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l NTRODUCTION 



Les composés d é r i v a n t  e e  l ' a c i d e  S a r S i t u r i q u e  e t  p l u s  

p a r t i c u l i 5 r e m e n t  l e s  comgosés n i t r o s é s  en p o s i t i o n  5 o n t  f a i t  

l ' o b j e t  C e  nombreux t r avaux  au  début  du s i è c l e  ( p r i p a r a t i o n  e t  

p r o p r i é t é s  chimiques) où i l s  peuvent é t r e  l e  teArme ou l e  o o i n t  de  

d é p a r t  de  ncrnbreux composés ( f i g .  1 ) .  

I l  p a r s f t  é tonnant  qu 'une  é c l i ~ s e  pas sagè re ,  un peu p l u s  

de t r e n t -  a n s ,  s o i t  apparue au s u j e t  de  c e s  Z é r i v é s .  

Ce n ' e s t  a u ' e n  1 9 5 7  que d i v e r s e s  é tudes  s o n t  réapoarues  s u r  

l e s  composés " n i t r o s o "  s u b s t i t u é s  ou non e t  nous a s s i s t o n s  a c t u e l -  

lement à une i n f l a t i o n  de  p u b l i c a t i o n s  dans  c e  domaine. 

A l ' a l l o x a n t i n n e ,  peuvent ë t r e  r a t t a c h é s  t r o i s  oxiines : 

l ' a c i d e  v i o l u r i q u e ,  t e r n e  l e  p l u s  s imple  de  l a  série (1) , l ' a c i d e  

i s o v i o l u r i q u e  (II) e t  l a  d i o x i n e  (III) . 

L 
II 
NOH 

L 
II 
NOH 

I n i t i a l e m e c t ,  seul l ' a c i d e  v i o l u r i q u e  a  f a i t  l ' o b j e t  de  

quelques  recherches ,  t a n t  du p o i n t  de  vue e c i d i t é s  que du p o i n t  de  

vue p r o p r i é t g s  complexantes. 
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1 t Ac. H Y D U R I L S Q U E  
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?ourtant cet acide et ses ncmoloques donnent cles sels ~ o t é s  

de couleurs brillantes et variées. L'nalochronie des "violurates" 

constitue l'une des propriétSs intéressantes de ces composés. 

Cette variochromie a t5t6 principalement étudiEe par 

HANTZCH et DUTT (1)  , ( 2 )  , mais n'a pas, à ce jour, recu d'expli- 

cztions satisfaisantes. 

11 est admis qu'elle est due particulièrement 8 l'existence 

de formes tautomères, partiellenent à l'existence 6e complexes 

internes. 

D'aprSs wTZCH (1) , les sels incolores (tue nous n'avons 
jamais observés) et blens, dérivent d'une fome hydroxylLqin6e N 
et d'une forne nitrosoénolique (VI , tandis que les sels jaunes et 
rouges correspondent aux liaisons nétal-oxyqGne de la fonction 

oxime (VI) et inetal oxygène de la -fonction cetonicue (VII) . 

N 
O=C / 'c-OM 

I l l 
C-NO 

Les autres formes (sels verts ou violets) ne sont que des 

rnélanqes des espGces précédentes. 

D'autres explicaticns ont été récemment avancées ( 3 )  a&~et- 

tant, soit l'existence de phénomères de con5ensation (diînérisztion 
+ 

dans le cas des ions Ag pour les sels de fornule qlobale 1/11 soit 

l'influence du degr5 d'hydratation ( 4 ) .  

Tous les composés nitrosés sont peu stablss en milieu acide 

bu en milieu basicce. 



Toutefois les composés thio-nitrosés se àifftrren- 

cient dans ces m€mes milieux v i s  à vis de leurs homoloques oxygénés 

en sosition 2. 

Un regain d'intérêt s'est manifesté pour cet ensemble de 

compcsés à partir de 1957, 3 la fois dans le domaine de complexation 
2+ 3 +  

des cations (E'eZi, Cu , Co , pd2' . . . en milieu aqueux ( 5  - 77) 
et non aqueux (78 - 8 2 ' )  qu'il. ç'agit de technicue spectrophatcmétrique 

pour les dosaces (50 - 77).cu l e  tecfinipe gravL?i6trique. 

Xous avons note l'utilisation de ces mêmes derivés en tant 

qu'indicateurs métalbochromiques compte tenu que la murexi.de bien 

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

D'autres utilisations, telles la chromatooraphie sur colsn- 

nes pour la séparation d'ions (8, 9, 10) et en phase qaz en tant que 

phase stationnaire (83) ou le dosaue d'alcalins sont étudiées quel 

que soit le composé nitrosé (substitutions en positions 1 et 3 ou 

en position 2, 4 et 6 )  . 
Des études en milieu non aqueux (éthanol, chlorofo-r;p.e, 

D.X.S.O.) apparaissent en 1976, particulièrement aour les cemplexes 

du cobalt III (78), (80) , du nickel (II) (81) ec des lanthanides 

(79) . Quelques recherches sur les conposés solides (sels alcalins 
Na, K, NH4), sels de Cu II et Fe II ont été effectuées (84 - 96). 

Ce qui semble, à l'heure actuelle, retenir l'zttention des 

chercheurs, sont les propristés fongicides ( 9 7 ) ,  alsicides (981, 

anticryptogamiques (99) et surtout anticancéreuses de certains de 

ces composés (LOO), (101), (102). 



Notre étude se ?lace <ans le cadre Zes relations aciditgs - 
propriétés cornplexantes de ces dérivos nitrosés selon le degré de 

substitution (positions 1 et 3) et de l'existence de complexes 

mixtes (2 ou 3 ligandes différents par acome métallique), ligandes 

qui se différencient uniquement par leur degr6 de substitution. 

Notre travail comporte six parties : 

1 - Techniques opératoires et méthodes analytiques. 
2 - Préparation des acides nitroso-barbituriques. 
3 - Méthode conciuctimétrique de détermination des constantes 

d'acidité. 

4 - Méthode spectrophotom&triaue de détermination dos constantes 
d'acidité. 

5 - Méthode potentiométri~ue de détermination des constantes 
d'acidité et étude des sels alcalins. 

6 - Détermination qualitative et quantitative des complexes 
simples et mixtes. 



TECHN 1 QUES OPERATO 1 RES 



Toutes les réactions en solution aqueuse nécessitent une 

eau bidistillée, déionisée sur colonnes de résines mixtes (anio- 

niques et cationiques) et bouillie pour élixtiner le gaz carbonique 

puis refroidie sous courant d'azote décarbonaté et sec (et parfois 

hélium). L'eau ainsi obtenue est conservée à l'abri de CO2 et pos- 
-7 -1 sede une conductivité inférieure à 10 $2 cm-' à un point tel que, 

pour mesurer la résistance à l'aide de la cellule, il faut placer 

en parallèle des résistances pures connues pour effectuer la mesure 

avec le conductimetre 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 .  préparé. 

Le conductimètre W.B.R. est constitué par un pont de 

WHEATSTONE et réglé à l'aide d'un curseur rotatif. Un générateur 

de 1000 Hz délivre une tension d'aiimentation de 4 volts. 

L'amplificateur logarithmique T.A.V. permet l'équilibre 

du zéro du pont de mesure alternatif. Le domaine de mesure s'étend 
7 de 1 a 10 Q, avec une précision de 0,2 Z pour 2 < 106 Q. 

La cellule de conductimétrie est a circulation de fluide 
thermostats avec arrivée de courant minimisant les différents effets 

(effet PARKER notamment). 

Les titrages s'effectuent dans un vase Tacussel dont le 

couvercle est muni de cinq ouvertures rodées permettant l'intro- 

duction d'électrodes de pï-imétrie, de potentiométrie et de conduc- 

timétrie d'une burette et d'un thermomètre au 1/100e. Une circu- 

lation d'eau pulsée 3 partir d'un dispositif de bain thermostaté 

régulé électroniquement maintient une température constante 

(25 t 0,Ol) OC. 

Un courant d'hélium saturé d'eau et maintenu à la température 

de travail est véhiculé constamment dans le vase de titration pour 

éviter toute carbonatation, 



Les mesures de pH s'effectuent à l'aide d'un pHmètre 

potentiomètre R9DIOMETER PHM 52 de précision 0,001 unité de pH. 

Les tampons phtalate de potassium (pH = 4,008) et borax (pH = 9,181) 

permettent i'étalonnage des électrodes. 

Un système de titrage automatique (fis. 2 et 3 )  a été conçu 6 

réalisé à partir d'une autoburette ABU 80 "RADIOYETER" équipée d'une 

pointe antidiffusion "METROHM" et d'un pHmètre au millième pHK 54 

équipé d'une sortie BCD (binary coded decimal) et relié 3 des élec- 

trodes de verre et de référence au calomel (INGOLD) pour les 

mesures du pH. Un microordinateur HEWLETT PACKARD HP 85 pilote 

l'ABU 80 par impulsions (1 ~1 équivaut 3 3 impulsions), remplit 

automatiquement l'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'intemédaire de l'interface B.C.D. les indications 

du pHmètre (ou potentirnétrie). Ainsi, à 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 à l'aide de programmes mathématiques 

élaborés pour lLétalonnage des électrodes, la déterminaticn des 

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

Les deux bhotogranhies vous montrent lrenseir..ble. c?e titraae . 

automati~ue et l'exploitation de données crue nous avons montés 

pour toutes nos mesures. 

Il apparaît que l'utilisation de l'hélium est préférable 

à 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 PACXARD HP 9825 puis HP 3 5 .  Les courbes de répartition 

d'espèces, de titration et l'écriture des réactions chiniques ont 

été réalisées sur table traçante HP 7470 A connectée au micro- 

ordinateur HP 85. 





SCHEMA DE PRINCIPE DU SYSTEME 

D'AUTOMATISATION DE L'ABU 80 

A L'AIDE DU Hf 85 
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SYNTHESE DES COMPOSES N ITROSES 

DES BARSITURIWES DISUBSTITUES EN 1 ET 3 



Deux p o s s i b i l i t é s  s o n t  à r e t e n i r ,  l ' u n e  a s sez  r a p i d e  à 

p a r t i r  d e  l ' i i r g e  d i s u b s t i t u é e  en 1 , 3  p a r  syn thèse  malonique,  l ' a u t r e  

par  dég rada t ion  d e s  xan th ines .  p l u s  lori-e avec L l i m i a a t i c n  2es  

p r o d u i t s  s econda i r e s .  

