sel anhydre est stable jusgue 270°C et aprés une lente et réguliére

perte de poids, nous parvenons 3 partir de 920°C au composé KZO
(fig. 8).
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3) Sel 4d'ammonium

L'analyse thermogravimétrigue de NH4 D.M.V.A., 1 HZO
indique une perte de poids correspondant au départ d'une mole
d'eau & partir de 120°C et est directement suivie par la décompo-
sition du produit vers 190°C. A partir de 520°C avec le programme

de chauffe 120°C/heure, il ne reste plus rien dans le creuset.

Les différents sels examinés ont été& passés sur résine
AMBERLITE IR 120 (H) et l'acide correspondant dosé avec la scude
pour déterminer leurs masses molaires gqui correspondent aux

résultats de l'analyse thermogravimétricue (fig. 9).
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COMPLEXES MONONUCLEAIRES SIMPLES
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- Mé8thode potentiométrigque de détermination de complexes
mononuclé&aires et de leur constante de stabilitsé.

Signification des symboles utilisés :

B? : constante mixte de stabilit& des acides, inverse de la
constante mixte d'acidité
H 2.3 -
8y = (A} {(H%) I (a-i17e
a : concentration du iigand libre {A-3J}
3
h : activité de l'ion H* ; h = (8}
A : concentration totale en ligand sous toutes ses formes.
M : concentration totale en métal sous toutes ses formes
complex&es ou non.
ZI : valence de l'espéce I
I : caractérise la concentration de toute espéce qui ne contient
nit A, ni M
SOit H’ OH, Na' No;....
Bn : constante globale de stabilité des complexes
1 ZI{I}: charge totale de toutes les espéces I rassemblées dans
I -
le milieu.
n : nombre moyen de ligands par atome de métal.
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Nous avons &tudié la complexation de quelgues cations
métalliques bivalents offrant des complexes mononucléaires sembla-
bles.

Aussi, nous nous efforgons d'é&tudier théoriquement le
robldme de complexation d'un cation M?* avec un polyacide, oun
A est considéré comme l'ion "carboxylate" et espd@ce complexante pour

former les complexes MA, MA,, ... MA de constantes respectives

nl
Bi, Bz 4 <« Bn.
La conservation de masse
N
en métal : — Moo= ] {Ma}
o
J N
et en ligand : A= 7 {H,a} + ] n{Ma}}
o) j o) n

et la neutralité électrigue de la solution :

J N=2
P2, {1} + 1 (3-1) {H,A}+ ] (2-n) {MA_} = O
I - o) J o

permettent de déterminer les constantes de stabilité :

{ma_}

(M}{a1€

En utilisant les constantes de formation B? des acides,
nous pouveons exprimer a en fonction des espéces acides et des cons-
tantes 5? sous la forme :
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3 {HjA}

j.8%, nd

O ~10GJ0 Gy

H
J

h désignant l'activité de l'ion H+ puisque B? est exprimée

en constante mixte.

Cette concentration a peut encore s'exprimer 3 partir
de A, M, I

A-2m-] 2z.{1}
I
soit a = 5]
H 3
1 3.8 h
° J

La fonction de formation de BJERRUM, n se détermine i
partir de la relation précédente :

n peut aussi s'écrire en fonction des constantes de complexation

Bn ¢

=4}
L}

1+ 8 . a+ B8; . a?

pour les 2 complexes envisagés MA, MA; , ce qui peut se mettre
sous une autre forme directement applicable pour l'obtention de
B, et B, ’
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Cette méthode sera appliquée 3 la complexation des ions

24 2+
o

, 2+ + . , . , <
Cu” , Ni™ , C et Zn2 avec les acides violuriques substitués

ou non sous conditions de donner des complexes MA et MAZ‘

. + .
Pour l'ion ferreux Fe2 , la méthode est identigque dans 1la

mesure oG la seule formation de MA3 est prouvée.

Nous avons exposé particuliérement le cas de l'acide
dimetyl~1,3 violuricue, compte tenu de sa monocacidité, mais les
autres acides se comportent de la méme maniére. Nous avons surtout
tenu compte de la stabilité de ces acides.
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I -~ COMPLEXES DE L'ION CUIVRIQUE

ET DE L'ACIDE DIMETHYL-1,3 VIQLURIQUE

Les constantes de complexation du cuivre avec le D.M.V.A.
n'ont jamais &t& déterminées. Aussi avons-nous cherché i mettre en
évidence le plus simplement possible par conductimétrie et par
 pHmétrie les complexes formés.

1) Mise en évidence par pHmétrie

Nous avons ajouté 3 une solution de D.M.V.A. 9.107“ M,
une solution de nitrate de cuivre 2,12.10°2 M et suivi la variation
du pH tout au long de l'addition (figure 1 ).

Nous avons constatd une libération d'ions HY due 2 la
formation du complexe CuA, :

2 HA + cu?* > cua, + 28t
puis avec excés de cuivre au complexe CuA‘ :

CuA, + Cu?t » 2 cuat

Nous avons déterminé& le pH théorique obtenu avec une
addition de 20 ml de nitrate de Cuivre. La valeur 3,24 correspond
d celle expérimentale extrapolése en considérant que l'acide faible

D.M.V.A. s'est totalement transformé en acide fort.

2) Mise en évidence par conductimétrie

a) addition d'une_solution de nitrate de_cuivre 3 _une
solution de D.M.V.A.

Nous ajoutons 3 une solution de D.M.V.A. 10~ M une
solution de nitrate de cuivre : 2,12.10"2 M.
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L'addition de la solution de cuivre se traduit par
l'apparition d'une teinte jaune clair qui s'accentue au fur et 3
mesure de l'addition d'ions cuivriqgues.

Les courbes de variation de conductance en fonction du
rapport Cu®?*/D.M.V.A présentent 3 parties distinctes (figure 2 ).

La conductance crolt rapidement jusqu'd des proportions
de réactif égales & 0,5.

Cette partie correspond 3 la conductance des ions g+
1ibérés lors de la formation du complexe Culd, selon la réaction :

2 HA + Cu** > Cua, + 2 HY

du fait gue nous sommes en excés de D.M.V.A.

Ensuite la conductance croit plus lentement jusqgu'au
rapport Cul*/HA = 1, ce qui s'explique par la formation du 2e
complexe CuAt selon l'é&gquation de réaction :

CuA, + Cu?* » 2 cua®

puis la conductance crofit plus lentement encore,ce qui correspond
3 l'excds d'ions cuivrigues versés.

b) addition_d'une_solution de D.M.V.A. 3 _une_soluticn

- s wns - D D P AEp AP D M L D D D - -

de_nitrate_de_cuivre.

En ajoutant du D.M.V.A., : 107% M 3 une soluticn ce
nitrate de cuivre : 4,2.10~% M, une coloration jaune clair appa-
ralt. La courbe du rapport de conductance en fonction du ravport
HA/Cu?* présente deux cassures un peu moins nettes que celles
obtenues lors de l'addition inverse (figure 3).

Elles correspondent aux équilibres :

Cu?* + HA -+ Cua* + HT

t+

CuA* + HA

t

puis 3 1l'excés de HA.
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L'augmentation de conductance est plus faible que prévue,
due & l'équilibre acide-base du D.M.V.A.

l'apparition de H* faisant rétrograder cet é&quilibre vers la forma-
tion de HA.

3) Détermination des constantes de complexation

Nous avons neutralisé différents mélanges de D.M.V.A.
et de nitrate cuivrique en proportionsvariables (rapport D.M.V.A/Cu?*

2, 5, 10, .....) mais en gardant constante la force ionique

[ o]

= 0,5 (nitrate de sodium) ainsi que la concentration en D.M.V.A. :
5.1073% M.

Nous avons gardé le méme milieu gque pour la détermination
des constantes d'acidité,

La figure 4 représente la fonction :

- 2-n
A f[-—_]a
(1-n) a l=n

qui donne B8, comme ordonnée 3 l'origine et 3, comme pente.

Nous trouvons ainsi 3 force ionique 0,5 :

{Cua*t} .
81 = = 5.10
{cu?*}{a-}
{Cur,} ,
By = {Cu“’}{A"}z = 9,1.10
; {Cua,}
. d'od K, = = 1,82.10°

{CuA*}{A"}
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Le complexe CuA, est moins stable gque le complexe CuA+¥,
la preuve en est fournie a la figure 35 qui représente la distribu-
tion des degrés de formaticn e, cdes différents complexes en foncticn

de log a

c
{CuAc} Bc . a

Cu 1 + B,. a + 8, . al

Nous avons représenté dans la figure g 1l'abaque pefmet-
rant de connaftre directement la concentration en ligand libre et la
fonction de formation de BJERRUM n suivant le pH, connaissant les
concentrations totales initialement én métal et ligand sous toutes
leurs formes. Elle a &t& tracée pour 3 pH différents 1, 2, 3, assez
acides pour permettre de se rendre compte de la formation du complexe
méme en milieu trds acide, complexes détectables par la teinte jaune
de la sclution qui persiste en milieu trés acide.

Nous n'avons pas mentionné la présence des complexes
hydroxylés du cuivre de la forme Cu(OH)* , Cu:(OH)}%* ...

En effet, dans notre méthode de calcul, nous nous sommnes
effoarcésde travailler avec un excés de ligand de fagon 3 réduire au
maximum la présence de l'ion cuivrique Cuz+,donc par la méme la concs
tration en ion Cu(OH)¥. De plus, nous n'avons pas travaillé dans un
milieu 3 pH trop élevé pour la méme raison.

Nous avons néanmoins déterminé les constantes de comple-
xation de ces 2 complexes hydroxylés du cuivre dans le méme milieu
que celui dans lequel nous avons opéré (mé&me force ionique imposée
par le méme sel de fond dans une zone de pH voisine).

La constante de complexation 8;,relative 3 l'espéce
Cu(OH)*, formée lors de la réaction '

Cu* + H,0 » Cu(o®)*™ + &'
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{Cu(oH) *}{H+}

{cu*}

s'écrit By, =

Nous l'avons trouvé numériquement &gale 3 1,5.1077.

La constante 8,, relative 3 l'équilibre

24

2 cu?® 4 2H,0 > Cu,(OH).’* + 2 H¥

{Cu, (OH) ,2*}{H*}?

{Cu?+)?

822 =

est numériquement &gale 3 2,5.10"}'%,

Les valeurs faibles de ces constantes prouvent bien que
les esp@ces hydroxylées &taient négligeables dans le cas envisagé
avec des rapports D.M.V.A./ Cu?’* laissant prédominer l'acide.

Ba2
{Cu, (OH) 2%2*} = {Cu(OH)*}? ——

2
B11-

{Cu, (OH) ,2T} = 1100 {Cu(OH)*+}?

L'espace Cu, (OH) ;2" prédomine quand la concentration
de Cu(OH)* est supérieure 3 9.10-* M/%.
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Une étude spectrophotométrique a &té mende parallélement
3 l'étude potentiométrigue. Vu les résultats acgquis avec la méthode
poctentiométrique, nous avons utilisé pour la détermination des cons-
tantes de complexation la mesure de la densité& optique de solutions
contenant un mélange d'acide diméthvl-1l,3 vicluricue et de nitrate
cuivrique dans un rapport tel Que nous soyons en présence d'un seul
complexe CuA* mais nous nous sommes apergus que si le deuxilme
complexe CulA: pouvait &tre négligé en concentration, il ne l'é&tait
plus guant 3 sa participation 2 la densité optique. En effet, le
coefficient d'absorption molaire ECqu du complexe CuA, posséde
une valeur 4 fois plus grande gue celuiscuA du complexe CuA*, ces 2

complexes absorbant 3 la méme longueur d'onde A = 415 nm.

D'autre part, les tampons utilisés (acétate en particulie
complexent aussi l'ion cuivrigue et interfdrent méme avec l'acide.
Ces différentes constantes préliminaires ont &té déterminées. L'é=-
tude pour dé&finir les constantes de complexation est en cours.

Les mémes &tudes ont &té effectudes avec les acides
violurigque, monométhylvioclurique, menoéthylvicolurique et thio-

violurigue.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

i ( |
Cv.a 1,7,.10% 1,9,.107 ‘
! 4 7 f
i M.M.V.A. 2,5;.10 3,05.10
:
M.E.V.A. 2,6,.10°% 3,45.107 |
-
D.M.V.A. 4,6..10° 8,8,.10
thio V.A. 8.10° 1,6 .10’
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II - COMPLEXES DE L'ION Ni?"t et Co?*

Une é&tude conductimétrique ne permet pas de déceler des
cassures nettes mais une augmentation lente de la conductance,
lorsqu'une solution de nitrate de nickel ou cobalt est versée sur
une solution d'acide dimethyl-1,3 violuricueet vice versa.

- Méthode potentiométrique :

Nous avons neutralisé différents mélanges contenant une
concentration constante (5.10-* M/%) en Co?* ou en Ni?* et des quan-
 tités croissantes de D.M.V.A. de fagon 3 faire varier le rapport
de 2 3 10. ’

Nous constatons que pour un rapport donné D.M.V.A./Cu?*=10
et une concentration initiale en D.M.V.A. identique dans les 3 cas
(5.107% M), l'abaissement de pH est d'autant plus &levé que nous
passons du Co?* (pH = 3,392) au nickel Ni?* (pH = 3,222), et du
nickel Ni?* (pH = 3,222) au cuivre Cu?t (pH = 3,140).

Cet abaissement est une mesure de la stabilité des
complexes, qui crotft dans le sens Co?* , Ni?t , cu?*,

Pour le cobalt, les mesures de pH doivent &8tre effectuées
rapidement 3 cause du manque de stabilité du pH vers pH = 5, 40 a
l'oxydation du Co2?* en Col’+, qui est complexé trés facilement et de
fagon plus stable par le D.M.V.A.

En utilisant les m@&mes relations que pour le cuivre,

nous portons ——5:—— en fonction de Z:% a
(l1-n)a l-n

Les figures 7 et 8 représentent la fonction pour les
ions Ni%** et Co?+.

Pour le cobalt, la droite passe par l'origine : le complexe
Co (CsO.N3Hg)* n'existe pas ou présente une constante tras faible.
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I1 apparait que, quel que soit l'acide violurigue, substitué
s . 2+ s
ou non en positions 1 - 3 ou 2, les ions Co ont tendance 3 passer

au degré d'oxydation supérieur en présence d'air.

En effet, la protométrie sous gaz inerte indigque un rapport
métal/ligand = 1/2. Par contre, la spectrophotométrie, qui n'est pas
effectude sous atmosphére inerte, montre qu'il s'agit du complexe
1/3. Ceci correspond aux résultats obtenus avec l'a nitroso 8 naphtol.
Il est prcbable gque le complexe 1/3 provienne du complexe 1/2 comme
1'indiquent les études réalisées au laboratoire sur l'a nitroso B
naphtol.

Les constantes de complexation du cobalt et du nickel avec
les différents acides violuriques étudiés ont &té& consignés dans

les deux tableaux ci-dessous.

Acide Bl 82
V.A. 102 1,0,.10°
M.M.V.A. ' 102 1,07.10S
D.M.V.A. 2,2.10° 3,2,.10°
thio V.A. | 3,8,.10° 5,9 .10%

Constantes de complexation du cobalt

Acide Bl 82
v.A 3,6.10° 2,2,.10°
M.M.V.A. 3,1.10° 3,75.10°
D.M.V.A 5,7.10° 1,3,.107
thio V.A. 3,2.10° 7,7. 10°

Constantes de complexation du nickel
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III - COMPLEXE DE L'ION 2n!*t

De la mé&me manidre que pour les ions Co’*, Ni?*t et Cu?+,
le zinc Zn?* forme un complexe avec le D.M.V.A. de constante de

stabilité trés faible.

En effet, nous avons neutralisé des mélanges de nitrate
de zinc et de D.M.V.A. en gardant constante la concentration du
D.M.V.A. : 5.107% M et en faisant varier celle du zinc dans des

rapports D.M.V.A/Zn = 3,2 ; 8 ; =,

*

Le pH des solutions de départ, avant la neutralisation
des mélanges, est respectivement : 3,381 - 3,402 - 3,415 pour des
rapports D.M.V.A./2n = 3,2 = 8 - =,

La figure 9 représente la fonction :

n (2=n)a
- = f —
{l-n)a 1l-n

En utilisant les mémes relations qQue pour le cuivre :

K
- {A‘}{l + i%-l}

{a}
T
A= M
{Zn}T
n (2=-n)a
—_— = B + B2 -
(1-nja l=-n

Nous remarquons que la droite obtenue 3 la figure 9

est paralléle a4 1l'axe des abscisses.

Il ne se forme vraisemblablement que le complexe
Zn (Ce¢N;0,H¢)Y de faible constante 8, = 211.

Zn (CSN,O.HS)Z n'est pas décelable.



Fig.9
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IV - COMPLEXE DU FER Fe??

Le seul travail de complexation réalisé avec le D.M.V.A,
a 8té l'oeuvre de LEERMAKERS et HOFFMAN

Ils appliquérent la méthode 4'EDMONDS et BIRNBAUM 3
2 cations Cu?* et Fe?*., Leurs résultats avec le cuivre Cul*ne
correspondent pas 3 la réalité : ils n'observent qu’un complexe
et tamponnent avec de l'acédtate 4.1072 M qui fixe aussi leur force

ionique, sans se préoccuper du complexe Cuivre-acétate, ni de l'inter-
férence de l'acétate avec le D.M.V.A.

Avec l'ion ferreux, ils d&terminent la constante
k= (7 ¢ 4).10-'! pour le complexe 3-1.

Par conductimétrie, nous avons pu observer la cassure
de la courbe de conductimétrie en ajoutant du D.M.V.A. sur une
solution de sel ferreux pour le rapport D.M.V.A./Fe = 3. Nous avens
aussi noté la coloration bleu foncé du complexe Fe (C;H;OEH;):
formé, d'autant plus prononcée que le milieu est plus basigue,

A - METHODE PROTOMETRIQUE

_ Nous avons neutralisé des mélanges contenant du sulfate
ferreux et de l'acide diméthyl violurigue dans des proportions va-
riables D.M.V.A./Fe = 2, 5, 10, = ., en gardant constante la
concentration de l'acide : 5.10"' M. La force ionigue, comme dans
toutes les autres complexations réalisées, a &té maintenue par du
nitrate de sodium 3 une valeur constante : O,5.

L'utilisation des conservations de masse pour les espéces
Fe , SO, , A , et de la neutralité &lectrigue permet l'obtention de
la constante
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Conservation de masse

(Fe2+}T = {Fe?*} + (Feaj}
{(SOu}p = {Fe2+}T = {HSO,} + (S0.?7})
(A}, = (a7} + ({(HA} + 3{FeA}}

Neutralité &électrique

{B*} + 2{Fe?*} +{Na*} = {A~} + {OH™} + {HSO\} + 2{S0O.%?"} + {FeA}}

Les différentes espéces de l'acide sulfurique sont liées

entre elles par les constantes

k., : H,;s0, - H* + HSO,
k, : HSO, = H* + 850,27
{H+} {HSO0,}
k] =
{HZSOU.}

k; tend vers l'infini, la premidre acidité est forte.

{#*}{s0.,?"}
ky = - = 3,98 10”2
{HSO, } .
{aa} = {al, - (a7} - 3{FeA’}

Nous tirons {A”} de la neutralité é&lectrique et {FeA)}
de la concentration de masse de l'espéce Fe ; nous en dé&duisons

alors

{HA} = (A}, - {vna*} - (H*} - (Hso.}



{HSO.'} -
or {s0.?"} = k; =—— = (Fel, - {HsO.!}
("} .

ce qui permet d'en tirer HSO.

{Fe}T

T !

{HSO. }

H,
i

et de substituer sa valeur dans la relation fournissant :
{g+}

{€da} = {a} - {Na*} =~ {(H*} -~ {Fe}T - )
X, + {H

T

La fonction de formation de BJERRUM n est ainsi dé&finie :

(aAlp - (a7} - {HA) 3 {Fea3}}

n = =

{Fel, {Fe?*} + {FeA3}

En adoptant pour la constante K l'expression

{FeA7}

K = -
{Fe?*}{A~}

résultant de l'&quilibre Fe?® + 3 A~ » Fea)

n s'exprime alors comme fonction de K et {A~}

3k {a"}]

a ¥ |
]

1 + R{A"}®



soit en passant par le logarithme

_._n_

3=

log = log K + 3 log {a™}

31

La figure 10 représente la fonction

£ = (£ log{a™})
3=~

log

ol |

La drcite obtenue de pente 3 coupe l'axe des abscisses & la valeur 1/
log K
K = 1,77.10%°

< + .= . .
Le complexe hydroxyde Fe(OH)2 n'a pas été omis mais tout

simplement négligé vis 3@ vis de la concentration en {Fe2+} libre.

Les constantes de complexation du fer avec les premiers

termes de la série violurique sont consignés dans le tableau ci-dessc

E Acide | 53
V.A | 4,45.108
9
M.M.V.A. 2,4 .10
D.M.V.A. 1,75.10%0
. 8
thio V.A. 4,6 .10




A
log

3-n

Fig. 10
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3 - METHODE SPECTROPHOTCMETRIQUE

A la différence du cuivre, du nickel et du cobalt, la
réaction des acides viclurigues avec le fer II se traduit par la
formation d'un complexe fortement coloré, de teinte trds différente
de celle des réactifs initiaux et absorbant 3 une longueur d'onde
également trés différente.

La spectrcphotométrie U.V et visible semble donc étre
ici la méthode de chcix pour l'étude de ce complexe ; cependant, comme
c'est le cas pour certains complexes du fer, l'expositiou trop longue
au rayonnement U.V peut détruire le complexe formé, il y a donc lieu
de faire la lecture de densité optique dans un temps assez court.

Sans nous soucier du degré d'avancement de la ré&action,
neus avons cherché le pH pour leguel la teinte &tait la plus prononcée
possible, c'est-3-dire correspondant & une formation maximum de complex
La coleoration intense du complexe 3 faible concentration nous a permis
d'utiliser sans variation du milieu, un tampon fixant le pH dans la

2one 4,5 - S,

La force icnigque est maintenue constante 3 0,1 M/L et
le pH fixé 3 4,64 par addition de 40 m2 dans 100 m¢ de solution du
tampon acétate

Les courbes d'absorption de différents mélanges montrent
la présence d'un seul maximum. Les ions ferreux, les acides violuriques
et l'ion violurate n'absorbent pas dans le domaine de longueurs d'onde
utilisées (360 - 650 nm) aux concentrations choisies. Mais 3 concentra-
tion plus &levée, les différentes espéces violurigues absorbent dans

des proportions non négligeables (540 - 570 nm).
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La méthode de JOB {(réalisation de différents mélanges
d'acide et d'ions ferreux dont la scmme des concentrations reste cons-
tantz) permet de vérifier la compositicn du complexe trcuvée par conduc-
timétrie et de déterminer la coexistence éventuelle d'autres complexes.

La figure 11 montre la foncticn de JOB obtenue entre
503 et 6153 nm, le maximum de densite ortigue pour.la rmrorvortion de -
25 % en ions ferreux confirme l'existence d'un complexe de rappor:

-

{ligand|cation| é&gal & 3.

Pour d'autres longueurs d'onde situées de part et d'autre
du maximum d'absorption, les courbes de JOB sont semblables sans dépla-
cement apparent du maximum de la fonction. Cela confirme l'existence
d'un seul ccmplexe. De plus, l'allure de la courbe exclut toute possi-
bilité de condensation du complexe. Il Zaut noter que la méthocde de
JOB n'est pas tréds sélective pour des rapports ligand/cation supérieurs
3 2 et qu'aucune dstermination de la constante n'est dans ce cas possi-
ble par cette méthode.

Nous avons utilisé pour cela la méthode du rapport
molaire mecdifié par MOMCOKI et SATO.

a) théorie

La constante de stabilité d'un complexe MmAn paut
s'exprimer uniquement en fonction des concentrations totales en cation,
en ligand et en complexe.

Soit l'éguilibre

et la constante gqui y est associée :

1] - - m -
K' o= [MA ]/ (Cy - m [MA ] (C n M _A_])

mn
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La connaissance d'une grandeur proporticnnelle 3 la

concentration du complexe suffit & la détermination de la constante.

En spectrophotométrie U.V et visible, gquand la lci de
BEER est suivie, les densités optigues obtenues sont les sommes des
densités optiques de toutes les espéces absorbantes (ccmplexe formé

et réactifs).

En ne considérant que deux espéces absorbantes : le
complexe et le ligand, la densité optique s'écrit :

D = m a | + ¢

bal
EM A mn A 'A‘] 2
mn

)

En prenant un trajet optique unité et en utilisant la

relation de la conservation de la masse pour le ligand :

a

(al + n [M_A_|
m n
cette relation devient :

= g

Ml (e o a) €ata
mn

d'ol nous tirons la concentration en complexe :

D - C

€A-A

[Maa 0 =
m™n -
MmAn = ney

Méme si dans le meilleur cas, le terme sACA est négli-
geable, il est rare de connaltre les coefficients d'absorption molaire

du complexe et du ligand.