L a  premiere  é t a p e  c o n s i s t e  à s y n t h é t i s e r  l ' u r ée  mono ou 

d i s u b s t i t u é e  de façon  3 o b t e n i r  l e  composé n i t r o s 4  s u b s t i t u é  co r -  

respondant .  

1.1.- Svnthèse des  u r é e s  mono e t  d i s u b s t i t u é e s  

1.1.1. Orée monosubst i tuée  

T r o i s  v o i e s  o n t - é t é  s u i v i e s .  L a  ? l u s  ancienne des  néchodes 

c o n s i s t e  en l ' a c t i o n  du cyana te  de  potass ium s u r  l e  c h l o r h y a r a t e  
d  ' &nine. 

1.1.1.1. méthode zu cyana ïe  
--------Q--- ----- 

E l l e  a  é t 6  r é a l i s é e  i n i t i a l e m e n t  en  mi l i eu  fondu ( 1 6 0 - 1 7 0 ° C )  

p a r  D I X O N  (1) en 1895 s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 



O 
II + KCNO + R-NH-C0NH2 + KC 1 

et suivie par 1VA'JOV, N . A .  ( 2 )  

3 .  COOK (3) la considère comme la réaction ionique : 

Cette méthode qui procure un rendement supérieur à 90 8 

est préconisée par B O N I R  et Coll. (4) . 
Cette rnéthylnitrosc-urée est elle même prgparée selon VBGEL ( 5  

. soit O partir de i'acétanide par l'intermédiaire de l1Fsocyanate 

de méthyle, de l'acétylurée et 6e la rnéthylurée sur laquelie peut 

rgagir hTJ02 : 



. soit à p a r t i r  du c h l o r h y c r a t e  Çe méthylamine pa r  l ' i n t e n é d i a i r e  

de l a  méthylurse  : 

C e t t e  méthylnitroso-ur& r é â q i t  sur  l ' amine  cor respondant  

a la s u b s t i t u t i o n  de  l ' u r é e  d é s i r é e  



C e t t e  r S a c t i o n  a  un t r è s  bon rendenent supé r i eu r  5 9 0  % 

en mil ieu a l coo l ique .  

Cet re  n i t r o i u r é e e s t  e l l e  néme préparée  à partir da n i t r a t e  

d ' u r é e  se lon  DAVIS e t  BLANCHARD ( 6 )  par  moc i f l ca t ion  de l a  méthoce 

de TEIZLE e t  TJICXMAN ( 7 )  , ( 8 )  . 
C e t t e  ni t ro-urée r é a q i t  s u r  1 'amine se lon  SCCX ( 9 )  , ( 1 0 )  , 

p a r  passage p a r  l a  n i t ramide  i n s t a b l e  se lon  l a  r é a c t i o n  : 

HNN02 
I HOH, 
C=8 NHsN02 + 

I 

1.1.2. Urée d i s u b s t i t u é e  symétr ique 

E l l e  $eu t  se préparer  en m i l i e u  aqueux, mixte ou non 

aqueux. 

I . 1 . 2 . 1 .  Zn mi l ieu  a u u e u  

Selon l a  r é a c t i o n  de DAVIS à p a r t i r  Çe l ' u r é e  e t  du chlorhy- 

d r a t e  de l ' amine  (11)  : 



S e l o n  t n ' 8 i Z  ( 1 2 )  e t  SIEFXSN ( 1 3 )  p a r  a c t i o n  d e  l ' h a l o -  

génure  s u r  l e  c y a n a t e  d e  potass ium : 

RX + KNCU 

2 RNCO + Hz0 

OMF) 
RNCO + KX 

R-NHCU-NH-R 

GENiiARDT ( I I )  ~ r a t i q u e  d e  même s u r  l e  bromure d e  p o t a s s i u m  : 

NH2Cr3NHs + K2Cn3 OMF, 2 KNCU + 2 H 2 0  

1.1.2.3. En m i l i e u  non aaueüx 

2 ~ a r t i r  du c a r b o n a t e  de  ~ h é n v l e  1 . 1 . 2 . 3 - 1 .  -- --------,,,,,,,,,,,---i------ 
Avec un rendement 6e 7 1  à 3 5  3 ,  T.7AWZONEX ( 1 5 )  u t i l i s e  l ' > ~ . i n e  

c o r r e s p o n d a n t  aux r ad i caux  méthy l ,  é t h y l  e t  b u t y l .  



1 . 1 . 2 . 3 . 2 .  à p a r t i r  de l ' u r é t h a n n e  ....................... 
L ' e s t e r  é thy l ique  de 1 ' ac ide  carbarnime r o a g i t  s u r  1 ' amine 

à r a d i c a l  plus long hexyl,  hepty l  se lon  YANNELLI (16) : 

y 2  NH2R NHR A 
c m  + C=a 

I 
* 

NH2R I * N% + +%OH 
OCzH5 NHR 

Sans solvant  ------------ 
Par chauffage de l ' u r é e  avec l ' amine  correspondante v e r s  

135-14j°C se lon  un breve t  allemand (17)  avec un rendement supér ieur  

à 80 % ec GLE30VA ( 1 8 ) .  

1.1.3. Urée d i s u b s t i t u é e  asymétricue 

A p a r t i r  de l a  ci t roso2Lnethylurée se lon  B O I V I N  ( 4 )  : 



I.1.3.2. En milieu ncn acueux 
-----O-------------- 

A partir de l'amine et de 1' isocyanate d'alkyle selon la 

réaction classique (19) , (20) , (21) : 

Cette réaction peut s'effectuer dans le dioxanne selon la 

méthode de SIGGIA et HAi.W. 

Ces différentes urées synthétisées ont été suivies par 

spectrophotométrie 1.3. et 3.Y.N.  Ces spectres sont fournis dans 

les tables publiées par Y O S H I Y ü K I  F I D O  (22) et BOIVIN (23) . 

1.2. Svnthèse de l'acide barbiturique 

1.2.1. En milieu alcoolique 

Le solvanc peut gtre le méthanol, l'éthanol ou le butanol. 

1.2.1.1. L'éthanol comme solvant ----------------------- 
La réaction classique de la synthèse malonique s'est 

toujours effectuée dans l'éthanol absolu comme solvant et date de 

1887 selon A. YICXAEL (24), (25). Elle a été reprise depuis dans 

"Organic Synthesis" (261, pour le rapport molaire 1/1/1, 
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Z l i e  cons r i rue  l a  méthode dlXSPELUND e t  LIXDEi d é c r i t e  Bar 

2 .  xUX9AY ( 2 7 )  dans Les "Srganic Synthes is"  zvec L 'oxa la te  d 1 5 t h y l e .  

30ur l e  rapnort  molaire  1 / 1 / 2 ,  

En u t i l i s a n t  comme e s t e r  l e  dibutylmalonate à r e f l u x  pendant 

deux heures l e  rendement e s t  du m e m e  o rd re  de grandeur : 7 2  % - - 

E l l e  a 6té préconisée pa r  3 .  DICX e t  C .  DRUGARIII ( 2 8  ) . 

1 . 2 . 2 .  En mil ieu  é t h é r é  

C ' e s t  l a  premigre e f f e c t u é e  en 1879 a l ' r i d e  de l 'oxy-  

ch lorure  de phosphore m a i s  son renda ien t  é t a i t  f a i b l e  1 5  % .  

1 . 2 . 2 . 2 .  synthèse .................... de SZnBRITZKY ( 3 0 )  

Cet te  méthode améliore cons idérablenent  l e  rendement ( 7 0  4 )  

en u t i l i s a n t  directement  l e  ch lo ru re  d ' a c i d e .  

Le ch lo ru re  de malonyle a  é t é  u t i l i s é  égalunent  par H. EiILTZ ( 

a i n s i  que par STAUDINGER ( 3 2 ) .  

ï $ 2 . 3 .  Zn mil ieu chlorof  orne  

Ce s o l v a n t  e s t  c o n s e i l l é  pour l a  p répara t ion  des phényl- 

ba rb i tu r iques .  



21le ccnstitue la méthode de %c BETB ( 3 3 )  avec l'ad6ition 

d'oxychlorure de phospnorz et celle àe DAVIS et BLANCHARD ( 3 1 )  avec 

llaCdition d'anhydride acétique. 

1 . 2 . 3 . 2 .  & - g g g $ ~ r - ~ e - c h & g g ~ g ~ - ~ g e ~ ~ & g ~ ~ & ~  

C'est la méthode de WHITYLEY (35) analogue à celle de 

SOMBRITZXY ( 3 0 )  mais s 'opérant en milieu chloroforme. 

1 . 2 . 4 .  En milieu acide acéticue 

En présence d'anhydride acétique qui déplace l'équilibre, 

de nombreux auteurs BRUCKÀÀAYN ( 3 6 ) ,  PFLEIDEXEB ( 3 7 )  et B I L T Z  (39) 

se sont penchés sur cette synthsse presque devenue aussi classique 

que la synthese malonique dans l'éthanol absolu. 

1 . 3  . NITROSATION DES ACIDES BARBITURIQUES 

Les acides barbituriques synthétisés étant solubles en 

milieu aqueux, la nitrosation s'effectue le façon quantitative à 

l'aide du nitrite de sodium selon F FISCHER (40). Le sel obtenu 

est acidifie Far SC1 pour obtenir l'acide violuriaue correspondant 

qui est recristallisé ensuite dans l'éthanol après l'être dans l'eau. 



Ces syn thèses  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  success ivement  pour les 

a c i d e s  mono e t  d iméthyl  1 , 3  . é t h y l .  p ropy l  e t  b u t y l v i o l u r i q u e s  

C e r t a i n s  f o n t  p a r t i e  d ' u a  ensemble de  p u b l i c a t i o n s  s u r  ce s u j e t  

( 4 1 ) ,  ( 4 2 ) .  

II.- D E G W A T I O N  DES mTHINES 

C e t t e  seconde méthode s ' i n s ~ i r e  des t ravzux  de  TAYLOR (431,  

o u i  a l u i  m ê m e  u t i l i s é  l a  méthode de BILTZ ( 4 4 )  . (45)  . O 

E l l e  se r é v è l e  p l u s  lonçue que l a  précédente  e t  n é c e s s i t e  

des cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  r i gou reuses  pour Les c o n c e n t r a t i o n s  e t  

t empéra tures  a f i n  d t 6 v i t e r  t r o p  d e  d é r i v é s  s econda i r e s .  

E l l e  f o u r n i t  cegendant  un p r o d u i t  t r è s  pur où les d e r i v é s  

b a r b i t u r i q u e s  ne c o e x i s t a n t  pas .  

E l l e  a s e r v i  3 p r é p a r e r  les ccmposés s c i d e s  mononéthyl, 

d i n é t k y l - 1 , 3 ,  é thy l -1  méthyl-3 v i a l u r i q u e s .  

C e t t e  p r é p a r a t i o n  se f a i t  en t r o i s  étapes s ç c c e s s i v e s  : 

1) Oxydacion de  l a  méthyl-7 xan th ine  ( d i s u b s t i t u é e  en 1,3) en 

chloro-8 xan th ine  t r i s u b s t i t u é e  p u i s  r é d u c t i o n  en a l l o x a n t i n n e  

( t é t r a s u b s t i t u é e  en 1, 1 ' .  3 ,  3 ' ) .  
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Cette opération a été effectuée pour la synthèse des acides 

monométhylviolurique ( 4 6 )  par dégradation de la théobrcmine, 

diméthyl-1,3 violurique (41) par dégradation de la caféine et 

monoéthylviolurique ( 4 7 )  Far déqradation 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, 2, une solution aqueuse de xanthine trisubstituée, 

acidifiée par HC1, 3 température maintenue constante 51°C. 

Après refroidissement de la solution dans la glace et fil- 

tration, après avoir éliminé le chlore libre restant dissous dans 

la solution, la solution est réduite par un mélange de chlorure 

stanneux, acide chlorhydricue. L'alloxantinne tétrai 

substituée-1, l', 3, 3', précipite par barbotage d'air pendant 

quatre heures. 

L'oxydation de la xanthine trisubstituée doit être ménagée 

afin d'éviter de nombreux dérivés secondaires tels la caffolide 

disubstituée en 1,7, l'acide caffurique, l'hypoxanthine subs- 

tituée ... 
Le schéma est indiqué ci-après pour les produits annexes 

relatifs à la caféine (figure 2). 

L'ensemble ayant été ramené sous forme d'alloxantinne 

tetrasubstituée, il faut procéder alors à l'oxydation en 

alloxanne disubstituée en 1,3. 

2) Oxydation de l'alloxantinne tétrasubstituée en alloxanne 

disubstitué. 

L'opération est menoe dans un cristallisoir à l'aide 

d'acide nitrique fumant ajouté lentement pendant quatre heures 

sur une alloxantinne légèrement humectée. 

Elle s'effectue suivant la réaction : 



l 
R '-N 

1 
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l c '  
I I  

Lz réaction terminée, une huile sirupeuse est obtenue avec 

un rencement de l'ordre de 75 4 après cristallisation. 

Ce produit est hydraté et peut-Gtre obtenu anhydre sous un 

vide inférieur à 20 mm. 

L'oxydation ne doit pas Stre trop poussée sous peine de 

conduire à l'acide parabani-e Cisuhstitué. 

3) Oximation Ce I'alloxanne mono ou disubstitué. 

L'alloxanne nonohydrit6.  mono ou disubstitue est trait5 dans un 

minimum E'eau +u baia-rriarie avec le reaccif caractéristique des 

cétcnes, le chlorhydrate d'hydro-laine, avec agitation co~stante. 

L ' acidité libre est neutralisee par 1 'hydrorBnocarbocate 
de sodium et l'acide violurique mono ou disubstitué précipite 

qaantitztivement. 

Deux cristallisctions, l'une dans l'eau, l'autre drns 

l'0thanol absolu ?e-mettent d'atteindre un poduit pur B 99.9 % 

dos6 par acidi~étrie et par le service de iniszoanalyse 2u C.N.R.S. 
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METHODE CONDUCTI R E T R I  QUE 

DE DETERMINATION DES CONSTANTES D ' A C I D I T E  



L'étude par conductirnétrie de la dissociation des acides 

et par là-même, la constante d'acidité remonte au début du XXe 

siècle dans un domaine très réduit de concentrations très faibles 

( 10-~ M/1) pour conserver 1' idéalité des solutions. 

A ce jour, il est possible de déterminer des constantes 

d'acidité allant de l ~ - ~  10-' dans des domaines de concentrations 

plus élevées ( 1  M l  suite aux travaux de FUOSS (1) , SHEDLOVSKY (2) 
et WIRTH (3). 

En effet, Mac INNES et SHEDLOVSKY (4) ont généralisé la 

loi dlONSAGER relative a la mobilité de l'ion en ajoutant un terme 
correctif ; FUOSS (1) a corrigé la loi de dilution dlOSTWALD 

utilisée par KRAUS et BRAY ( 5 )  en introduisant les termes relatifs 

2ux forces interioniques. 

La méthode conductimétrique a été utilisée pour déterminer 

la constante d'acidité de l'acide diméthyl-1,3 violurique dans un 

6omaine Be concentration s'étendant de 5.10-~ ~ / 1  à 1 0 - ~  M/1, 

malgré certains désavantages (perte de temps par rapport à des 

méthodes pHmétriques, influence de CO2 appareillage special a 
1' abri de l'air . . . ) , mais les résultats obtenus sont au moins 
aussi précis que ceux obtenus en pmétrie, en tout état de cause, 

elle nous fournit la constante thermodynamique. 



DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'ACIDITE 

1) PRINCIPE 

Les mesures de conductirnétrie sont effectuées dans une 

enceinte thermostatée dont la constante de cellule est déterminée 

à partir de solutions de chlorure de potassium (6) et d'acide 

chlorhydrique. Pour la détermination de la résistance des solutions 

d'acide, nous utilisons gne solution mère la plus concentrée pos- 

sible et réalisons différentes dilutions avec de l'eau préparée à 

l'avance (X < 10 -7 cm-l 
) dans un erlenmeyer situé près de la 

cellule de mesure et un peu au-dessus pour permettre l'écoulement 

du liquide, le tout sous atmosphère d'azote très pur. Les concen- 

trations d'acide varient de 1 à 8.10-) M/1. La cellule utilisée a 

une constante égale à (98,OO t 0,06)m-l. 

La connaissace de la résistance R (Q) et de la concentra- 

tion C de la solution préparée en atmosphère de gaz inerte permet 

d'établir la constante de dissociation thermodynamique de l'acide 

envisagé d'après les méthodes exposées ci-après. 



SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES 

conductance spécifique de la solution O-1 cm-' 

conductance équivalente cmf O-1 mole-' 

concentration en mole/l 

concentration de 1 'espèce ionique 

concentration de la molécule non dissociée 

conductance équivalente limite (même unité que Q) 

constante de cellule (cm-') 

k = RX 
C 

constante d'acidité 

degré d'ionisation 

coefficient moyen d'activité 

constante diélectrique 

température absolue 

nombre d ' AVOGADRO 

charge électronique 

rayon ionique 

constante de BOLTZMANN 

viscosité du solvant 

coefficients de la loi de DEBYE 

produit ionique de l'eau 



AS?ECT THEORIQUE DES METHODES UTILISEES 

Yéthode approchée 

Dans 1s cas général d'un équilibre A + B = AB, la cons- 
tante d' équilibre s ' écrit, en utilisant le degré de dissociation a 

Cêci s'applique bien sQr aux acides faibles ,HA, K Btant 

alors la constante d'acidité. 

La loi dlOSTWALD est une loi approchée d'autant qu'elle 

se déduit de la neutralité électrique en négligeant OH' devant H+. 

Or, a dilution infinie, du fait de l'effet nivel lant  du solvant 
(H* = 08- = 10-'), le degr6 d'ionisation a est donne par La relation 

et ne devient égal a 1 que si (Kw) "* est nggligeable devant Ka, 

ce qui impose un acide de constante superieure a 10". 

ARRHENIUS a proposé pour a la définition : 

c'est-a-dire supposé par la meme une absence d'interaction entre les 

ions a concentration finie. La constante d'aciditg K devient : 



s Y% 

avec Y =  reiié à C par la relation : - log YL = 
1 + a.5.vT 

Ceci s'5crit alors sous une autre forne : 

2) Méthodes corrigées 

Elles tiennent compte des interactions ioniques, des 

effets de relaxation et d'électrophorèse. 

La première approximation de la Loi de DEBYE permet de 

calculer le coefficient Yt 

- log Y +  = 6-/(l + d m )  

oa B = 0,4343 e 

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

Pour simplifier l'écriture, nous introduisons une 

variable x définie par : 



L'équation de DEBYE permet de reprssenter le changement 

de mobilité avec la concentration ionique : 

où b est la valeur calcui6e par ONSAGER ( 7 )  

n = 8,95.10-' poise 

no étant fixé , nous pouvons déterminer : 



Nous a r r ê t o n s  quand a (P)  e s t  c o n s t a n t .  

Ayant déterminé a ,  fi e s t  c a l c u l é  : 

p u i s  Y+. L a  f o n c t i o n  Y+ e s t  po r t éeen  fonc t ion  de  fi. L a  d r o i t e  

obtenue passe  p a r  l ' o r i g i n e  e t  a pour pen te  a. S i  l a  d r o i t e  ne pas se  

p a r  l ' o r i q i n e ,  il f a u t  r é a j u s t e r  l a  v a l e u r  de  Q . 
O 

Y' e s t  p r i s  é g a l  à 1 pour l a  molécule non d i s c o s s i é e  aux concentra-  

t i o n s  u t i l i s é e s ,  c ' e s t - à - d i r e  pour une c o n c e n t r a t i o n  i n f é r i e u r e  à 

1 0 - ~  M / l .  

$lx é t a n t  l a  somme des  c o n d u c t i v i t é s  d e s e i o n s  3 l a  c o n c e n t r a t i o n  C .  

En p o r t a n t  YI = S2 + b(Ci)  1/2 en f o n c t i o n  de  XI ail XI a pour v a l e u r  : 

- 2 
i-2 . C . l O  - 2 A E i  

X~ - 1 / 2  , nous obtenons une d r o i t e  de  pen te  - K e t  
no - b.Ci 

d 'ordonnée a l ' o r i g i n e  G o .  

d ' i o n i s a t i o n  a es t  c o r r i g é  par  l a  f o n c t i o n  de  FUOSS 

)-1'2]-1'2 d o n t  l a  l i m i t e  e s t  é g a l e  à : 



Pour les électrolytes 1-1 dans l'eau à 2 S 0 C ,  les valeurs de 3 et a 

sont respectivement : 

Les valeurs de la fonction F(Z) sont donnees dans le "JOURNAL OF 

flMERICAV CHE,VICAL SOCIETY" (2) de 2 = O a 2 = 0,209. 