Aussi, passons nous par l'intermédiaire de la concentr
tion maximale du complexe ; celle-ci est atteinte en excés de cation
ou de ligand, ce qui se traduit sur les courbes de densité optique pa
un palier horizontal.
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Cette concentration maximale est donnée par la relation :

i

‘MmAn!max M A T &y

{

Nous éliminons la quantité leM A =~ RE
m N

Ai en définissant

un rapport r de la concentration du complexe & sa concentration maxi-

male :
|MmAnl D - g,C

‘M A 1 D C
mn oy max ATA

Deux cas se présentent :

H
|
(WY b=

- la concentration totale en ligand est constante, celle
de M variable :

Dans ce cas, la concentration maximale du complexe

MmAnt = _%_
max
ce gui donne :
r C
Ml = 5t
@ on n
en posant :
“M
R = o et en reportant dans l'expression de K' , les
A

relations précédentes, nous obtenons :

R = (%) r + (n K.)-l/m CA-(m+n-l)/m rl/m (l_r)-n/m



‘:1

a détermination de K' se fait par représentation
nt

1/m (l_r)-n/m

graphique en portant R/r en fonction de ¢

- la concentration ¢, est constante, 2t la concentratio
M .

en ligand varie :

devient la ccocncentration maximale

du complexe.

Ce qui dcnne :

‘ —
M AL =

et en posant d'une fagon semblable :

CA
R=E—
M

nous obtenons de méme 2n reportant dans l'expression de X' :

~-1l/n c -{m+n-1)/n ~m/n

-
R = (m) r + {(mK) M

(1-r)
La représentation grapnigue de R/r en fcnction de

permer ce déterminer K'.

1/ (g /R

b) résultats

2+

Pour la r&action concernée, D.M.V.A., = Fa~ , le

terme SACA représentant la densité optigque de l'acide diméthyl-1l,3
violurique est nul.

Nous avons, en premier lieu, conservé la cencentration
totale en D.M.V.A. constante (210 ° M) en milieu tampon acétate
(pE = 4,580), et fait varier le rapport CM/CA jusqu'id 10 de £fagon
3 atteindre la densité cptigque maximale (fig. 12). A cette longueur
d'onde (605 nm), dés le rapport 4/1, la densité opéique ne varie plus.
I1 faut, de plus, noter cu'aucun point d'inflexion n'apparalt, ce

qui confirme nos conclusions 3 partir de la courbe (fig. 1l).
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Sur la figure 13, nous avons représenté les variations de
la fonction R/r = £(1 - r) ~.
ordonnées 3 la valeur 0,33, ce qui correspoend & MA3 non condensé.

La droite obtenue coupe l'axe des

La pente de cette droite donne aussi la constante conditionnelle K'.
Inversement, la concentration totale du métal &tant constante

(10_3 M/1l), au méme pH, dé&s lors l'analyse mathématique de la courbe
obtenue conclut au méme rapport (M/A = 1/3) et permet d'obtenir K'.

Pour l'ensemble de cette méthode (excés de ligand ou exés
d'ion Fe2+), il nous faut tenir compte d'un facteur correctif a
double titre. Nous n'avons pu gue corriger l'un des termes, 4l au
fait que le ligand n'est pas la concentration totale Cé mais seulement

1'ion "violurate", ce qui introduit le facteur (1 + (H )/KM)‘l.

Dans le cas de l'acide diméthyl-1,3 violurique; les résultats

-10 . . . .
. Pour les autres acides, acide violurique

corrigés donnent 2,03.10
ou thioviolurique, les résultats spectrophotométrigues se rapprochent
des constantes obtenues en pHmétrie mais sont toujours plus élevées.
Ceci tient d'ailleurs de la méthode elle-méme car il faut se rappeler
que les tampons ne sont pas totalement indifférents (chapitre sur

les acidités).
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COMPLEXES MIXTES

DETERMINATION DE LEURS COMSTANTES



COMPLEXES MIXTES DE L'ION CUIVRIQUE



Les travaux décrits dans le chapitre précédent sur les
complexes simples entre les ions cuivriques et les acides violuriques
substitués ou non en position 1 ou 3 nous ont amenés 3 entreprendre
1'8tude de la formation des complexes mixtes de type CuAB, 3 force
ionique constante NaNO3 , 0,5 M et température constante 25°C.

L'étude a été effectuée pour les trois premiers de la série
violurique, respectivement l'acide violurigue V.A., l'acide mono-
méthylviolurigue M.M.V.A. et l'acide diméthylviolurique D.M.V.A.

Elle a été réalisée sur chacun de ces trois
composés et a permis de déterminer la constante du complexe mixte
ainsi formé dans chacun des trois cas.
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SIGNIFICATION DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS UTILISES

SH c ¢ constantes mixtes de stabilité des acides
envisagés, inverses de la constante mixte

de premiére acidité

a , b, c : concentration des coordinats libres
HJ—lA ’ HJ'-lB "HJ"—lc

h : activité de l'ion H3O+
A, B, C : concentration totale en coordinats

A, B, C, sous toutes leurs formes

M : concentration en métal sous toutes ses

formes complexées ou non

m : concentration en métal libre sous forme

de cation bivalent
z : valence de l'espéce I

I : caractérise la concentration de toute espéce
gui ne contient ni A, ni B, ni C, ni M scit
+ - -
H', OH™, Na', NOj
constante globale de stabilité des complexes
M(Hg_)A) 4 (H

8 = 8

13k
B)k avec j + k < 3 et 8100 =1
=0

J'-1
121 112 = Bi22

Kle : constante de stabilité du complexe M(H A)

J=-1774
selon la réaction

M(Hg_A) )t HpA 2 M(H7_ M)

Kok : constante de stabilité du complexe M(hJ,_lB)k
selon la réaction

MEz Bl * Hy J-120%

constante de stabilité du complexe mixte
Mz B Hyo -

+ -
M(HJ—lA) + hJ'-lB ba M(HJ_l 1

constante de stabilité du complexe mixte
M(H;, _;B) (H )

M(Hg,_,B) + H; A » M(H

B z M(H B)

Klll
B) relative 3 A selon la réaction

A) (B, _|B)

Klll
A) relative 3 B selon la réaction

(Ho_ &)

gr-1B) Hy



Kr

V.A.

M.M.V.A.

D.M.V.A.
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constante du complexe mixte selon la réaction

M(H; &), + M(H;,_ B), = 2 M(H;_|A)(H;, _,B)

J, J', J" sont des entiers compris entre 1

1

et 3 bornes comprises

fonctions utilisées pour la conservation de
la masse et la neutralité électricue des

solutions

matrice jacobienne du systéme des fonctions

Fl r Fz 14 F b 14

m

3 v F4 des variables a ,

! 8lll

acide violurique
acide monométhylvioclurique.

acide diméthyl-1,3 viclurique



A) Partie expérimentale

Des titrages protométrigues de mélanges de nitrate cuivrique
(1 3 2.10-3 M/1l) et des trois premiers acides de la série violurigue
(1 3 2.10-3 M/l) ont &té réalisées sous gaz inerte a 25°C 3 l'aide
d'une solution de soude décarbonatée fraichement préparée dans la
boite & gant.

L'utilisation du sel de fond NaNO3 : 0,5 M et 1l'&talonnage
tré&s précis des électrodes permettant la correspondance entre le
pH et la concentration de l'espéce H3O+ ont limité au maximum les
erreurs résultant du potentiel de jonction et des coefficients

d'activité.

B) Partie théorigue

Quels gue soient les ligandes utilisés, la neutralisation
du mélange cuivrique - deux acides permet la détermination de la
constante de stabilité du complexe mixte formé& 3 l'aide d'un grand

nombre de couples de valeurs dans la zone de pH envisagé 3,2 - 4,2,

Les conservations de masse en coordinats A et B, en métal M
ainsi que la neutralité Eélectrique de la solution, & tout instant
une fois l'équilibre é&tabli, permettent d'établir un systéme de
quatre équations non linéaires dont les inconnues sont

a, b, mn, Blll avec J + k < 3.
Ces équations utilisent la conservaticn de masse,

- en coordinat A :

J 2
- |
A = é jﬁjA! + g n ;M(HJ_IA)HI + |M(HJ_1A)(HJ,_IB)]
- en coordinat B
J! 2
B = g jHjB} + g n ]M(HJ,_IB) | + [M(HJ_lA)(HJ,_lB)I



DONNEES
PARAMETRES D’ETALONNAGE
CONSTANTE 0O’ ACIDITE
TITRE DES REACTIFS

Y

INITIALISATION DE F OO
a.b.m.Plu.

Y
I =1
¥

ENTREE 0OU COUPLE DE VALEURS
PHy ¢ Y NaOH

Y

P 1

aall

CALCUL DE LA MATRICE Dp (X3

Y

DETERMINATION DE
Xpe1= Xg= 07l eXgd Fexp)
Y

EVALUATION DE € p

£P=-n-1 X« F X

NON
PzP+1 | €p PETIT

QuUI

DETERMIMATIDN DE LA CONCENTRATION DES ESPECES
ET DE LA CONSTANTE 111

MISE EN MEMOIRE

I=I+l |

TRAITEMENT DE LA CONSTANTE P"“

VALEUR MOYENNE
ECART TYPE

Y

REPARTITION DES ESPECES EN FUNCTION nu‘ﬁr
ET TRACE DES COURBES THEORIQUES ET PRATIUWUUES
DE pHzf <YNaOW’

DETERMINATION DES CONSTANTES DE STABILITE
DES COMPLEXES MIXTES DU CUIVRE PAR
LA METHODE DE NEWTON RAPHSON
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<=7 k=2 .
3 k
o= T2 Tl o+ L 1 (2=3-x)3 g.m.al.b
4 : L j=0 k=0 ’
- . ng-l 3.3 a3
oA 3=0 Byay®
1 j=J'~-1 _s
- T ) io8m_ '.h(l 3y
dJ,_lB J=0 J' -3

Pour la résoluticn de ce systéme d'éguaticns non linéaires
a , b, m, 8111 , nous utilisons une méthode de calcul par apprc-
Xximations successives gui utilise l'algorithme de NEWTON-RAPHSON
Xn+l = Xn - D-l(Xn) f(Xn) gui sera schématisé ci-dessous sous la
forme D(Xn).AXn = - £(Xn) oQ D est la matrice jaccbienne des
fonctions Fl ' F2 ' F3 ' F4. Ceci nous conduit 3 résoudre un
systéme de gquatre éguations linéaires 3 quatre inconnues Aa, Ab,
Am, Al

tution se ramenant 3 la résolution d'une é&quation du 3e degré

plus rapide dans notre cas gqu'une méthcocde par substi-
aprés arrangement.

La processus d'itération s'avére tréds rapide dans notre

cas (4 ité8rations au maximum pour 1 précision de 10-6).

Les résultats ont été &tablis 3 partir de plusieurs mani-

=

pulations différentes dans une fourchette de concentration

-3 . -3 , . . .
10 i 2.10 M/l 2 raison d'une soixantaine de couples de valeurs

axploitables par manipulation.

Résultats

La valeur movenne de la constante mixte et son écart-

Q
~ 111
type sont consignés dans le tableau I ci-contre pour chacun des

trois couples de ligandes envisagés.



I % résultats &

Couples de ligands 8 moyen | é&cart type
111 : .

' t s , t2s , £ 3 s
M.M.V.A. - D.M.V.A. 9,25.10' 3.10° 75 96 100
V.A. - M.M.V.A. 3,9 .10 2,5.10° 63 95 100
V.A. - D.M.V.A. 2,5 .10 . 3,5.10° 69 96 100

tableau 1

La répartition des espéces a été réalisée en fonction du
pH sur la figure 1 pour les trois ligands en présence
V.A. - M.M.V.A. - D.M.V.A. 4.30>

concentration de 2.103 M/1.

M/l et le nitrate cuivrique &

La figure 2 a permis de vérifier les résultats obtenus
en comparant la courbe de neutralisation expérimentale (points)
3 la courbe théorique (traits plein) calculéed'aprés les constantes
données dans le tableau I en adoptant les concentrations de
V.A., M.M.V.A., D.M.V.A., Cu’¥ &gales 3 1073 mM/1.

La correspondance des deux courbes jusqu'd pH 4,8 permet

de conclure & la justesse des wvaleurs obtenues.

L'ensemble des résultats obtenus pour les égquilibres consignés

dans le tableau II a été schématisé en figure 3.

En général, nous constatons un renforcement de la stabilité
pour les complexes mixtes sauf pour les ligands (V.A. - D.M.V.A.).

Les constantes Kr semblent montrer gue la substitution des

positions 1 et 2 améliore Ja stabilité des complexes.