En substituant a dans la loi d'action de masses 

K = C. a ' .  Y: - /(l-a) 

nous obtenons : 

F(Z) En portant Y = 7 en fonction de X = C. Q .Y:/F - ( 2 )  /BO, nous 
1 obtenons une droite de pente , qui fournit une nouvelle valeur 

de no reintroduite jusqu'a l'obtention de Go constant. S'etant 
assuré de la présence de n points sur la droite, nous appliquons 

la méthode des moindres carrés qui fournit X 

n et K sont solutions de l'équation : 
O 



méthode ------------------,------L-----L----- de SHEDLOVSKY ( 2 )  ( 1 0 )  (11) 

E l l e  e s t  p r é f é r a b l e  a c e l l e  du FUOSS s u r t o u t  pour l e s  so lu -  
-3  t i o n s  non aqueuses e t  a u s s i  dans  un domaine oi3 K v a r i e  de  1 0  3 1. 

Dans l e s  a u t r e s  cas, e l l e  e s t  a u s s i  s a t i s f a i s a n t e  que c e l l e  de FUOSS. 

L e  deçré c t ' i o n i s a t i o n  a e s t  l i é  a l a  f o n c t i o n  de  SHEDLOVSKY 6 ( 2 )  

pa r  l a  r e l a t i o n  : 

avec 

s o i t  3 (z) . j3 (qn pour les 4 premiers  termes du développenen 
n=O 

L a  f o n c t i o n  6(Z) de SHEBLOVSXY e s t  p l u s  s imple  que c e l l e  de FUOSS 

F (2) examinée precgdemment. D e  merne, nous obtenons l a  r e l a t i o n  : 





(1 - nZ 6(z)/nO]'/*. 
En portant xg en fonction de 

nous obtenons xo l'ordonnée a l'origine. 

g) dBtermination de la conductance limite no (11 ) , (12 ) , (13 
.-~.-.------~------.I.I--.-.I-.I.I.I.I)-~.-..-.---...--------~~----~~ 

La loi dladditivité de KOHLRAUSCB permet d'établir la 

conductivite limite no 

Une valeur plus precisc de noBA est Btablic 1 partir 
de l'extrapolation 1 C + O de - l en fonction de /iS. 

SIHA 
Le sel est obtenu a partir de l'acide en ajoutant 99,s % 

de la quantité stœchiornétrique 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 

connueen l'occurence, des solutions de chlorure de potassium de 

concentrations aui constituent des solutions standards, car 

leurs conductivités ont été déterminées avec précisicn dans des 

cellules dont la géométrie des électrodes 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 été utilisées 

dans une gamme s ' étendant de 5.10-~ M/1 à 2.1 o - ~  1/1. 

Les mesures effectuées fournissent une valeur de la cons- 
-1 tante de cellule kc = 98 m avec une précision de 6 O/- . 

2) Détermination du xeau 

La méthode de SHEDLOVSKY et KAY 2 partir de couples de 

mesures Q, C nous fournit une conductance spécifique 6e l'eau 

égale à 4,7.10-' dans un domaine de concentration de 1 à 8. l o W 3  M/1. 

L'appareillage utilisé avec des solutions tenues à l'abri 

de l'air (CO2) en contact avec de l'azote débarrassé de tout an- 

hydride carbonique permet d'obtenir une valeur de xeau bien infé- 
rieure à celle mentionnée ci-dessus. 

3) Détermination du Qm du sel Na DMV 

La loi d'additivit6 de BGHLIiAUSCH donne : 

- 
'DMVA - %cl - ' ~ a ~ l  + 'N~DMV 



A 2S°C, les conductances de HC1 et NaCl sont indiuuées par 

D.A. Mc INNES et T. SHEDLOVSKY (4) en fonction de la concentration : 

'HC~ = 426,04 - 156,70 + 165,s C (1 - 012274 fi) 

'~a~1 = 126,42 - 88,53 + 89,s C (1 - Cl2274 Y'?) 

La loi dlONSAGER est assez bien vérifiée : 

ci = 0,2274 mole -li2. litre 1/2 

13 = 1890,72 ~-'.crn~/~ mole - 1 / 2  

Nous obtenons : 

= (382,4 + 0,8) cm2.'-'.mole -1 
'O DMVA 

n" 112 a 
En posant Y = x6 et X = (i - S(Z) 

O Y+ S ( Z )  

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

4) Vérification des différentes lois 

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

que nous vérifions dans les résultats : 





a) méthode ,,--,-,--,,-,,,--,,--L------------- de SHEDLOVSKY WIIITH, FUOSS (fig. 2) 

L'équation de la droite de SHEDLOVSKY, W I S T H ,  FUOSS : 

*S,W,F = 0,266.10 -2 + 0,471 XSfwfF 

permet d'en tirer Qo = 3 7 5 , 6  

b) méthode de FUOSS et KRAUS (fig. 3) -- ....................... 

c) méthode d'IVES ( f i g .  4) -------------- 
La méthode est moins précise que les méthodes précédentes 

vu lamoinsbonne répartition des points représentatifs pour l'ob- 

tention de l'ordonnée à l'origine : 

La technique utilisée permet à présent de descendre le 

Xeau de 4,7.10-~ à 10-' et aussi d'ameliorer considérablement la 

précision. 

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 
J 

.. juger de la divergence des méthodes les plus perfectionnées 

(SHEDLOVSKY - FUOSS - WIRTH) car nous avons dû tenir compte de la 







Fig. 4 



f a i ~ l e  s o l u b i l i t é  de 1 ' a c i d e  dimethvl-1,3 v i o l u r i q u e e n  s o l u t i o n  

aqueuse e t  a u s s i  t r a v a i l l e r  avec l e  m ê m e  s o l v a n t  pour l e s  d i f f é r e n t e s  

mesures,  t o u t e  v a r i a t i o n  du xo du s o l v a n t  se t r a d u i t  au cours  d e s  

d i f f é r e n t e s  expér iences  pa r  un ensemble de  p o i n t s  s u r  des  d r o i t e s  

p a r a l l è l e s  e t  non p lus  s u r  l a  m é m e  d r o i t e  de  "SHEDLOVSXY e t  KAY". 

L ' e r r e u r  commise s u r  xeau d o i t  donc ê t r e  r é d u i t e  au maximum, 

en quelque s o r t e ,  il f a u t  minimiser  l a  v a l e u r  de  xeau , ce  que nous 

avons favorablement r é a l i s é  à p r é s e n t .  

s i  x eau augmente pK e t  Go diminuent 

Si Xeau diminue pK e t  " augmentent 

Quand 3 l ' e r r e u r  s u r  Qo , e l l e  c o n t r i b u e  t r è s  peu dans l ' o b -  

t e n t i o n  de  l a  cons t an t e  d ' a c i d i t é  K .  

T o u t e f o i s ,  s ' i l  f a l l a i t  c h o i s i r  l a  m e i l l e u r e  méthode, nous 

nous prononcer ions  pour l a  méthode de  WIRTH, dont  l a  f o n c t i o n  e s t  

l a  p l u s  s imple  à c a l c u l e r  e t  q u i  donne les m ê m e s  r é s u l t a t s  que les 

a u t r e s  dans le  domaine de  c o n c e n t r a t i o n  envisagé .  
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METHODE SPECTROPHOTOMETRI QUE 



LISTE DES SYMBOLES UTILISES 

E 

Y* 

=(HA)  , (A) 

D 

f (HA) , (A-) 

Ho 

1 

"a 

II, 

fraction molaire 

coefficient molaire d'extinction 

coefficient d'activité moyen 

concentration des espèces HA, A- ( ~ / 1 )  

densité optique 

coefficient d'activité relatif aux espèces HA, A- 

fonction d'HAN-nETT (ho = l ~ - ~ ~ )  

force ionique de la solution 

constante thermodynamique d'acidité 

lonoueur du trajet optique dans la cellule 

spectrophotométr ique 



DETERMINATION DE LA CONSTANTE 

D'ACIDITE PAR SPECTROPHOTOMETRIE 

1) DOMAINE ULTRA-VIOLET 

La méthode de détermination de la constante d'acidite n'uti- 

lise que la valeur du coefficient d'extinction molaire E~~ de l'espèce 

acide et non celle de 11esp8ce basique conjuquée cA- calculée à partir 

de la fonction dlHAîîIYETT (11, ( 2 ) ,  (31, ( 4 ) .  

L'équilibre acide base : 

est caractérisé par la constante thermodynamique : 

La fonction d'HAMMETT Ho satisfait à l'équation : 

Ho = pK1 - log " i  HA) 
(A') 

L- 

'-HA étant pris égal 3 1 pour les concentrations utilisées 



La formule de DAVIES et XOBINSON ( 5 )  (6) fournit le coef- 

ficient d'activité moyen Y; - 3 2S°C : 

- - 0,2 1 - log Y, - 
l + J I  

La densité optiuue D et la conservation de masse s'écrivent : 

u repr6sentant la fraction molaire de A- 

= ho iEE.A:;?)El = l o - ~ ~ a  = ?O-*, - &( (HA)  

(A- )  
- E 



Sous la forme : 

en posant : 

1 x et y étant connus, nous pouvons en tirer - et e 
(A- 1 

L'emploi de solutions tampons, de force ionique connue 
permet de suivre 1'Bvolution des spectres d'absorption du D.M.V.A. 

en fonction du pH. ( f i g .  1). 

Ces solution3 sont prBparees 3 partir d'acétate de scdium 

acidifiées par HCI maintenues 3 la force ionique 1 a 0,l par addition 
de KC1. Le coefficient d'activité est alors pris égal a 0,776. 

L'utilisation de telles solutions impose une concentra- 

tion en D.M.V.A. relativement faible de façon 3 reduire toute réac- 

tion acide-base donc toute variation de pH des tampons. 

Nous avons exploré le domaine spectral 200-350 nm en 
cuves de 5 mm pour une concentration en D.M.V.A. fixoe 3 10'' M / L .  

Les spectres obtenus montrent les absorptions relatives 

3 ilespace acide (253 nm) et a l'espèce basique (314 et 222 nn) 
ainsi que la présence de points isobestiques 3 283 et 233 nm. ( f i 5 -  2 ,  

Les mesures ont été effectuoes en ultra-violet a 253 nm 
et 314 nm a 2 S ° C .  





Fig. 2 





C) calculs et résultats .................... 
Nous utilisons l'équation relative 3 l'espèce acide : 

La méthode des moindres carrés appliquée aux solutions non 

tamponnées qui fournit l'équation linéaire : Y = 57897 + 2347 X 
permet d'en tirer : Ka = 1,73.10-~ soit pKa = 4,763. 

Les points représentatifs des solutions tamponnées par 

l'acétate se trouvent tous au-dessous de la Zroite des moindres'carrés 

ici envisagée, ce qui senble indiquer une interférence avec l'acétate. 