Dans la plupart des é&tudes sur les complexes mixtes, les
ligands différent nettement par la charge et la structure, ce qui

n'est pas le cas ici.
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DIAGRAMME DES FRACTIONS MOLAIRES

VoA = MM VLA = DM VA = 41073 M
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Fig.1



pH = £ Vo

VoA = MM V.A = DLMV.A =Cu* =109y

Tm = (0. IN

Fig.2
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- 2+ - +
(Cu, xhzo) + HZA p Cu(HZA)
Cu (H,A) + HAT > CulHyA),
cuE.A) T + HB™ > Cu(H.A) (HB)
2 z 2
cu(H.a)" + ¢& > Cu(H,A)(C)
T2 « 2
(Cu, xH20)2+ + BB - cums)
cumn) "’ + HB™ =+ Cul(HB)
pa 2
cumB) " .+ H.AT s Cu(HB) (H,A)
2 « 2
cu(uB) ™ + C” > Cu(HB) (C)
(Cu,xH20)2+ + c ~ cuc’
-
+ -
CuC + C > CucC
“ P
cuc’t + HB® s Cu(C) (HB)
cuc” + HAT » Cu(C) (HA)
« 2
Cu (Hy3) + HB ~ Cu(H,A) (HB) + H,A
Cu(HzA)2 + C z Cu(HzA)(C) + HZA
Cu (HB) + H.A~ -+ Cu(HB) (H,A) + HB~
2 2 b 2
Cu (HB) , + C + Cu(HB) (C) + HB™
cuc,, + HZA_ + Cu(H,A)(C) + c”
cuc, + HB~ -+ Cu(C) (HB) + C”
P
2+ - -
(Cu, xH.O) + H.A- + HB™ » Cu(H,A) (HB)
2 2 “ 2
(Cu, xH20)2+ + ®mB~ + ¢ 3 cu(HB)(C)
2+ - -
(Cu, xHZO) + HZA + C z Cu(HzA)(C)

tableau 11
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La substitution successive d'un ligand par un autre de
structure voisine stabilise le complexe vis & vis des complexes
parents & condition gque l'é&cart entre les constantes d'acidité de

la premiére fonction acide ne soit pas trop important.

Comme certains auteurs l'affirment, une relation linéaire
peut exister entre Kr et la diffusion des logarithmes des constantes
de stabilité relatives au complexe de rapport 2/1, mais dans notre
cas, étant donné l'écart faible entre la diffusion des logarithmes
des constantes de stabilité, il est difficile d'en dé&duire quoi

que ce soit.



COMPLEXES MIXTES DE L'ICN FERREUX



Partie expérimentale

-

Différents mélanges de sulfate ferreux (1 3 2.10_3 M/1)
sont réalisés avec deux complexants différents (7.10.4 a 6.10"3 M/1)

parmi les trois premiers de la série violurique.

Ils sont neutralisés par de la soude décinormale & force
ionique constante 0,5 M (NaNO3) et température constante 25°C.

D'autres mélanges sont ensuite effectués en présence des
trois complexants en méme temps (V.A., M.M.V.A., D.M.V.A.) et
neutralisés de la méme fagon avec prise des couples de données pH,
volume de réactif.

Partie théorigue

Dans un premier temps, l'é&tude s'effectue en présence de
deux coordinats L, L'.

Le falt d'introduire deux coordinats simultanément ajoute
deux complexes supplémentaires FeLzL', FeLLé en plus des complexes
simples FeL3 ' FeLé déja étudiés.

Pour résoudre ce systéme, deux séries de mesures sont ef-
fectuées, l'une od l'un des complexants L (le plus complexant des
deux) est en concentration globale au départ supérieure 3 l'autre

L' ; l'autre série ou cette fois la concentration L' est supérieure
3 celle de L.

-

Dans tous les cas, nous sommes amenés 3 résoudre un systéme

de quatre éguations non linéaires & gquatre inconnues. Dans le premier
cas, les inconnues sont : L, L', M, FeLZL‘ ;: dans l'autre cas :

L, L', M, FeLLé.

Dans le premier systéme olQ la concentration est supérieure

-

4 celle de L' et ol L est plus complexant que L', nous pouvons

négliger & priori la concentration de 1l'espéce mixte FeLLé ,
par rapport 3 celle de FeLzL',



ce qui se vérifie 3 postériori. Ensuite, pour le deuxiéme systéme,
a

nous introduisons l'espéce FeLzL' dans les éguations de ccnservaticn

)
({12

de masse par l'intermédiaire de sa constante de complexation tirée
du premier systdme, pour déterminer cette fois-ci la constante de
complexation de la deuxiéme espéce FeLLé réintroduite dans le

premier systéme afin de vérifier les nypothéses.

Ces deux constantes de complexation convergent rapidement
dans notre cas aprds cing itérations avec une précision inférieure

au millicniéme.

Les systémes des guatre équations non linéaires 3 cuatre
inconnues sont transformés en deux égquations du gquatridme degré i

une inconnue.

Pour minimiser le nombre d'itérations, nous avens écrit
un programme combinant deux méthcdes, celle de la sécante et de
d ichotcmie.

Etant donné le passage rapide pour l'évaluation de la
concentration d'une egpéce 4 l'autre & partir de la connaissance
de celle de L~ variable, dans le sens :

L’+HL->HL'->L'->M2++M.L;-*ML3'

Nous obtenons la valeur de la concentration de l'espéce
{MLZL')L i partir de la conservation de L et 3 partir de la conser-
vation de L' celle [MLZL')L, cue nous cherchons i &galer.

Le schéma directionnel est représenté ci-aprés.

Nous obtenons ainsi les deux constantes de ccmplexation

relatives aux ccmplexes mixtes FeLzL’ at FeLLé.

Nous avons préféré résoudre ce systéme ainsi plutdt gque
par une méthode de NEWTON-RAPHSON qui, ici, aurait &té plus lourde
et plus longue dans l'&tape de la connaissance exacte des coefficient

de l'é8gquation du quatriéme degré.
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Dans un second temps, nous avons ajouté le trcisiéme
coordinat L" aux deux premiers L , L', ce gqui améne une espéce

supplémentaire FeLL'L".

Nous avons écrit les conservations de masse en coordinats
A, B, C, en métal M et la neutralité électrigue qui nous conduisent
& un systéme de cing égquations non linéaires & cing inconnues
b .
27737 "¢ 7 75
Ce systéme est décrit dans une publication au Bulletin

X ’ X X

1 X

de la Société Chimigque (1).

Le systéme de cing équations non linéaires 3 cing inconnues

Xy 1 Xy 4 Xy 4 Xy, Xg est transformé par l'algorithme de

1 2 3
NEWTON - RAPHSON en un systéme de cing équations linéaires 3 cing

~

inconnues plus commode 3@ résoudre par calcul matriciel :

Xn+l = Xn - J°} (Xn).F(xn)
ot J-l est la matrice inverse de la matrice jacobienne J des fonc-
tions Fl ’ Fz ' F3 ' F4 ’ F5 résultant de l'écriture de la

conservation de masses en coordinats A, B, C, en métal M et de

la neutralité électrique de la solution.

La convergence est réalisée aprés trois itérations pour

chacun des 40 couples de valeurs (pH, VNaOH)'

Pour chacun d'eux, la valeur établie des variables

Xy r Xy 1 X3y Xy, Xg pérmet d'obtenir la constante globale

de stabilité du complexe mixte Fe(HzA)(HB)(C) et en définitive,

sa valeur moyenne et son écart-type sur l'ensemble des couples.
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Résultats

Les résultats sont consignés dans le tableau I.

ligands
BLzLI BLLé BLL |Lll
L L' L"

D.M.V.A. | M.M.V.A. 2,7 +0,410%% | @,3 £0,3)10%°
M.M.V.A. | VA 3,4 +0,4108° | (2,4 + 0,4)10%°
D.M.V.A. | V.A. 3,0 +0,4)10% | (3,6 £ 0,4)10%°

s 10
D.M.V.A. © MM.V.A. V.A. | (1,0 + 0,5)10

Tableau I

Les constantesde stabilité des complexes avant été &tablies,
nous avons observé la répartition des complexes en fonction du pH
pour différents rapports Fe2+/L/L'/L" ol les complexes mixtes pré-
dominent vis 38 vis des complexes parents (fig. 1 3 4).

Pour cette distribution avec deux coordinats, le facteur
de SHARMA et SCHUBERT est presque respecté.

La figure 5 schématise les complexes formés et renseigne

sur leurs constantes de stabilité exprimés en logarithmes décimaux.




HzA 9 FE(HzA)3
HB o  FelHB),
C . FeC,

Fe(H,A),(HB) +  Fe(H,A),C
FE(HZA)(HB)Z ® FB(HB)zc
Fe(HB)C, «  Fe(H,AC,

Fe(H,A)HBIC

Symboles utilisés (figures 1 & 5)
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CONSTANTES DEQUILIBRE DES DIFFERENTS COMPLEXES
EXPRIMEES EN log

Fig.5



Les résultats que nous avons exposés dans le chapitre sont
exclusivement relatifs 3 des chélates ol interviennent des coordinats
bidantés. Nous pouvons essayer de dégager 1l'essentiel de nos résultats
en prenant comme critére la stabilité comparée de nos espéces mixtes

d celle des simples.

A partir des valeurs expérimentales des constantes de sta-
bilité des chélates simples ML2 et MLé et de celles du mixte MLL'
dans le cas du cuivre, la constante Kr de 1l'Eguilibre ML, + MLé T2 M
le signe et la valeur de log Kr déterminent la position de cet équi-
libre et par conségquent la tendance gu'aura l'espéce mixte 3 se forme:

préférentiellement ou 3@ partir des complexes simples. La constante Kr

est reliée aux constantes de stabilité des espéces par l'expression

log Kr = 2 log 811 (log Bog * log 502)

qui en permet un calcul facile.

En général, nous remarquons gque lorsque les espéces simples
ont des stabilités trés voisines, l'espéce mixte présente une stabi-
lité du méme ordre mais plus élevée, c'est-d-dire que 811 est supériet
a Byg ot a 8p2" '

§'il y a au contraire une grande différence de stabilité entr:«
les espéces simples, le complexe mixte présente une stabilité inter-

médiaire, c'est-d-dire que By est compris entre 620 et B4y

D'aprés nos valeurs de constantes de Kr, la substitution des
positions 1 et 3 améliore la stabilité des complexes, sauf pour le
mélange acide violurigue =~ acide diméthyl-1,3 violurique.

Quant aux complexes mixtes du fer, nous devons cette fois

examiner les constantes Krl2 et Ker des équilibres suivants :

MeL. + 2 MeL!

3 3 3 MeLL]

2

+¥

3 MeL,L'

2 MeL3 + MeL3 2

+4
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Ces constantes sont relides aux constantes de stabilité des

espéces par les expressions

3 2
12 B102 / B130 / B103

Kr

3

2
Kr 120 7 B130 7 Bio3

21 8
Il ressort dans notre cas, vu nos résultats, que la substi-
tution progressive d'un ligand par un autre d caractére moins acide

augmente la stabilité des complexes mixtes.

De nombreux facteurs peuvent influencer la stabilité des
espéces mixtes en solution tels des effets électrostatiques (pola-
risation), thermodynamiques, d'interaction des coordinats, dissymétrie
des complexes mixtes, mais dans notre cas, étant donné la proche
parenté des ligands employés, nous ne pouvons envisager qu'un effet
statique. En effet, les travaux de J. BJERRUM (2) permettent un calcul
théorique des constantes de stabilité dans le cas de constantes suc-

cessives

(N=n+1) (n+1)
(N-n)n

Kn/XKn + 1

]

Les travaux de WATTERS (3), DE WITT (4), SCHAAP, Mc MASTERS
et KANEMURA (6) ont étendu cette notion de déterminations statidques

aux complexes mixtes.

Pour le cas des complexes mixtes, un facteur statistique
intervient et est défini de la fagon suivante. Avec des concnetrations
identiques en L et L', la probabilité pour gue le premier coordinat
fixé soit L est de 1/2. La probabilité de formation de ML, est
1/2 x 1/2 x 1/2 = 1/8, de méme pour MLé . Les six probabilités restante
sont réparties é&galement entre les espéces MLZL' est MLLé.
bilité statistique de former l'un au l'autre de ces composés est donc

La proba-

trois fois plus grande que celle existant pour chaque complexe simple.
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Ce facteur de SHARMA et SCHUBERT (7) n'est pas loin de la
réalité dans la distribution des complexes pour les systémes
(M.M.V.A. - D.M.V.A.) et (V.A. - M.M.V.A.).

Un raisonnement semblable peut &tre utilisé dans le cas de
complexe du type MLL' car la probabilité de formation de ML2 étant
1/4, celle de MLé 1/4, 1l reste deux possibilités sur gquatre pour

former le mixte d'ol le facteur statistigque 2 intervenant dans 1l'équa

. _ 1/2 1/2
tion Bll = 2 620 . 602 .