A cette longueur d'onde, la densite optique de l'espèce 

acide à pH = 1,086 fournit DHA = 0,818 soit un coefficient molaire 

d'extinction E = 16360. La droite des moindres carrés nous pré- HA 
cise le coefficient E - relatif à l'espèce basique = 2350. A 

La densité optique de l'espèce acide DHA est faible et 

égale à 0,056 à pH = 1,086 = 1120) 

La droite des moindres carrés d'équation : 

Y = 57737 + 17786 X permet de tirer (fig, 3) 

K = 1,73.10-~ soit pK = 4,761 

&A- = 17786 



Nous nf~ti1lsons gas les valeurs de densizé optique 

obtenues a 222 nm pour déceminer le pX à cause des nombreuses 

especes qui interfèrent vers ces longueurs d'onde et aussi du 

coefficient d'absorption de 19espGce basique beaucoup plus faible 

qu'a 314 m. 

2 ) DOMAINE VISIBLE 

Dans le domaine visible, le coefficient d'extinction 

relatif 3 l'espèce basique est beaucocp plus faible que dans le 

domaine U.V. Il nous faut donc augmenter la concentration, ce qui 

nous oblige à accroftre la concentration de la solution tampon et 

par la même la force ionique. A cause de la légère interference pos- 

sible avec les tampons, nous avons priférg l'addition de NaOH 

pour suivre le pH, 

Nous avons tracé la densite 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 diff erenta dans des cuves de 4 cm d'gpais- 
seur. (fig. 4 )  

DRA - D 
pKa 3 pH - log O 109 Y, 

D DA- 

d 2  pH 
Au point  d ' i n f l e x i o n  : = O 

d~ 

Dm + DA- - L a  densité opt ique  a pour  v a l e u r  : DI - 
2 



L a  d e n s i t é  opt ique  e s t  mesurée a A = 540 m, va leur  
du maximum d 'absorpt ion.  ( f ig .  5 )  

L e s  s o l u t i o n s  s o n t  a j u s t e e s  a f o r c e  ionique  cons tan te  

1 = 0 , ~  avec K C 1  e t  l e  pH mesure avec un pHmècre au mill ième 3 2 S ° C .  

L e  minimum de d e n s i t e  opt ique  des  s o l u t i o n s  ac ides  e s t  
nul  D= = O e t  Le maximum des s o l u t i o n s  basiques c a l c u l e  par  l a  

m h e  methode que dans l e  domaine U.V. a p a r t i r  de  l a  fonc t ion  

d'HAMMETT. 

L~~ 
Ho * pK4 - l og  - 

C ~ -  
= PfI - log Y, - 

L'gquat ion de l a  d r o i t e  des  moindres c a r r e s  (Sig. 6 )  

Y = 59257  + 5 7 , 4 3  X f o u r n i t  Ka = 1,637.10-s s o i t  pKa = 4 , 7 7 3 .  

L e  c o e f f i c i e n t  d'ex-tinction 3 c e t t e  longueur d'onde 
e s t  f a i b l e  êA- = 5 7 , 4 .  





1 no. 

Fig. 5 





Avec ces valeurs de densite optique DA- = 1,149 et 

D~~ = O en utilisant l'équation : 

D~~ - D 
PKa = pH - log - 1054 Y+ 

D DA- 
- 

la moyenne de 15 mesures fournit pKa = 4,775. 

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

tion du pH fournit : pKa = pH - log y+ (fig. 4) - 

soit 4,673 + 0,l = 4,77, 

TAYLOR ( 7 )  trouve la valeur 4,70 à t = 23'C mais ne precise pas 
la force ionique utilisée. 
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SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES 

concent ra t ion  molaire  

concent ra t ion  de l ' e s p è c e  

a c t i v i t é  de l ' e s p è c e  HA 

f o r c e  ionique 

cons tante  d ' a c i d i t é  exprimée respectivement en 

concent ra t ion  e t  a c t i v i t é  

cons tante  d ' a c i d i t é  c i x t e  

fonct ion  de formation de Bjerrum 

volume de l ' a j o u t  ( m l )  

volume i n i t i a l  de l a  s o l u t i o n  ( m l )  

c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  moyen 



DETERMINATION DE LA CONSTANTE D ' A C I D I T E  - 
PAR PHMETRIE 

1) THEORIE 

E l l e  s e r a  app l iquée  à un monoacide f a i b l e  t e l  l ' a c i d e  

d imé thy lv io lu r ique  e t  es t  t r ansposab le  f a c i l e m e n t  à un d i a c i d e  

(1 ' a c i d e  monom~thylv io lur ique)  à un . t r i a c i d e  (1 ' a c i d e  v i o l u r i q u e )  

dont  l e s  a c i d i t é s  s o n t  b i en  sépa rées .  

L ' a c i d e  d imé thy lv io lu r i aue  e s t  un monoacide f a i b l e ,  don t  

l ' é q u i l i b r e  en s o l u t i o n  peu t  s e  symbol iser  sous l a  forme : 

Les r e l a t i o n s  d e  conse rva t ion ,  d e  masse e t  de  n e u t r a l i t é  

é l e c t r i q u e  l o r s  du t i t r a q e  d ' une  s o l u t i o n  d ' a c i d e  de  c o n c e n t r a t i o n  

C e t  de  volume V p a r  un vo1urr.e V de soude de c o n c e n t r a t i o n  C 
O O 

s ' é c r i v e n t  : 

Ces r e l a t i o n s  pe rme t t en t  d ' o b t e n i r  l a  c o n c e n t r a t i o n  {HA) 



D a m  le domaine de pH envisagé (pH C 5 )  , la concentr~tion 
5e l'rspèce (OH') est négligeable vis à vis des autzes. 

La constante d'acidité K s'exprime differewnent selon 

qu'il s'agit de concentrations (C), d'activités (Tl ou meme d'un 

mélange des deux appeléealors constante mixte. 

vo - C V - {A'} (Va + V) 
pKM = pH + log 

c v + {H*} (vo + VI 

z Nous d6signons par I = 2 2 

i 'i 'i la force ionique du 

milieu où Ci et ZL sont respectivement la concentration et la valence 

de l'ion i. 

En utilisant un s e l  de fond (KC1 par exemple) 3 une concen- 

tration supérieure 3 celle des autres ions en solution, KC1 impose 
alors la force ionique du silieu e t  1 = ' '{K+) + {CI-)). 

7 i 



Avec la variation de volume qui passe de V O 3 (Vo t V) , 
l~ force ionique varie LégGrament, c'est la raison pour laquelle 
le volume ajouté V est toujours faible par rapport au volme initial 

Vo, sinon il faut ajuster la solution versee a la méme force ionique 
que celle de la solution initialz, c'est-3-dire additionner 3 la 
solution le sel de fond de fzçon a avoir une force ionique é~ulva- 
lente. 

Si par contre les ions en solution n'ont plus une ccncen- 

tration negligeable par rapport au sel de fond, (c'est le cas pour 
des forces ioniques faibles) une correction s'impose : 

comme +, (Na j 

Les coefficients d'activité niayen sont indiqugs dans 

de M. T. B E C K  i l ) .  

Les coefficients d'activité utilisés ici sont 2onnées paz la 
formule de i70BiXSON pour des forces ioniques faibles i < 0 , l  à 25 'C .  

et où l'activité de l'ion H+ est reliée au pH par la relation : 

{*+y = I fpH 



Dans l e  c a s  d ' u n e  f o r c e  i on ique  peu e l e v é e ,  l a  oil l a  

f o r n u l e  de ROBSISON peu t  s ' a p p l i q u e r  e t  OB y 2  ne  dépend que de l a  

v a l e u r  Ee l a  f o r c e  i on iqÿe  du mi lie^ e t  non pzs d e  1 1 e s p 5 c e  d e s  

i o n s  qui La ccmposent (8' en p a r t i c u l i e r ) ,  nous avons c a l c u l e  l e s  

c o n s t a n t e s  en chaque p o i n t  e t  p r i s  l a  noyenne, ce q u i  cor respond  

a l a  meme v a l e u r  qi;e c e l l e  adoptée  en r e p r é s e n t a n t  graphiquement 
{ A - )  

?ri en  f o n c t i o n  de  log 

Ceci peu t  se traduire autrement  en u t i l i s a n t  l a  fonction 

de  format ion  de BJERRUM d é c r i t e  par J . C .  2OSBOTTI e t  3 .  T(OSSOT1 ( 2 )  
donnant l e  ncmbre moyen oe liqal.6 A- complexé sous  forne HA : 

1 - 3  H 
pH = + l o g  - 

n.. n 

Xais  l e  ?robl&ne p r i n c i p a l  r s s i d e  ?ans + .  l e  passage de. 
7 1 , à 1+ c c z c e n t r a z i o ~  { S  ; t c c t  ~ a r t i c u -  a c t k ~ i - 6  de H~ s o i t  <K+:* 

l i $ r ~ ~ . e n t  8ar-s l e s  zoces de 25 t r è s  a c i c e s ,  CC i = e  2-rce i c n i q ï e  

-levée e s t  a l o r s  s é c e s s a i r o  et où l a  l o i  dg R0BIXSO:I ne p e a t  ? l u s  

s ' a p p l i q u e r .  

Dans c e  c a s ,  nous inposons une f o r c e  i c n i p e  1 2 l a  

s o l u t i o n  envisag-o pa r  l ' a d j o n c t i o n  à ' u n  s e l  de fond ( n i t r a t e )  

e t  nous conssa tons  qu'il e x i s t e  une r e l a c i o n  r e p r o d u c t i S l e  e n t r e  
+ - 100 (<E > -  {OH-]) e t  l e  PH. 

?our ce  t a i r e ,  aprSs  l ' é t a l o n n a ç e  Cu pm.ècre P 25OC 2 

l ' a i d e  des  deux tm-pons borax 3 3,80 q / l  (pH = 9 , l e l )  e t  p h t a l a t e  



de  potassium a 1 0 , 1 2 4  g / l  (pH = 4 , 0 0 8 ) ,  l a  s o l u t i o n  de  n i t r a t e  de  

sodium d e  f o r c e  ion ique  I e s t  a c i d i f i é e  Bar d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e  de  

m ê m e  f o r c e  ion ique  1 a j u s t é e  par  du n i t r a t e  e t  l a  r e l a t i o n  de neu- 
+ 

t r a l i t é  é l e c t r i q u e  pe rne t  d e  r e l i e r  !H 1- {OH-} a l a  concen- 

t r a t i o n  en HN03 v e r s é  à t o u t  i n s t a n t .  

A i n s i  peut-on é t a b l i r  l a  correspondance e n t r e  
+ - 1-09 ( C H  1 -  OH-)) e t  l e  PH. 