Un nombre croissant de publications a permis de monter que,

dans quelques cas, log Kr croit linéairement avec la différence de
stabilité des complexes simples binaires log 820 - log 802.

Cette relation empirique valable dans certains cas est
souvent mise en défaut et il ne semble pas que la corrélation soit
établie de fagon indubitable dans notre cas.
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Les études entreprises par le laboratoire, tout d'abord sur
l'acide barbiturique, nous ont conduits naturellement & nous pencher
par la suite sur les propriétés physico-chimiques des composés nitroso-
barbituriques substitués soit en position 1 et 3 ou 2. La vario-
chromie des violurates constitue le point intéressant car elle n'est

pas encore & ce jour é&lucidée.

Les acides violuriques peuvent &tre préparés selon différentes
voies : synthé&se malonique et nitrosation du dérivé barbiturique
obtenu, dégradation de la caféine ou de la théobromine. La pureté
du composé a été le critére le plus important pour les é&tudes physico-
chimiques gque nous voulions effectuer.

Les études entreprises ont été faites sur l'acide violurigue,
premier terme de la série, l'acide monométhv¥iolurigue, l'acide
monoéthylviolurique, l'acide diméthyl-1,3 violurique et 1l'acide
thio-2 violurique. La détermination des constantes d'acidité (1 & 3
selon les acides) a &té entreprise par différentes techniqgues.

La conductimétrie a servi pour l'acide diméthyl-1,3 viclu-
rigue, monocacide de force moyenne. Cette technique, longue et dif-
ficile par les & cbtés qu'elle oblige (pureté des produits, mesure
de constante de cellule, eau distillée, atmosphére inerte sans COZ)

a permis d'obtenir la constante Ka et les conductances éqguivalentes
limite Ao de cet acide et de 1l'ion diméthyl-violurate. Du fait de

leur coloration, soit en tant gqu'acides, soit en tant gue bases
conjuguées, la spectrophotométrie U.V. - Visible a permis l'obtention
des constantes, soit en milieu tampon malgré gquelgques interférences,
soit en milieu de force ionigue donnée avec mesure du pH. Les 2e

et 3e acidités sont difficiles 3 déterminer wvu l'instabilité du

cycle pyrimidinigue en milieu basigue.

Par contre, en tenant campte des résultats obtenus par les
autres méthodes, nous avons, aprés é&talonnage des é&lectrodes et
particuliérement la relation pH (- log aH+) et - log C (acide fort -

force ionique déterminée) pu mettre un systéme automatique de
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titrage avec pointe anti-diffusion plongeante. L'ensemble a servi
par la suite pour les complexes simples et mixtes. L'utilisation
de 1'hélium 3 la place d'azote a amélioré tréds nettement les mesures.

)
3
montrent que la substitution progressive de H en fonction de 1 puis 2

Les résultats de la pHmétrie & force iconique 0,5 M (NaNO

diminue le caractére acide mais que celle de l'oxygéne en position 2

par le soufre augmente ce méme caractére.

D'apré&s les résultats de la bibliographie, la conséguence
de cette diminution ou augmentation conduit 3 des complexes de
stabilité supérieure ou inférieure. Ceci est effectivement vérifié
pour tous les complexes simples M/L de rapport 1/1 ou 1/2.

Parmi tous les métaux, le cobalt II se distingue par son
oxydation spontanée, en présence d'air ou d'oxygéne, en formant le
complexe 1/3. Par contre, pour la triade Cu, Ni, Co, les constantes
de stabilité suivent la régle de IRVING-WILLIAMS.

Les ions ferreux, quant 3 eux, forment un seul complexe
trés coloré et stable. Nous avons d'ailleurs cobservé que le couplage
pHmétrie - spectrophotométrie visible (605 - 615 nm) introduit un
phénoméne photo-électrochimique conduisant 3 une diminution de pH
relativement importante. Ce phénoméne est actuellement 3 1'étude.

Il nous est apparu gque, dans certains cas, (Cu2+ et Fe2+)

que la formation de complexes mixtes avec des ligands assez sem-
blables pouvait &tre envisagée. La majorité des travaux antérieurs
sur les complexes mixtes concerne des coordinats trés différents.
Aucune étude sur des ligands trés semblablesn'a &té effectuée. Les
résultats obtenus montrent une augmentation de la stabilité des
complexes mixtes (MLL' ou MLL'L") par rapport aux comvlexes parents,
d l'exception de ceux des acides violurique et diméthyl violurigque.

Leur distribution estplutdt d'ordre statistique.

Par contre, le couplage pHmétrie ~ spectrophotométrie
automatique va nous permettre une analyse d'abord qualitative des

ions mono ou divalents puis guantitative.
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DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE STABILITE DE COMPLEXE MIXTE Cu(H,A)(HB)

o oo g4 oo

» s es

1OV UV N O

8:
9

1C:
11l:
12:
13:
14:
15:
15
FP
18:
19:
2C:
21:

dim A{3,3],T(5,7),vi60,2],0(6C,2) ,M[4,4] ,£[4]),G[4]
ent "Imprimer tout:oui(l);non{(0)",W

ent "nb de couples?” ,R;ReP
ent "K=0 avec K7:ainonKsl;K?" K

if K=0;gto “R" -

for J=1 to 3

for I=1 to 3
ent A[I,J]
next I

next J;:;gto 21

for I=1 to S

for J=1 to 7

ent T{I,J]

next J

next I;gto 21

ent "nb de couples?” ,R;R+P

for I=1 to R

ent "volume?",V{I[,1]

ent "pg?2",VvI[I,2]

next I;gto 21

"RU:trk l;1af C,A[*},T[(*),vI*]

ent “"cnanger soitA(l),f(2),/(3),rien(0)",K
if K=l;gto 5

if K=2;g9to 10

if K=3;gto 15

C ’L‘.’Q

ent "ligand A ds X" ,X

ent "ligand B ds Y*,Y

ent "metal Cu ds 2" ,2

ent "complexe CuAB8 ds T",T

for I=1 to R

if viI,2}<2,7;prt “changerpd;I[=",I;ent "pH" ,VI[I,2]
if V[I,21<5,.2;3+Jd

if v([I,21<¢3,99;2+J

if V[I,21¢<3,53;1«J

if v[I,21>5.2:prt "changerpH;I=",I;ent "pH",V[I,2);gto 25
(A[3,J)*VI[I,2]1+A[2,3])*V[I,2]+A[1,J]T

167 (=T)+»T(5,3)

T(4,61+V[I, 1]V

for K=1 to ¢4

: L(K,11*c(4,6]/V+T(K,2]

next K

: 1T[4,21*v[I,11/0(4,6)+1(4,2]
: 10" (=v[I,2])+H

d/1(1,31+0(3,3]

H/r(2,3)+0(4,3)

T{S.l)/ﬂ"fIS;z] ‘9”“
CRE®:(1+003,3)+T[1,4)*Z+2*T[1,5]*2*X)*X+T=T(1,2]+»F[1] e
(1+T{4,3)+7[2,4]22+2*T(2,5]*2*Y) *Y+DP=~T [2,2] +F (2] €
(1+#0{1,81*X+0[2,4)7Y+r{1,5]*X"2+T[2,5)*Y"2) *2+T~T[3,2] »F[3]
X+¥+2*T(3,2] +0[5,2])=2* (240 11,41*X+T (2,41 *Y)~T(4,21=T(5,3]1+F[4]



S1:
52:

i owrt 6.1,0(1,6],T(1,

(0f1,4] #+4*T[1,5)}*X)*2+1+T[3,3)»M[1,1]
CoeM(1,2)»M[2,1]+M[4,4)
le0{1,4]»M([2,4]) +M[3,4]
(PI1,4]+2*T(1,S51*X)*X+M[]1, 3]
(T[2,4]+4*T(2,5]'Y)'Z+1+T[4,3]~M[2,2]
(T[2,4]+2*0[2,5]*Y) *YsM[2,13]
(P{1,4]+#2*T[1,5)*X)*ZeM[3,1]
(£f2,4)+2*T[2,5]1*%Y)*Z+M[3, 2]

(£(1,4]+01(1, 5]'X)*X+(T[2 4]+T[2 SI*Y)*Y+leM[3, 3]

l-Tfl 4]*20Mf4 1]
1=-7(2,4)%2+M([4,2]

: -2-T[l,4l'x—T[2,4]*Y¢M[4,3]

inv MsM
mat M*F+G
X=Gf1]+X

: 1=G[2] »¥

2=G[3] 2

: T=G[4]»T

if x>r{1,2] or X<(0;ent “changer X" ,X
if ¥>1[2,2] or ¥<Q;ent “cnanger Y“,Y
if 2>T(3,2] or 4<C;ent "changer 2",2
if >r[1,2) or t>T{2,2]);ent “changer T",T
if >r(3,2] or T<C;ent "cnanger ",T
if abs(G[1]/X)>1[5,6];9tc "RE"

if apos(Gf2]/Y)>r{5,6);gtc "RE"

if abs(G[31/2)>T[5,6]);gto "RE"

if abs(G[4]/T)>P[5,6]);:9tc "RE"

T/ (X*Y*2)s0{3,7)+0[1,1]
X+0([1,6];¢+»T[2,6]

4+T[3,5];T»T(3,6])

: TIL,4]1%4* X+ [4,4)
: P[L,5]1*24*X"2+T(4,5]

T12,4)*4*Y+T[5,4]
T{2,51*4*Y"2+T(5,5]
X*0[3,3)+0{1,7]
Y*I[4,3)e0(2,7]

G+ (3,71 g
Q/ws0{4,7

if W=C;gto +6
fmt 1,6el5,6

next 1

"v*:for K=1 to P
if W=C;gto +3
fmt 3,5e20,6

lCO wrt 6 3,viKk,1],viK,2},U(K,1]),JU(K,2],T[4,7)
icl: abs((U[K l]-r{ ,71)*100/T[4,7]1)+U[K,2]
1C2: next K .

103: Uf1,2]-A

1C4: for K=2 to P

165: if U[K,2]1>A;0([K,2]»A;K*G

¢C6 next K

1C7: ent "print VetU[60,2],o0ui(l) ,non(0)",w

108 if W=l;gto "V*

1C9: if Ull,2]=4;1+G

?1,0(4,4),004,51,703,6],0101,2]
:owrt 6,.1,0(2,6),T(2,71,0(5,4),015.51,T(4,6)1.7(2.2)
wrt 6,1,1(3,5),°(5,31,1r{4,2],vI(I,x),0(3,7),VI[I,2]
wrt 6, NOUVELLES VALEURS"



1106: beep;prt “ecart:",A

111l: ent "effacer:oui?(l);non(2)*,K

112: if K=2;g9to "ABS"

113: for K=1 to 2

114: U[G,K]*A;U[P,K}*U[G,K);A’UIP,K]

115: VI[G,K]*A;V[P,K]*V[G,K];A»V [P, K]

116: next K

117: (T(4,7)*P=0[P,1))/(P=1)~C[4,7

113: pP=leP;gto "V"

119: "ABS":(-(

12¢: for K=1 to P

121: (U[K,21*T{4,71/100) "2+L+L

122: next K

123: (L/(P=1))",5+M

124: wrt 6,M

125: Qerlsr2er3

126: for K=1 to P :

127: if U[K,1]>=T[4,71~-M and U[K,1]1<=T[4,7] +M;rl+l-rl
128: if O[K,1l]1>=T[4,7)=2*M and U[K,1)<=T[4,7)+2*M;r2+1er2
129: if U[K,1)>=T[4,7]1=3*M and U[K,l]1<=T[4,7]+3*M;r3+1lsr3
13C: next K :

131: rl+*leC¢/Perl

132: r2*10C/P+»r2

133: ri*10Q/P+ri

134: prt "+ou~s,rl:",rl

135: prt "+ou~ 2*%*s ,r2:",r2

136: prt "+ou- 3*s ,r3:",r3

137: ent "print T[5,7)oui(l);non(0)",w

138: if w=C;gto +7

139: wrt 6,"vValeurs T(1,K),?{2,K},T(3,K),T[4,K]},T[5,K]"
14C: for K=l to 7

141: fmt 4,5el15,6

142: wrt 6.,4,v(1,K),T(2,K},013,K},T(4,K},71(5,K]

143: next K

144: prt “"pmoyen CuAB?®™,T(4,7]

145: end
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Répartition des complexes du cuivre en fonction du pH

dim £{12,41,A(3,4],4(4,4),8[3,3]1,F(4],0L(3]} lv[slvu{sl

dim d4{3),3(4},C[5,3]

for I=l to S5;for J=l to 3;ent C[I,J};next J;next I

for I=sl to 3;for J=l to 3;CII,J)+f{I+)l,J];next Jrynext I
ent "no de couples V,pd” ,D

if D=Q;3to “EE®

dim R([D,2]