Avec l ' è r e  des  mic roo rd ina t eu r s  f a c i l i t a n t  l e  t i t r a g e  en 

l ' a u t o m a t i s a n t ,  l a  nethode dlIVASKA ( 3 ) , ( 4 )  c o n s t i t u e  une méthode 

d e  choix  pour l a  dé t e rmina t ion  r a p i d e  de  l a  c o n s t a n t e  d ' a c i d i t é  

e t  du volume é a u i v a l e n t  l o r s  de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  pa r  l a  soude d e s  

composés a c i d e s  f a i b l e s  n i t r o s o p ~ ~ r i m i d i n i ~ u e s .  

L a  n e u t r a l i s a t i o n  d ' u n  volume Vo de  monoacide HA de  concen- 

t r a t i o n  Co pa r  un volume V d e  soude de  c o n c e n t r a t i o n  C impose un 

p o i n t  é q u i v a l e n t  V t e l  que : V C = CoVo. 
e s  eq 

A t o u t  i n s t a n t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en HA t o t a l  es t  avec l e  

f a c t e u r  de  d i l u t i o n  : 

Covo (V0 + V )  
17 = - =. ({HA} + {A- ) )  

L a  d é f i n i t i o n  de l a  c o n s t a n t e  mixte  d ' a c i d i t é  Ky : 

e.r 
e n t r a î n e  : V - 

A i n s i ,  en  posant  : 



Ndus ohtonccs l'équation d'une droite : 

Vne ri~ression linéaizz pe,m.et ainsi d'obtenir 4 partir Se  la pente 

de cette dïgits 1%- , ainsi que Ti comme aïSonnée à l'oriqine. ec 

2 )  RESULTATS 

Pour une concentration en D.M.V.A. égale à 2,S.1Oo3 M 

3 des températures et des forces ioniques vzriables imposées par 

l'addition de sels neutres différents, nous obtenons (fig. 1 ) : . . 

Nous constatons pour une force ionique 
ixpos&par le chlorure de potassium, le pKT passe par un maximum 

entre 21 et 2 S ° C .  





A des f o r c e s  i o n i q u e s  1 > 0 , l  l e s  formules t h é o r i q u e s  

f o u r n i s s a n t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  moyen ne s o n t  p lu s  a p p l i c a b l e s ,  

nous avons donc pensé 3 r é a l i s e r  d i r ec t emen t  l e  pH a l a  c o n c e n t r a t i o n  
+ 

en H de  l a  s o l u t i o n .  

I l  s ' a v è r e  qu 'une  r e l a t i o n  a s sez  s imple  r e l i e  
+ - l o g  ( C H  - {OH')) a u  pH pour une f o r c e  ion ique  donnée. En t r a ç a n t  
+ - l o g  ( C H  1 )  en f o n c t i o n  du pH, l a  courbe obtenue peu t  ê t r e  cons idérée  

comne une d r o i t e  pour un pH i n f é r i e u r  à 3 e t  une p o r t i o n  d e  pa rabo le  

a grand rayon d e  courbure  pour un pH c o r p r i s  e n t r e  3 e t  5 .  
+ 

Ainsi  C H  1 e s t  r e l i é  au p H  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

EH+) = 1 0  - ( A 2  pH + A i  pH + A o )  
I 

Ncus avons v é r i f i é  c e t t e  l o i  empirique pour p l u s i e u r s  en- 

sembles de v a l e u r s  e t  parvencns à une e r r e u r  abso lue  i n f é r i e u r e  

à s . ~ o - ~  u n i t é s  de pH. 



Les résultats obtenus sont  présentSs dans l e s  tableaux 

s u i v a ~ t s  : 

- 1 = 0 , l  milieu SaNo, - HN03 



- 1 = 0,; milieu NaNo? - HN03 





Les coefficients varient évidemment avec chaque électrod 

mais aussi au cours du temps, nkessitant dès lors une verification 

périodique de l'étalonnage. 

A force ionique 1 = 10" '  (NaN03) pour différentes concen 

trations de - D.M.V.A., nous avons tracé pH en fonction de 
1 - nH 

log - et obtenu pKM = 4,680 ( f i g .  2 )  
"H 

A force ionique 1 = 5.10" (NaNo,) la meme fonction 

conduit a pKM = 4,572. 



c ) sé thcde  d ' Ivaska ---------------- 
Cet te  rnétnocie a  é t é  appl icuge a - l u s i e u r s  ni t rosopyrimidines 

en p o r t i c u l i s r  2 l ' a c i d e  n o n o é t h y l v i o l ~ r i q u e  pour ses  deux cons tantes  

d V a c i d i t S .  

En - r a t i c u e ,  1 0  courbes de n e u t r a l i s a t i o n  Ç i f f é r e n t e s  o n t  

Sté r s a l i s é e s  : des volunes va r ion t  ds  1 0  O 50  m l  d ' a c i d e  nonoéthyl- 
v io lu r ique  4 . 1 0 - ~  Z / l  a j ï s t é s  à 1 0 0  ml o n t  6 t é  n e u t r a l i s é s  pa r  l a  

soude 0 , 1 0 3  N I  l e s  s o l u t i o n s  é t a n t  a j u s t é e s  3 une fo rce  ionique 

0 ,5  ( laN03) .  

L a  méthode d1IVASXA f o u r n i t  une s é r i e  de < r o i t e s  t o u t e s  pa ra l -  

l è l e s  dont l a  pente  e s t  l i é e  à l a  cons tan te  d ' a c i d i t é  t rouvée dans 
- 5  -7 ce cas  XX = 3,S.lO avec un k a r t  type  5 = 2 . 1 0  . 

Les d i f f é r e n t s  r i s u l t z t s ,  en ce c u i  concerne l a  cons tan te  

mixte pour l e s  premiers termes s é r i e  n i t rosopyr  i- 
midinique s ü b s t i t u é e  en 1 , 3  à une f o r c e  ionique cons tante  0,5 

(NaN03) 3 2S°C on t  été consisnés dans Le tab leau  ci-dessous.  

Acid i tés  

1 

i 
Thic V.A. / 3,792 1 8 , 7 s  1 3 , 3  

I I 1 = 1 N Spect ra  



Entre  l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  v i o l u r i q u e s ,  nous cons t a tons  : 

- l a  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  hydrogène pa r  un groupement méthyl e n t r a î n e  

une v a r i a t i o n  Apk de  l ' o r d r e  de  0 ,15 ,  l e s  a c i d e s  devenant p l u s  

f a i b l e s  

- l a  s u b s t i t u t i o n  de - CHJ en p o s i t i o n  p a r  un groupe donne un é c a r t  

pk de 0,07 

- p a r  c o n t r e ,  l a  s u b s t i t u t i o n  d e  l ' oxygène  en p o s i t i o n  2 p a r  du 

s o u f r e  a p p o r t e  une augmentation r e l a t i vemen t  Lnportante  de  

l ' a c i d i t é  p a r  r a p p o r t  à l ' a c i d e  v i o l u r f q u e  (Apk = 0 , 5 ) .  

Par a i l l e u r s ,  l a  s t a b i l i t é  de c e s  a c i d e s  es t  f o n c t i o n  de  l a  

s u b s t i t u t i o n .  

A i n s i ,  l ' a c i d e  diméthyl-1,3 v i o l u r i q u e  e s t  moins s t a b l e  que 

l ' a c i d e  monométhyl en  méthyl v i o l u r i q u e ,  eux m ê m e s  moins s t a b l e s  

que l ' a c i d e  v i o l u r i q u e  ou t h i o v i o l u r i q u e  dès en f o n c t i o n  au pH. 

+ 
11 a p p a r a î t  que p l u s  l ' a c i d e  a  de  H l i b é r a b l e s  p l u s  il 

e s t  s t a b l e .  En t o u t  é t a t  de c a u s e ,  v e r s  7 2i 1 0 ,  nous cons t a tons  

une évo lu t ion  du pH due à l a  dég rada t ion  du c y c l e  pyr imidine.  

L ' o r d r e  de s t a b i l i t é  p e u t  s ' é c r i r e  : 

T.V.A. - V.A. > M.M.V.A. - M.E.V.A. > D.Y.V.A. 



EBEPARATION ET ETUDE DES SELS .UCALINS 

DE L'ACIDE DIMETHYL-1,3 VIOLURIQUE 

1 ) PREPARATION 

1) Sels de sodium 

Il s'obtient par l'action du nitrite de sodium sur llacid 

dim6thylbarbiturique en solution aqueuse vers 60°C. 11 est purif 
par cristallisation. Il est rose violet plus ou moins foncé selon 
1 'hydration (1 à 3 H20) . 

b) dans 18&thanol absolu 
-O------------------- 

Par action de la soude alcoolique sur le D.M.V.A. en selu 
tion dans lt6thanol. Le sel obtenu de teinte rose répond a la formu1 
Na D.M.V. 1,s 8 2 0 .  

2) Sel de potassium 

- dans l'bthanol absolu 
par action de la potasse alcoolique sur le D.M.V.A. 

dissous dans lt6thanol. Il est de' couleur rose violet et hydraté 

comane le sel de sodium. 

3) Sel d' ammonium 

- dans l'éthanol absolu 
par action de l'ammoniaque alcoolique sur l'acide 

D.M.V.A. dissous dans l'alcool 6thylique. le seid8ammonium est de 

couleur violette et hydratC a 1 H20. 



. Les spectres rézlisss dans l'infra-rouge de chacun Ces 
S S ~ S  ainsi que des clichés R.X. ont été effectués et sont donnés 

3 la fin de ce ch~pltre. 

Les spectres 1.3. de ces différents sels sont très 

voisins mis 3 p a z t  un léçer décalage des différents maxima d'absorp- 
tion vers les nombres d'ondes élevés lorque nous passons pour un 
sel du meme cztion ~ a +  de l'espèce monohydratée - trihydratee vers 
l'espace 3 1,s H20 prdparge dans l'éthanol. 

Les sels prépares dans l'éthanol présentent un décalage 

des maximuns v i s  a vis de ceux obtenus en solutions aqueuses. (fig.la5) 

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 réalis8s sur un appareil SIEIIIEIJS 

Kristalloflex IV avec une chazzre NCNIUS, équipée d'un monochro- 

natsur a cristal courte isolant la ra2iation Ka, du cïivre 1,5405 A. 

1) Selsde sodi,m 

2) sel oréeare dons l'eau 
----b-- -------------- 
Un cliché de DEBYE SCHER4WR est effectué. 

Nous appliquons la relation de BRAGG pour la raie Kal du Cu : 

soit d =r 
O ,  77025 
sin 9 

Des tables de corrélation permettent d'obtenir 2 6 ; 

l'intensitb est qualifiée de f (faible) ou F (fort) . 