Q3

for I=l to D;ent "v',R[{I,l]l;ent "pd" ,R{I,2);next I
"EE":le~10+T{10,4)+0(3,4];10"(~13,84)+T{5,4];100+»T7({12,1]

ent “"correction de volume oui(l);non(0)",C

ent "indiguer etalonnage oui(l);non(0)",2

ent "Imorimer oui(l);non(0)",rl

ent “tracer pdsf(V) oui(l);non(0Q)",r2

ent “titre Navd ou dNO3*,T(9,4]

ent "pd maximum“,T{12, 1]

eat "oas du pd*,r(12,2]

ent "a",Xx

ent "3",¢

ent "C",d

ant “Cu",Z;r(1,4]-0(11,4]

for (=l to 5;C(I,3)+L(I+1,21;3(1,2)+P(I+1, ):next [;0«D{5,1)+P[6,2]
if E=0;3t0 "wL"

for I[=1 to 3;for J=1 to 4;ent "Coeff.,All,J}",all,J);next J;next I
"dNL":ent "no de lijands 2 ou 32",R .

ent "Conc, en Cu”,r{1,4];0(1,4]+0{11,4]

if R=3;3t0 "[ER"

ent “vA=A4VA(Ll); OMVA=VA(2) ;d4vA=04vA(3)" , (4,4}

Qer[5,11+7(6,2}

for I=1 to 9;0-l(I,3};next [

if T'{4,4)=1;gto "v4a"

if I{4,4}=2;9t0 "DV"

if rf{d4,4)=3;3c0 "4D" :

"V4":ant “Conc. en VA",f[1l,1];ent "Conc., en M4VA", (1,2}

for I=1 to 5;C(I,l]»P{I+1,1]:3([,2])+0(I+1,2];gt0 "Z2"

“ove:for I=l to 3;C({[,3}sT{I+l,1]1;:;C(I, ]*P[I+1,2);:next I;0+D(5,1]T[6
ent “Conc, en DMVA",T[l,l]);ent "Conc, en MdVA*,P({1,2];3to "22"
"MO":for I=l to 5;C[I,3)sP(I+1,2];:;C(I,2}P(I+l, ]);next I;0+0(5,1]+T(6
ent "Conc, en AM4VA*,T(l,l]};ent "Conc, en DMVA",T[1l,2];gto "22"
“rER":eat *Conc, en Va",T(l,1l]l;ent "Conc, en MMVA",T[l,2]}

ent “Conc, en DMva",f[1l,3]

for [=L to 3;Eor J=l to 3;ClI,J]+»I{I+1,J])nekt J;next I

“ll":for [=) to 4;P{1l,I}+r({11,I}l;next I

ent “pd par pas,oui(l);noa(Q)",r3

foar (=1 to L2;fmnt 3,4el6.6;wrt 6.,3,0(I,1),P(1,2),0{(,3],P(I,4]);:next I
ent "3d Jde Jdepart",r4

if ri=g;gro "p"

if r3sl;gto "R*

“P":3+1+3;R (3,2 +r4

"R":1if rd4<s5,2;3»J

1f rd4<3,99:2+J



if rd4<3¢33;1+3
lf t4<2-9:40l
(A{3 Jl*c4rAa(2, Jl)‘cafail Jjel
(=P)+T{2,4];10" (=r4)+1; L[5, 4]/d¢r[6 4)
'Rn :1if R=2;0+W
Xev(l]»v[a];Yev[2]ev[3];4d+V([3]]
1+0(3,1)2K+L(3,2)%¢+D{3,3] %0+l (4,1]*L*X+T[4,2)*L*L+L([4,3]) % Ad*id+4[4,4)
A{4,4]+T(6,1]*X*Y+D(5, 1] *X*W+D[6,2] *Y*d»A[4,4]
Al4,4)%0~-0[1,4) »P (4]
0»2:T({10,4]) »v
for [=1 to R
(P{3, L1 +4*D[4,I)*V(L]I+#D[6,L]*V[I+1}+D(S,I1*v[L+2])*2+4]L,!)
83: A{l,I}+d/ D2, I)+104[I,Il
94: (A[I,I]=2*TD[4,I]*2*v{I])*v{I]=-L{1,I]1»P(I]
63: L{3,Il*v[I}]+2*D(4,I)*v[I}*VII]+D{6,I)*V[I}*V[I+1l]d4[I,4]
8a: A{I,4)+0(3,I1*v[I]1*V[I+2]»A[I,4]
57: I+l+Jd
63: Lif [=3;[=2+]
69: p{6,L]*v{I+lj"2+4A[J,I)
T0: pl6,Liev[I)*ae(I,T])
Tl (D3, L) +2=v(4.01 vV el (0, ) *VII+L] +L(S. L1 VvV I+2]1)"%>4[4,1])
72: nextc I
73: if R=3;3to "[LROIS"
T4: for [=1 to 2;M4[4,[)+4(3,1};:M[I,4]+4[I,3];next I
75: Al[4,41=4(3,3]
To: for I=l1 to 3;for J=1 to 3;4[I,J)eN{I,J);next J;naxt I
T f{lleL{l);f (2] eL{2];P([4]sL(3])
73: inv Jed
7I: mat J¥fLsd
30: {~4(Ll]+X;f~=d{2] »¥;4~Hd[3]»2Z
31: 330 "[R";Ced
32: if g=1;3t0 "RE"
33: 3co “"eE32"
34: “"CR":if £>P{1,1] or X<0;ent "cnanger A",4
35: if ¥>r(1,2] or ¥Y<Q0;eat “caanger 3",¢
36: if 2>pfl,4] 2r 4<0;ent "chanjer Cu",2
87: if aos(d{i]/4)>1I{3,4);:1+2
33: if aas( 21 /¢)>r(3,41;1»2
39: if aos(d[31/4)>P[3,4):1+2
9Q0: ret
3l: "rROI3":inv A4+4
32: mat A*r 3
93: A=3(l]eX;f~=3[2) »L;d=G[3)*»d;4~3{4] 2
34: if A>T[1,3] or 4<Q;ent “"cnanger C",d
33: S{l)ed{l};3(2)»d[2});3[4] *d[3]
36: 3sb "TR"
37: if ans(3(3)/4)>T{3,4);gto "RE"
33: if o=l;3t0 "RE"
93: "E3P":K+J[l]sJ[4]);¥ed{2) sd[3];A+J[3]
100: for [=l to R
101 r0f(3,fi*J[Ij*Z+D2[7,1}
102: fl4,L]*J[{I)*J[L]1*2+»T[3,1)
163: oo, I *Jd(I1*d(L+1])*Z2+T[3,]]
104: girj*4d/0(2,1)»r(10,1I]
105: next [
106: if R=2;0+0(7,3]+0([3,3]+0[3,3]+(10,3)
107: 1f C=0;gro “C*

103: X+Y+I+0(6,4)=2%%=T(7,1)1=T(7,21=T7(7,3)=T(2,4)+#2*T(1,4)+(7,4]
1G3: aps(r(7,41)+»0(3,4]
12C0: TI12,11*T(3,4)/(P(9,4]1-1(8,41)+T(10,4)
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111: for I=l to 4; {12, 01*0[12,1)/(r(12,2)+P(10,4]) (1, I];next I
112: if adbs((£({10,4]=v) /V)>le=6;gt0o *RE"
113: "C":if rl=0;3to “s"

114: fmtc 1,6el6,.6

1153: wrt 6.1,r4,r{10,4),X,¥,4,2

116: fat 3,4els.5

117: wrt 6.1,T{9,11,T[9,21,r[7,ll,r(7,2],T[?,S],T(7,4]
113: wrt 6.1,?[2,4],T[9,3],T[8,l],T(B,ZJ,r[8,3],T[6,4]
i13: wre 6,3,0(10,1]),P{10,2),0(10, 3]

120: “3*:if r2=0;qto “y*

121: olt r4,7T(l0,1},1

122; cplt =,3,=,3;1b1 "+~

123: plc r4,X,l;cplt =,3,=,3;101 “4*

124: plt r4,T(7,1],1;0plt =,3,~,3;1Dl “+*
125: plt r4,T(3,1),1;cplt =,3,~,3;1D1 “+*
126: plt r4,0(3,1]1,1;cplt ~,3,=,3;1b1 "#**
127: plt r4,£[10,2],1;cplt =,3,-.3;1bl *X*"
123: plt r4,Y,1l;cplt =,3,~=,3;101 “X"

129: plt r4,0(7,2],1;cplt =,3,=-,3;1b1 "X"
130: plt r4,r(3,2],1;cplt =,3,~.3;1Dl "X*"
131: plt r4,2,1;cplt =,3,=-,3;1p1 “O"

132: plt r4,r(l0,3),l;¢plt ~,3,-,3;1bl "O"
133: ple r4,4,1l;cplt =,3,~,3:101 “O"

134: ple r4,7(7,3),1;cplt =,3,=,3:1D1 "O"
135: plt r4,0(3,3],1;cplt -,3,~,3;101 "O*
136: plt c4,T(3,3),1;cplt =,3,~.3;1bl "*35"
137: plt r4,T(3,2},1;cplt =,3,~,3:1D1 "§"
133: "J":if r3=0;gto "p"

139: rd4+p[(12,2)»r4

140: if r4>=T(12,3];3t0 "sr*

141: gto "Rr*

142: "5r":for [=1 to 4;T{11,I1+P[1,I];next I
113: scp

144: "p2l":for I=1l to D

145: plt R(I,1},R[I,2),1

1l46: cole -,3,-,3

147: 1ol "

L$d: cple -+ ,e3;i0le 0,0

149: next I

13G6: pen

*6615



Détermination des constantes de stabilit® des complexes mixtes ?e(ﬂzA)z (HB)
et Fe(HzA)(HB)2

¢: dim A[3,3),R([7,5},V([40,2}) ,W[40C,2}),8[7,5),(7,5]),F[4},L(2],C(2]
1: dim P{3},U{41,2d o
2: ent "K=(GavecK?7,sinonk=l;K?" ,K
3: if K=0;gto "AB"
4: for J=1 to 1}
5: for I=1 to 3
6: ent A[(I,J]
7: next I
8: next J
9: for I=l to 7
10: for Jsl to 5
11: ent R[I,J]
12: next J
13: next I
14: for I=1 to 4C
15: ent "vVolume?dans V" ,v[I,1l]
16: ent "pd?",v[I,2]
17: next 1
18: pbeep
19: for I=1 to 40
2C0: ent "vVolume?,ds WI[I,J)" ,A[I,1]
2l1: ent "pH?" ,W(I,2]
22: next I
23: for I=1 to 7
24: for J=1 to 5
25: .ent S[I,J]
26: next J
27: next I;gto 29
28: "ABR":trk 1l;1d4df 2,A(*],
29: 4C+R;40+P[1l}+P[2):0+P(
3C: CeL[2);1-L[1)
31: "pNQ":0+N+Q
32: for I=1 to R
33: if L[{2)=1;W[I,1)+C[1]);WI[I,b2]+C(2];9¢t0 “H"
34: “YN":V[I,1]+C[1]:V[I,62]C(2]
35: "H":if C[2)<2,7;prt "changer pH";stp
36: if C{2)<3,4;1+J;9t0 40
37: if C[2)<4,03;2+J;9t0 40
38: if C[2)<5,2;3+J;9t0 40
39: if C[2]>5,2:;prt "changer pH";stp
40: (A[3,J]1*Cl[21+Aa[2,7))*C[2]+A[1,d]-T
41: if L[2]=0;gto "RTVW"
42: for V=1 to 7
43: for W=l to 5
44: S|V ,W] +T(V ,W]
45: next W
46: next V
7: gto "T*"
43: "RIVW":for V=1 to 7
49: for W=l to 5
50: R{V Wl+r[V, W]

Rg*l.Vl*],W[*].SI*l
3
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51: next W

52: next V

§3: "T":10°(~T)+T(S, 3]

54: 110+C[l}] -V

55: for K=1 to 4

Sé6: T[K,l}l*1l0/v+T(K,2)

7: next K

58: T{4,21*C(1)/110+T (4,2}

59: 10°(=C(2])~H

6C: T[5,1)/H+»T(5,2])

61: H/T{6,1]»T(1, 3]

62: T{4, 3)+T[5 3]~L s
63: =T[5,3)|*r(3,2]/L+®[(1,2)+T[2,2)~-T([5,3]1-7(4,2]+T(5,2]+T([2,3]
64: T(6, 2)/HoT[3 3]

65: 3*TI3 2}=-T(1,2]~T7(2,2]) »(3,5]

66: CeA;T(1l,2]+B

67: "BORN":A+X

68: gsb "YFX"