Les r é s u l t a t s  s o n t  docnes dans le tableau suivant  : 



Le spectre e s t  différent Ce celui Cu D.Ll.V.X. 



L'analyse thennogravimétrique du sel Na D.M.V.A., 3 H20 

préparé dans l'eau présente deux pertes de poids : 

- la première aui débute vers 70°C pour finir à llS°C correspond 

au depart de deux molécules d'eau. 

- la seconde se situe entre 125 et 290°C et correspond globalement 
à une molécule d'eau 

Cette deuxième étape peut se scinder en deux : 

. de 125 à 155OC, perte df1/2 molécule d'eau 

. de 250 à 290°C, perte de l'autre 1/2 molécule d'eau restante 

suivie d'une brusque perte de poids vers 295-30G°C aui devient 

plus régulière à partir de 305OC. Vers 10GG°C, nous aboutissons 

au composé Na20 (fig. 6) . 

L'analyse thermogravimétricue du sel Na D.M.V.A., 1,s H20 

montre une première perte de poids de 80 à 100°C correspondante à 

:/2 molécule d'eau, puis de 115 à 150°C, une seconde perte de poids 

et de 220 a 250°C, une troisième. Vers 250°c, nous parvenons au 
composé anhydre. Ce composé se réhydrate à l'air ambiant en prenant 

une molécule d'eau. Nous constatons ensuite une brusque perte de 

poids pour parvenir vers 1000°C au composé Na20 (fig. 7) . 

2) Sel de potassium 

Pour celui-ci, nous relevons deux pertes de poids assez 

nettes, la première de 130 à 155"C, la seconde de 185 à 240°C 

correspondant au départ respectif de 0,s et i molécule d'eau. Le 

sel anhydre est stable jusque 270'~ et après une lente et régulière 

perte de poids, nous parvenons à partir de 920'~ au composé K20 

(fig. 8). 









Sel d'ammonium 

L'analyse thermogravimétriffue 2e NH4 D . ? 4 . V . A . ,  1 H20 

indique une perte de poids corresrondant au départ d'une mole 

d'eau à partir de 120°C et est directement suivie par la décomno- 

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 examings ont été passés sur résine 

AMBERLITE IR 120 (H) et l'acide correspondant dosé avec la soude 

pour déterminer leurs masses molaires qui correspondent aux 

résultats de l'analyse thermogravimétrique (fig. 9). 





( 2 )  F. el. C .  ROSSOTTI e t  8. ROSSOTTI, the 2etem;nation of st&S l i  t y  constants, 

1961, Mc Graw Eiil. 



COMPLEXES MONONUCLEAI RES SIMPLES 



MBthode potentiometrique de determination de complexes 

mononucléaires et de leur constante de stabilité. 

Signification des symboles utilisés : 

: constante mixte de stabilite des acides, inverse de la 

constante mixte d8acidit4 

a : concentration du ligand libre (~'1) * 
h : activité de l'ion H+ ; h = {H+) 

A : concentration totale en ligand sous toutes ses formes. 

M : concentration totale en métal sous toutes ses formes 

complexées ou non. 

: valence de l'espece 1 

1 : caractérise la concentration de toute espèce qui ne contient 

ni A, ni M 

soit H, OH, Na, NO1... . 
6, : constante globale de stabilite des complexes 

1 ZI{If : charge totale de toutes les espdces 1 rassesbl8es dans 
1 le milieu. - 
n : nombre moyen de ligands par atome de métal. 



Nous avons etudie la c?mpl+xatlon de quelques cations 

mgtalliques bivalents offrant des complexes nononuclBaires sembla- 

bles. 

Aussi, mus nous efforçons d'etudier thi5oriquement le 

probleme 6e complexation d'un cation M'+ avec un polyacide, 

A est consid&r6 comme l'ion "carboxylate" et espece cornplexante pour 

former les com?lexes .MA, M A r ,  .. . MAn, de constantes respectives 

La conservation de masse 
N 

en m é t a l  : - # = 1 {EU,} 
O 

Y N 
et en ligand : A = 1 { ~ ~ a )  + 1 n {PU,} 

O O 

et la neutralite Blectrique de la solution : 

pe-mettent de d&terminer les constantes de stabilit6 : 

En utilisant les constantes de formation '1 des acides, 

nous pouvons exprimer a en fonction des espaces acides et des cons- 

tantes 3; sous la forme : 



h designant l1activit8 de 1 ' ion SiC puisque 

en constante mixte. 

Cette concentration a peut encore s'exprimer à partir 

de A, M, 1 

soit 

La fonction de formation de BJERRUM, 5 se determine a 
partir de la relation précédente : 

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

pour les 2 complexes envisagés MA, MA2 , ce qui peut se mettre 
sous une autre forme directement applicable pour l'obtention de 

01 et 8 2  : 



Cette méthode sera appliquée à la complexation des ions 
2+ 2+ 2+ Cu , Ni , Co et 'Zn2+ avec les acides violuriques substitués 

ou non sous conditions de donner des complexes MA et MA2. 

2+ 
Pour l'ion ferreux Fe , la méthode est identique dans la 

mesure où la seule formation de MAJ est prouvée. 

Nous avons exposé particulièrement le cas de l'acide 

dimetyl-1,3 violuricue, compte tenu de sa monoacidité, mais les 

autres acides se comportent de la même manière. Nous zvons surtout 

tenu compte de la stabilité de ces acides. 



1 - COMPLEXES DE L'ION CUIVRIQUE 
ET DE L1&CIIDE DIMETHYL-1,3 VIOLURIQUE 

Les constantes de complexation du cuivre avec le D . M . V . A .  

n'ont jamais et6 d8termin6es. Aussi avons-nous cherch8 1 mettre en 

Cvldencc le plus slmplcment possible par conductim8trie et par 

plimetrie les complexes formes. 

1) Mise en évidence par pHmétrie 

Addition d'une solution cuivrique a une solution de ---.---..---------.-- 
OAMAYLAL 

NOUS avons ajoute a une solution de D.M.V.A. 9.10.' M. 

une solution de nitrate de cuivre 2,12.10-* M et suivi la variation 

du pH tout au long de l'addition (figure ? ) .  

Nous avons constate une 1ibCration d g  ions 8' due 1 la 

formation du complexe CuA2 : 

puis avec exces de cuivre au complexe CU+ : 

Nous avons déterminé le pH theotique obtenu avec une 

addition de 20 ml de nitrate de Cuivre. La valeur 3 , 2 4  correspond 

1 celle experimentale extrapolee en considçrant que l'acide faible 

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

2) Mise en evidence par conductirnétrie 

a) ~ ~ ~ L S i ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , t L ~ ~ . ~ ~ . I ~ 1 : ~ ~ ~ ~ ~ . . . d ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
solution de D.M.V.A.  ---------.---.----- 

Nous ajoutons a une solution de D.M.V.A.  10.' M une 

solution de nitrate de cuivre : 2.12.10-' M. 





L'addition de la solution de cuivre se traduit par 

l'apparition d'une teinte jaune clair qui s'accentue au fur et a 
mesure de 1 ' addition d ' ions cuivriques. 

Les courbes de variation de conductance en fonction du 

rapport CÜ~~/D,M.V.A présentent 3 parties distinctes (figure 2 1 .  

La conductance crozt rapidement jusqu'a des proportions 

de réactif Ggales a 0 , s .  

Cette partie correspond a la conductance des ions zi 
libér6s lors de la formation du complexe CuA2 selon la react ion : 

-. -- 

2 HA + C U ~ +  = C U 2  + 2 Hf 

du f a i t  que nous sommes en excès de D.M.V.A. 

Ensuite la conductance croit plus lentement jusqutau 

rapport CU~+/HA = 1, ce qui s 'explique par la formation du 2e 

complexe CUA* selon llBquation de rdaction : 

püis la conductance crozt plus lentement encore,ce qui correspond 

3 l'exces d'ions cuivriques versés. 

b) ~4dAf A ~ ~ - ~ Z ~ ~ ~ - S S L ~ ~ I O G - ~ S - O ~ ~ ~ ~ Z ~ & ~ - ~ - ~ Z ~ - S ~ L ~ $ & ~ ~  
de nitrate de cuivre. .................... 

En ajoutant au D.X .V .A .  : 10" Y a une solution de 
nitrate de cuivre : 4,2.10œ2 H, une coloration jaune clair appa- 
ralt. La courbe du rapport de conductance en  fonction du rapport 

H A / C U ~ +  présente deux cassures un peu moins nettes que celles 
obtenues lors de l'addition inverse (figure 3). 

Elles correspondent aux dquilibres : 

puis a l'excès de HA. 



Fig. 2 





L'augmentation de conductance est plus faible que prévue, 

due a l'équilibre acide-base du D.M.V.A. 

l'apparition de H+ faisant rétrograder cet equilibre vers la forma- 

tion de HA. 

3) Détermination des constantes de complexation 

Nous avons neutralise differents mélanges de D.M.V.A. 

et de nitrate cuivrique en proportiomvariablas (rapport D.M.V.A/CU*+ 

= 2, 5, 10, ..... ) mais en gardant constante la force ionique 
1 = 0,5 (nitrate de sodium) ainsi que la concentzation en D.M.V.A. : 

5 . 1 0 ~ ~  M. 

Nous avons gardé le meme milieu que pour la détermination 

des constantes d'acidité. 

La figure 4 représente la Ponction : 
- 
n a-n 

= 
( 1 - 3  a [Zla 

qui donne B I  comme ordonde 3 l'origine et 8 2  comme pente. 

Nous trouvons ainsi 3 force ionique 0 , s  : . 

', d'où 



Fig. 4 



Le complexe 2uAz est moins stable que 19 ccmplexe C i d * ,  

la preuve en est fournie a la figure qui représente Sa distribu- 

tion 2es degrés de formation ac 2es différants complexes en fonction 

de 109 a 

Nous avons représenté dans la figure 6 ' l'abaque permet- 

tant de connaftre directement la concentration en ligand libre et la 

fonction de fornation de BJERRLW n suivant le pH, connaissant les 

concentrations totales initialement en métal et ligand sous toutes 

leurs formes. Elle a été tracée pour 3 pH diffdrents 1, 2, 3, assez 
acides pour permettre de se rendre compte de la formation du complexe 

mGme en milieu t r S s  acide, complexes d4tectables par la teinte jaune 
de la solution qui persiste en milieu t res  acide. 

Nous n'avons pas mentionné la présence des complexes 
hydroxyles du cuivre de la forne Cu (OH) + , Cu2 (OB) $ +  . . . 