69: Y<C

70: if abs(Y)<l0"(=11l);9t0o "RA"

71: B8+X

72: gsb "YFX"

73: Yo

74: if abs(Y)<lQ® (=1l1l);gto "RB"

75: if C*D<0;gto “SEC”

76: if C=0;gtc "RA"

?7: if D=0;gto "RB"

78: if C*D>C;if L(2]1=Q;gto "bMABB"

79: beep;dsp "bMAAS a changer,binit.”,T[7,4]
8C: ent "",T[7,4):T(7,4)58(7,4]

8l: QO+N+Q;1+1I

82: W[I,l]+»C[1l]);W[I,2]+C[2];gto “H"

83: "DbMABB" :beep;dsp "bMABB?,binit.:",T[7,3]
84: ent "",T{7,3)1;TI[7,3)+R[7,3]

85: G+N+Q;leI;gto "VN"

86: "SEC":A=C* (B~A)/(D=C)*S

T: SeX

88: gsb "YFX"

89: Y+E

9C: if abs(E)<lC¢”(~11):gto "RSEC”

91: if E=Q;gto "“RSEC"
92: if E*D<C;3to "XA"
93: (A+S)/2+X

94: gsb "YFX"

95: if Y*E<Q;gto "XB"

96: (A+S)/2+8

7: gto "COMPT"

98: "YPX®":Xx*7T(1l,3]+0(1,5]

99: rf{2,3]=-7{1,5]7[2,5]

1¢c: T1(3,31*7({2,5]+T([2,4]

10l: (T(3,51+T(1,5)+T(2,5]+X+T[2,4])/3+T[3,4]
102: T{7,11*T[3,4]*X"3+T[4,4)

103: T[7,2]1*T[3,41*T[2,4] "3+T([5,4]

104: T[7,31*r(3,4)*X*T[2,4]) "2+T([6,3]

105: T(7,4)*0[3,4]*T[2,4]*X"2+T(6,4]

106: (T[2,2)=r(2,4]~T{2,51~T(6,4)=3*T(5,4])/2+F[1]
167: P{11~0(1,2)+T(1,5]+X+3*T[4,4]+2*T(6 ,4]+PF (3]
1¢8: (T[l 2)=X=-T[1,5]=3*T[4,4)~T(6,3])/2+P (2]
109: F{2]=-T{2, 2]+T[2 41+11[2, 51+3*T(5 41+2*T[6 31+F[4)
l1lcC: L[2]*F[3]+L[l]'?[4]¢!



111: ret

112: “XA" :S+A

113: (A+B) /2+M+X
114: gsb "YFX"

115: if Y*E<O;M+3;gto "COMPT"
116: M<A;gto "COMPL"
117: "XB":S+B

118: (S+A)/2+»A

119: gto "COMPT"
12C: "COMPT" :A«X
121: gsb "YFX"

122: Y~C

123: if abs(¥)<10”(=11l);gto “RA"
124: B+X

125: gsb “YFX*

126: YD

127: if abs(D)<l0"(~1ll);gto "RB"

128: if C=0;gto "RA"

129: if D=0;gto "RB"

13C: if C*D<C;gto “ECMIN®

131: prt "initialiserA,8";ent *"Ainf",A;ent "Bsup",B;gto “COMPT"
132: "ECMIN":if abs((B=A)/B)<T[7,5]:gto "RMOY"
133: gto "SEC"

134: "RMOY":(A+B)/2+T(1,4]

135: gto "lasuite”

136: “RA":A+T[1l,4);g9to "lasuite”

137: "Rs8":BeT(l,4];9to "lasuite"

138: “RSEC":S+f[l,4):gto "lasuite”

139: "lasuite":T({1,4] X

14C: gsb "YFX"

141: if L([2]=C;gto “PT"

142: F{l}+P[6,3]"

143: T[6,3}/T[3.4]/T[2,4]/T[2,4l/T[l,4]0T[7,3]oU[I,ll
144: N+led

145: Q+T(7,3]+Q

146: Q/N-+T(S,5]

147: for V=1 to 7

148: for W=l to 5

149: T(V ,N]*S[V,nW]

150: next W

151: next V¥

152: next I

153: 1+2({3]~2 (3]

154: if P[{3]=2;gto "Chx"

155: gto "AB8s8”

156: "Cnx":for K=l to P{2)

157: abs((U[K,l}—T[S,S])'100/T{5,5])OU[K,21
158: next K

159: "v*:0[1,2)+A

16C: for K=2 to P[2]

161: if U[K,21>A;0([K,2)+A;K+G

162: next K

163: 1if Ufl,2]1=A;1+G

164: beep;prt “ds W(I,J],ecart:",A

165: ent "oui?(l),non?{2)",K

166: if K=2;g9to "ABS"

167: for K=l to 2

l163: U(G'K]’AHJ[P{z] vK]’U[G'quA’U[P[Z] lxl

169: W[G,K]+a;W[P[2]) ,K]*WI[G,K];AW[P[2] ,K] \
17C: next K L



17X: (TI(S,;S1*P(2]1=-0(P{2],1]))/(P[2)=1)~T[5,5])

172: P[2]=~-1+P[2];:;gto "V"

173: "PT":F[2]+T[6,4]

174: T[6,4)/0(3,4}/T(2,4}/0(1,4)/T([1,4] »T(7,4]~0(1,1]
175;: N+len

176: Q+r{(7,4]+Q

177: Q/N+T(6,5]

1738: for vs=l to 7

179: for Wsl to 5

18G: T(V W]*R[V, W]

181: next W

132: next V

183: next I

184: 1+P[3]+P[3]

185: if P[3)=1;g9t0o “choix"

186: gto “PLS"

187: "choix":for K=l to P[1l]

188: abs((U([K,l1]l=-r(6,5])*10C,T(6,5])~UlK,2)

189: next X

19¢C: C+»U(fPf1]+1,2]

191: for K=1 to P[1)

192: U(pP(1l)+1,2)+U[K,2]+0([P[1]+1,2]

193: next K

194: U[P[1l)+1,2]/(K=1)+0([P[1])+1,2]

195: “uU":U[1l,2]-A

196: for K=2 to P{1l]

197: if U[K,21>A;U[K,2] A ;K>3

198: next K

199: if Jil,21=4A;1+G ,

2CC: beep;prt "ds V[I,J],ecart?:",A

2¢1: ent "oui?(l),non?(2)",K

202: if K=2;gto "“PLS"

2C3: for K=1 to 2

2C4: UIG,K]+a;0([2[1],K]»0[G,K];A-U[P[L1] ,K] .
205: VIG,K]+»A;V{P[L1l],K]*V[G,K];A=V[P[1], K]

206: next K

207: (T(6,5]*P[l]=0UfP[1],1]))/(P[1]1=1)+T(6,5]+R[6,5]
2C8: P[l]=1+P[1l]:gto "Q"

2C9: "PLS":R[6,5]+R[7,4)+»5(7 ,4)

210: prt “"bmoyenMA28:" ,R[6,5]

211: CeLfl);:;1sL{2];:;P[2]R

212: gto “ugQ"

213: *ABS":if abs((S[5,51=-P)/S[5,5])<,000001;9t0 “fin"
214: S([5,5]+P+s5[7,3]+R[7,13]

215: prt "bmoyenMAB2:" ,S([7,3]

216: 1-L[1);0~-L[2};P[1l]*R:gto "nNQ"

217: "fin":prt "fin"

218: prt "pMAB2:",S(5,S5)

21Y: prt “"bMA28:",R([7,4]

22C: fmt 2,5el6.6;fmt 3,3els5.6

221: for I=1 to 7;wrt 6,2,R{I,1l),R(I,2}),R[I1,3]},R{1,4},R[I,S] next I
222: for I=1 to 7:;wrt 6,2,8[1,1},s8(1,2},8(1,3}),S{1,4},S([I,5]);:next I
223: for I=l to 7;wrt 6.2,T(I,1},7(I,2),T7(I1,3),T(I,4),7(],5] ;next I
224: for I=] to 3;wrt 6,3,A[I,1),A[I,2],A(I,3];:next I
225: end
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Détermination de la constante de stabilité du complexe mixte Fe(HzA)(HB)(C)

dim M([5,5),f[S),G[5] ,N[5,5],v[40,2]),7(12,6],A(3,2)

ent Yavec K7 oui(l);non(C)",K

if Ksl;gto "K*"

ent "Precision?(le~06)",7(7,4]

for J=sl to 2;:;for I=l to d;ent A[I,J];next I;next J

ent "Atotal”,r(l,5] ;ent “Btotal”,T{2,5]

: ent "Ctotal®”,T{3,5};ent "Pe total",T(4,5]

ent “k2 (HS04/504):3.98e~022",7({5,5]

: ent "Ka",f{3,1) ;ent "Kb",Pr(3,2] ;ent "Kc",T[3, 3]

ent “K(MA3)",r{4,1);ent “K(MB3)",P(4,2];ent "K(MC3)",T[4,3]
10: ent "K(MA28)",P{6,1):T(6,1]+»0(8,2]

11: ent "K(MAB2)",T(8,1);T[8,1]+I[6,2]

12: ent "K(MA2C)",T{9,1]1;71(9,1)+r(11,3]

13: ent "K{(MAC2)",T{11,1};r[{11,1]+»r(9,13]

14: ent "K(M32C)",r(9,21:T(9,2] (38, 3]

15: ent *"K(M8C2)",r[11,2);:0(11,2) »I'(6,3]

ent “Titre naoOH",T[6,5] ;ent "Kw",l(7,5]

ent "Volume initial”,rl;rls0(8,4]

for I=1 tc 40Q;for J=1 to 2;ent Vv[I,J];next J;next I

ent "A",A;ent "B" ,B;ent “C",C;ent "Fe" M;ent "FeABC",N
A+sT[2,1)+T(7,2]+2(1C,3};8+0(7,1)+7({2,2}+T(7, 3]

S+ {3C, 1 +0{1C,2]+0(2,3};M+0[5, ]+ [5,2]+T(S, 3]

wel[12,1) #0122} +0[12, 3]}

23: if K=C;gto +2

24: “K":11Cerl;trk 1;18f S,v[*),0(*) ,A[*);rl+0{8,4)]

25: for I=1 to 40C;VII,l)»r2;v[L,2)»r3;7T{8,4]~rl

26: 01,51 *rl/(rl+r2)»rf1,1l)

27: P(2,9]1*rl/(rl+r2)+7(1,2]

26: D[3,5)*rl/(rl+r2)+0[1, 3}

29: L{4,31*rl/(rl+r2)»T(1,4]

3C: 1[6,5)*r2/(rl+r2)+»r(2,4)

l: if r3<4,C3;2+J

32: if ri<3.4;1-d

33: if r3>5;stp

34: (A]3,J)*r3+A[2,J))*r3+A[1,J}+C

35: 1C (~T)+r5«r{3,4];1C"(~r3)+»r4+rf4,4)

36: 0[7,5)/T[4,4]+7[5,4]

37: (2*T[5,5]+T[3,4})*T{1,4)/(C[5,5)+0(3,4])+T(6,4)

38: gto "L" '

39: "R":(T(6,K)*T(7,K]+T[9,K]*P[10,K]})*4*T{S ,K]*T[2,K]+U

4C: (P[(7,K1*P[7,K]1*?[8,K}+T 11, K)*T[1C,K)*T[{1Q,K])*T(5,K]+U~U
41: 9*T{4,K}I*T[S,K}*P[2,K]*0(2,K]+rd/T(3,K]}+1+U~+0

42: (f[{6,K)1*T{2,K]+T[8,K1*D[7,K])*2*T[2,K]*T[5,K]V

43: (T[9,K}*P{2,K]+T({11,K]*r({1C,K}))*2*T[2,K]1*T[S,K]»W

44: ((T(6,K]*D[7,R]+T[9,K)*P[10,K]))*2+3*T[4 , K])*0[2,K])*T[2,K]+D
4S: (T[(8,K}*T[?,K)*D(7,K)+P[1),K]*P[1C,K]*DP[1C,K]+O)*C(2,K]*D
46: (LI6,K]1*0[7,K)+T[9,K]I*P[10,K))*2*T[2,K]+T[8,K|*T[7 ,K]*T[7,K]+E
47: (P(11,K)*T{10,K]*T{10,K]+3*T(4,K]*T(2,K}*T{2,K]+E)*T[5,K]+E
48: (T(6,K}1*T(?,K]1+T{9,K}*T{10,K]))*2*T[2,K}+T[8,KI*T{7 ,K1*P[?,K]~G
49: (3*T[4,K)*T[2,K)*T[2,K]+T[11,K}*T(1C,K)*L[1C,K]+G)*T(5,Kl+1+G
50: ret

51: "D":A«T[2,1]+P[7,2]«T(10,3] :8+T[7,1}eT(2,2]+»T(7, 3]

52: C+f{1C,1]+0(10,2])+T{2,3};M»T[5,1] »T[5,2]}+»7[5,3)

53: N+1'[12,1).0{12,2)T[12,3). :
54: l+£;gsb “R"
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55: UeM[1,l1;vVeM[1,2];WeM[L1,3];0eM[1,4) ;E+sM([4,]1) ;GoM[5,1)
56: 2+K;gsb "R"
57: JeM{2,2];VeM[2,)) s WeM[2,3];DM[2,4] ;E+M[4,2] :GeM[S, 2]
S8: 3+K;gsb "R"
59: JeM{3,3];VveM[3,2] ;WeM[3,1];D»M(3,4] :E+M[4,3]:G+M[5,3]
6Cs (T(6,1)*T({2,1)+T[8,1)*T[7,1))*P(2,1]*T([7,1]~H
6l: (T(9,11*T[2,1)+P(11,1)*T(10,1])*T(2,1)*T[10,1]+deH
62: (Tf{9,2]*r({7,1)+T[11,2)*0(10,1})*T(7,1]*0[10,1] +d+H
63: 0[4,1)*1(2,1)*0[{2,1)*T(2,1}+T([4,2)*T([7,1]*T(7,1]*T(7,1] +H~4
64: °[4,3]*7(10,1}*T[10,1])*T({10,1l]+d+1+H
65: HeM[4,4] ;H=3+M[5,4]
66: for 2=l to S5;1eM[Z,5];next 2
67: for Z=l to 3
68: M{2,4]*T(5,11+T{12,11+T[2,2)+7{2,2)*r4/T(3,2])=T[1,2]+F[2)]
69: next 2
T0: M[4,4]*T(5,1)+T([12,11~T{1,4] P [4]
71: M[5,4]*7(5,1)+T(12,1)+P{2,1)+T([2,2)+T([2,3]+T(6,4]~T(3,4]1~-L[2,4]~F (5
72: inv M+N
73: mat N¥FeG
74: A=G[l]+A;B=G[2)+B;C=G[3]+C;M~G[4] *M;N=G[5] »N
75: if A>T{1l,1] or A<Q;ent "changerA",A
76: if B>r{1,2] or B<0;ent “changerB",8
77 if C>T[1,3] or C<0;ent "changerC®,C
78: if M>T[1,4] or M<O;ent “"changerM” M
79: if N>T{l,4] or N<Q;ent "changeri" ,N
30: C+Q
l1: if aps(G{l]/A)>T(7,4]:1+Q
82: if abs(G[2)/B)>T({7,4]:1+Q
83: if abs(G[3]/C)>TI[7,4]:1+Q
84: 1f abs(G[4)/M)>TI[7,4]);:1+Q
85: 1f aps(GI[S]/N)>r[7,4]:1+Q
86: if Q=l;g9to "D"
§7: fmt 5,5el6.6;wrt 6.,5,A,8,C, M,nN
88: wrt 6,5,0f1,1},7(%,2),0(01,3},41,4}),8(1,5]
89: N/M/A/B/CeT[1,6])
9¢: wrt 6,5,r2,r3,r4,r5,7(1,6)
51l: {4,l]*M*A"3+T(2,6];T{4,2)*M*B"3+T[3,6]
92: T({4,3]1*M*C 3+T(4,6);T(6,1)*M*B*A*A-T[5,6] *
93: T(6,2]*M*A*B*B+T(6,6] ;T(6,3]) *M*B*C*C»T(7,6]
94: T{9,3]*M*A*C*C»T(8,6]);T[11,3]*M*A*A*C+T[9,6]
95: A*r4,/T(3,1}»0(1C,4);:8*rd4/T[3,2)»1(11,4]
96: C*rd4/T(3,3)»T{12,4]1;T(9,2]*M*3*83*C+T{9,4]
97: wrt 6.5,7(2,6),0(3,6),T({4,6),T(5,6),T(6,6]
98: wrt 6,.,5,7(7,6},7(8,6},T7({9,6],0(10,4],7[11,4])
99: wrt 6,5,7(12,4],7[9,4),r3,r4,r5
160: 3*T(2,6] +N+2*r[5,6]) +T(8,6] +2*r[9,6]) +A+T{10,4])+T/6,6] »T(9,5]
1Cl: 3*T([3,6]+N+T[5,6]+2*T[6,6]+C(7,6]+2*0({9,4])+B+C[11,4]T(10C,5]
102: 3*T[4,6] +N+2*T[7,6]) +2*T(8,6]+T({9,6]+T[9,4]+C+T[12,4]+7[11,5]
103: MeN+T[2,6) +17({3,6])+T[4,6]+T(5,6]+T[6,6)+L[7,6]+T(8,6]+T[9,6]+T[12,5]
1064: T[(12,5)+T[9,4])+T{12,5]
105: wrt 6,5,7(9,5),?{10,5),7(11,5),T(12,5])
1066: wrt 6,5,""
1¢?: ¢[l1,6}+0(12,6]+T(12,6]
1c8: 1+0r[11,6)+rf1l1,6]}
1¢9: T(l2,6}/T(11,8]}+r[10,6])
110: next I
111: for I=1 to 3;wrt 6,5,A[I,1),A[1,2];:next I
112: fmt 6,6el6,6
113: for I=l to 12
114: wrt 6.6,7(1,1),07(1,2},P?(1,3),7(2,4]),7(1,S),?[I,6]
115: next I

,116: wtt 6.5,:?[10,6] ;Tllllsl

-117: CeT[11,6]+0[12,6])
118: C»T{1l1,6)+T[12,6]
119: end
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Répartition des complexes du fer em présence de deux coordinats

dim £(13,4),P(3),4(3,3),5031,A(3,4],R{120,2}),V([3]
for [=»2 to 3;for J=l to 2;eat I(I,J]:next J;next I
ent “"no de couples V,pd”,D
if D=0;3to "EE"
0+#;3,98e=2+T[3,3);for I=1l to D;ent R{I,l];ent R(I,2]:next I
“g2":10"(=13.34)+P[{4,31;100+7(5,3);1e=10+»T(6,3]Vv
ent *Correction de volume oui(l);noa(0)°,S
ent "etalonnaje oui(l);non(0)“,&
ent "imprimer oui(l);non(0)" ,rl
ent "tracer courbes oui(l);non(0)",r2
if r2=Q;gto +2
ent "tracer esoeces(l) ou pd=f(V)(2)*,r5
eat "titre Javd Su 44037 ,0(11,3)
eat "pH aaximum“®,r{1l2,3]
ant “pas du pd*,T{13,3]}
ant "A",A;eant "87,3;ent “"4°,14
if £=0;3gto "JL"
For I=1 to 3;for J=al to 4;ent A[I,J];n2xt J;:anext I
“4L":eat “Coac, en A total”,l(13,1];r(13,1}»0(10,4])
ent “Conc, 2n 3 total”,f(l3,2];1r(13,2]T(11,4]
: ent “onc, en Fe total”,r{9,3];r(3,3]+T(3,4]
ent “od par pas,oui(l);non(0)",r3
: eat “pd de depart”,ré
: fat 1,3el5.6
: wrt 6.1,al1,1),a(1,2),a(1,31,A[1,4),C,8
wrt 6.1,A[2,11,a(2,2),a(2,31,7(2,4}),r1,r2
wre 60.1,a03,11,a(3,2),Aa(3,31,A(3,41,r3,¢25
wet 6.1,0(2,11,002,2),003,11,0(3,21,7(4,1),0(4,2)
wrt 6.1,0r{10,4),0(1),4],0(3,4),0(3,3},z4,7[11,3]
wre 6511:1
if r3=0;3co """
if r3=l;jeo “"R®
“PYiP+leP;R(F,2] ord
if D;stp
“R*:1f rd4<s5,.,2;3+»J
LE r4<3,99;2+J
1f £4<3,53;1+J
if rd4<2,9;4+4
(A{3,J)%cdavral2,Jd))%cd+A[1,J] *L
s 10 (~D)eP(l,3]1;10%(~r4)+T[2,3);:0(4,3)/0(2,3)2(7,3}
10: “RE":Aev[l]eP{1l,1)r(6,2]
: 3eV(2)eP()1,2]s0(6,1];4ev[3]}T{3,3]
for [=l to 2
(9*0(3,I)1*0(1, L1 +4*p[4,L]70(5,1})*0(1,I]D(7,1)
(C[{7,I]1+P(5,L)*DP(6,L1*T(a6,I}1)*r[3,3]¢1+P(2,3])/0(2,1]e0(7,1]
(F{4,C1*p(1, L} +P{S,L1*D(6,1])*D(1,I]*P(3,3])*2-7(3,1]
(3*P(3, L) LY, I1+2%0(4, L) *T(6,1])*D{1 31 oL(3,11
({3,110 (5,1)70{6,11*0(6,I})*[1,I)e0(9,I]
r{3,11*r{3,31/c(2,1}»2[10,1)
next I
(r(3,11+00(3,2])/3+1er{10, 3]
for I=sl to 3;r(6+I, )4[1,I};P(10,I)1+»4([3,1)snext I AUs
03,21 »4(2,1);0(7,2]e4(2,21;T(3,2)4(2,13] UeLe
for I=1 to 2
S, 00701, I +2(8,112T(6,11=~2*T[9,I1#T(3,31=T113,T1ef(1)
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next I

0010, 3}1*0(3,31~0(9,3)+f[3)
G2

iny ded

2 mat MM*7»G .
P A=3[1]*A;3=G[2] »3; 4=3[ 3] »4

if a>r{l3,l] or A<Q;ent “cnanger a",a
if 8>r[13,2] or 3<0;ent “cnanger 3,3
Lf 4>T([9,3]) or 4<0;ent “cnanger Fe",d
if aps(G{1]/A)>T[6,3];1+Q
if aos(S{2)/8)>0(6,3];:1+Q
i€ aos(S[{3}/M)>T(6,3);:1+2
if Q=l;gto “"RE"
"ESP":M*ArA*S* [ (4,1]+T[12,1]
A*d*3*A*P[5,1]+0P(12,2]
A*AFARA*YT(3 1]+0([1]1,1])
A*3*a#3*0(3 21+7{1]1, 2]
r{2,31*a/r(2,1)+r(1,4j
1‘[213]'3/1‘[2'2]’1‘[214]
if C=Q;gto "C*
P(3,31*T(3,31/(20(3,3]1+0(1,3])»0(3, 4]
A+6+2*T[3,41+£[4,4]+T[ll,l]+r[ll,2]+r(12,l]+T[12,2]-2'A—P{1,B}or[S,‘
aos(L([(5,4])-[3,4)
£(s,3)1*r(3,41/(L{11,3)1=T[3,4))+0[13,4]
P(S,3]1/(L(5,3)+0[13,4))P([7,4]
P(I,41*0(7,41+0(3,3):P(10,4)*T¢(
1f ans((T{13,4]=V)/V)>le~6;P[13
“C":1if rl=0;3to “s*
fat 1,6el5,.5
wret 6.1,A,r4,f[ll,4},f{13,l),P[l3,2|,r[9,3]
wrt 6.1,A,f(1,41,r{11,11,r{12,1),r[1,3],r[3,41
wrt 6.1,5,?[2,41,r[ll,2],D[lZ,Z],P(5,4],T[4,4]
“3":1if r2s0;3to "y*
if r5=2;3¢c0 "pv"
ple r4,0(11,1),1:cplt ~,3,=-,3;10l "+*
olt c4,0(12,1},1;cplt =,3,~,3;101 "*"
plt r4,A,l;cplt =,3,~,3;1b]1 "+
ple r4,7[1,4),1;cplt =,3,~,3;L0L "+
plt r4,0{11,2],1;cplt =,3,~,3;1bD1 "X"
plt rd4,1(12,2],1;cplt =-,3,-,3;1b1l "O"
plt r4,3,1l;¢cplt =,3,=-,3;1p1 "x"
plet r4,T(2,4),1;cplt =-,3,~,3;1b1 "X*"
Plt r4,4,1l;cplt =,3,=,3;1D1 "3~
Jto "“g"
“PVv":plt T(13,4],r4
“U":if ri3=Q;gto “"p*
r4+0[{13,3]er4
if r4>=T[12,3);3k0 "ST*
gco "R"
"5T“:P[9,4]’P[9,31;T[10,4]vr[ll,ll;r[ll,4]’rll3,2]:stp
“pl":for I=1 to O
elt R(I,1l]},R[[,2],1
cplt =-,3,~.3;10l "+;next I
pen
stp

T,4)+T{13,1):P[11,4)*P(7,4]0(13,2]
(3]l *Vigto "RE"