En effet, dans notre mdtfiode de calcul, nous nous somrnes 
effrzcésàe travailler avec un exces de ligand de façon 3 rgduire au 
wirnum la présence de l'ion cuivrique cu2',donc par la m m  la conci 

tration en ion Cu (OH) +. De plus, gous n' avons pas .travaiLlé dans un 

1 son. milieu 3 pH trop élevé pour la m ê m e  ral 

Nous avons néanmoins détemino les constantes de cornple- 

xation de ces 2 complex~s hydroxylés du cuivre dans le meme milieu 
que celui dans lequel nous avons opdre (meme force ionique i.m;osée 

par le meme sei de fond dans une zone de pH voisine). 

ta ccnstante de complexation Biirelative 3 ltespBce 
Cu(OH)+, formée lors de la réaction : 

Cu (OH) + 







f Cu (OH) '1 {H+) 

Nous l'avons trouvé numériquement egale 3 1,5.10". 

La constante B 2 2  relative 3 l'équilibre : 

est numériquement Bgale a 2,5.10'11. 

Les valeurs faibles de ces constantes prouvent bien que 

les especes hydroxylees Btaient négligeables dans le cas envisage 

avec des rapports D.M.V.A./ cu2+ laissant predominer l'acide. 

L'espace Cu2 (OH) z 2 +  prédomine quand la concentration 
de Cu(OH)+ est superieure à 9.10'' M I E .  



Une étude spectrophotornétrique a &té menée parallèlement 

a l'étude potentiométrique. Vu les rgsultats acquis avec ha methode 

potentiométrique, nous avons utilis6 pour la deternination des cons- 

tantes de complexation la mesure de la densité optique de solutions 

contenant un mélange 6' acide ëinétky1-1,3 V ~ O I U L ~ L ~  et de nitrate 

cuivrique dans un rapport tel que nous soyons en prescnce d'un seul 

complexe CUA+ mais nous nous senmies aperçus que si le deuxieme 
complexe CuA2 pouvait 4tre negllge en concentration, il ne l'&tait 
plus puant 3 sa participation 3 la densita optique. En effet, Ie 
coefficient d'absorption molaire cCuA 2 du complexe CuA2 possede 

une valeur 4 fois plus grande que celuicCuA du complexe CUA*, ces 2 

complexes absorbant 3 la m&e longueur d'onde X = 4 1 5  nm. . . 
D'autre part, les tampons utilisés (acétate en particulie 

complexent aussi l'ion cuivrique et interiesent m ê m e  avec l'acide. 
Ces differentes constantes prelininaires ont 9té déterminees. L'A- 

tude pour dgfinir les constantes de complexation est en cours. 

Les mênes études o n t  été effectuées avec les acizes 

violürique, rnor.ornéthylviolurisie, e rnor.oéthylvioluri~e et thio- 

Les résultats s o n t  rassemblés dans le tableau suivant : 

Ac ide 

! 
I l 

4 7 1 1 H.E.V.A. ! 2,63.10 3,4j.10 
I 1 I l I 

l 4 
I / D.I.V.A. 1 4,6b.10 8,82.10 

1 thio V . A .  1 , G  -13 
I 1 



II - COMPLEXES DE L ' I O N  ~i~ + et co2+ 

Une étude conductirnétrique 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 violuricrueet vice versa. 

- Méthode potentiom6trique : 
Nous avons neutralisé différents m(5langes contenant une 

concentration constante (5.10'' M/L) en CO'+ ou en ~ i * +  et des quan- 

tités croissantes de D . M . V . A .  de façon a faire varier le rapport 
de 2 a 10. 

Nous constatons que pour un rapport donn6 D.M.V.A./CU'+=~O 

et une concentration initiale en D.M.V.A. identique dans les 3 cas 
15.10'' M), l'abaissement de pH est d'autant plus Bievé que nous 

passons du co2+ (pH = 3,3921 au nickel Ni2+ (pH = 3,2221, et du 
nickel Ni2+ (pH = 3,222) au cuivre CuZ+ (pH = 3,140) . 

Cet abaissement est une mesure de la stabilité des 

complexes, qui crort dans le sens co2+ , Ni2+ , Cu2+. 
Pour le cobalt, les.mesures de pH doivent etre effectuées 

rapidement à cause du manque de stabilité du pH vers pH = 5, dQ a 
l'oxydation du CoZ+ en Co3+, qui est complexé très facilement et de 

façon plus stable par le D.M.V.A.  

En utilisant les mêmes relations que pour le cuivre, - 
nous portons n en fonction de 

(1-ii) a 

Les figures ? et 8 représentent la fonction pour les 

ions ~ i ~ +  et co2+. 

Pour le cobalt, la droite passe par l'origine : le complexe 

Co (C6ObN3H6)' n'existe pas ou présente une constante très faible. 







Il apparaît que, quel que soit l'acide violurique, substitué 
2 + 

ou non en positions 1 - 3 ou 2, les ions Co ont tendance à passer 

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

En effet, la protométrie sous gaz inerte indique un rapport 

métal/lioand = 1/2. Par contre, la spectrophotométrie, qui n'est pas 

effectuée sous ataosphère inerte, montre qu'il s'agit du complexe 

1/3. Ceci correspond aux résultats obtenus avec l'a nitrosof3 naphtol. 

Il est prcbable que le complexe 1/3 provienne du complexe 1/2 comme 

l'indiquent les études réalisées au laboratoire sur l'ci nitroso B 
naphtol . 

Les constantes de complexation du cobalt et du nickel avec 

les différents acides violuriques étudiés ont été consignés dans 

les deux tableaux ci-dessous. 

i V . A .  

' M.M.V.A. 

Constantes de complexation du cobalt 

Acide 
I 

I 
V . A .  

M.M.V.A. 

D . Y . V . A .  

L 
Constantes de com~lexation du nickel 

1 thio V.A. 3,2.10 3 7,7. 10 5 



III - COMPLEXE DE L'ION Zn2+ 

De la meme maniere que pour les ions CO'+, si2+ et cul+, 
le zinc Zn2+ forme un complexe avec le D.M.V.A. de constante de 

stabilité très faible. 

En effet, nous avons neutralisé des melanges de nitrate 

de zinc et de D.M.V.A. en gardant constante la concentration du 

D.M.V.A. : 5.10-' M et en faisant varier celle du zinc dans des 

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

Le pH des solutions de depart, avant la neutralisation 

des m4langes, est respectivement : 3,381 - 3,402 - 3,415 pour des 
rapports D.M.V.A./Zn = 3,2 - 8 - m .  

La figure 9 représente la fonction : 

En utilisant les mêmes relations que pour le cuivre : 

Nous remarquons que la droite obtenue a la figure 9 

est parallele 3 l'axe des abscisses. 

Il ne se forme vraisemblablement que le complexe 

Zn (C6N30,H6)+ de faible constante B I  = 211. 

Zn (C6N,04H6), n'est pas decelable. 





COMPLEXE DU FER Fe2+ 

Le seul travail de complexation réalisé avec le D.M.V.A. 

a &té 1' oeuvre de LEERWZXS et HOF-MAN 

Ils appliquarent la méthode d'EDMONDS et BIRNBAUM a 
2 cations cu2* et ~ e ~ + .  Leurs rgsultats avec le cuivre cuZCne 

correspondent pas a la réalité : ils n'observent qu'un camplexe 
et tamponnent avec de l'acétate 4.10-' 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 determinent la constante 
k = (7 5 4).10°" pour le complexe 3 - 1 .  

Par conductirnétriel nous avons pu observer la cassure 

de la courbe de conductirnetrie en ajoutant du D.M.V.A. sur une 

solution de sel ferreux pour le rapport D.M.V.A./Fe = 3. Nous avcns 
aussi notl la coloration bleu fonce du complexe Fe ( c ~ E ~ o ~ H ~ ) ;  

formé, d'autant plus prononcée que le milieu est plus basique. 

A - XETXODE P30TOMETRIOUE 

Nous avons neutralis4 des m4langes contenant du sulfate 

ferreux et de l'acide diméthyl violurique dans des proportions va- 

riables D.M.V.A./Fe = 2, 5 ,  10, = . ,  en gardant constante la 

concentration de l'acide : 5.10'3 M. La force ionique, comme dans 

toutes les autres complexations realisées, a été maintenue par Çu 

nitrate de sodium 3 une valeur constate : 0 , s .  

L'utilisation des conservations de masse pour Les especes 

Fe , SOr A , et de la neutralité électrique permet l'obtention de 
la constante : 



Conservation de masse : 

Les différentes espèces de l'acide sulfurique sont liges 

entre elles par les constantes : 

k l  tend vers l'infini, ba premiere aciditg est forte. 

Nous tirons C A - )  de la neutralite électrique et {F~A;) 

de la concentration de masse de l'espèce Fe ; nous en à4duisons 

alors : 



ce qui  permet d'en tirer HSOI 

et de substituer sa valeur dans la relation fournissant : 

La fonction de formation de BJERRUM n est ainsi definie : 

En adoptant pour la constante K l'expression 

r é s u l t a n t  de  114quilfbre ~e~~ + 3 A- f F ~ A ;  

- 
n s'exprime alors comme fonction de X et {A') 



s o i t  en  p a s s a n t  pa r  l e  logar i thme : 

- 
- l og  K + 3 l og  CA-} log - - 

3 - z  

La f i g u r e  1 0  r e p r é s e n t e  l a  f o n c t i o n  : 

log = (f l o q { ~ - } )  
3-FI 

L a  d r o i t e  obtenue de pen te  3 coupe l ' a x e  des  a b s c i s s e s  à l a  v a l e u r  1/ 

log K : 

K = 1,77.10 10 

2+ 
L e  complexe hydroxyde Fe(0H) n ' a  pas é t é  omis m a i s  t o u t  

2+ 
simplement n é g l i g é  v i s  à v i s  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  {Fe ) l i b r e .  

L e s  c o n s t a n t e s  de  complexation du f e r  avec l e s  p remiers  

termes de l a  s é r i e  v i o l u r i q u e  s o n t  consignés  dans  l e  t a b l e a u  c i -dessc  

Y.M.V.A. 

t h i o  V.A.  



Fig. 10 



B - NETHODE SPECTROPHOTCMETRIQUE 
A l a  d i f f é r e n c e  du c u i v r e ,  du n i c k e l  e t  du c o b a l t ,  l a  

r e a c t i o n  des acides v to lu r iques  avec l e  f e r  II s e  t z a d u i t  par  l a  

formation d 'un  complexe for tement  c ? l o r & .  de  t e i n t e  t r e s  d i f f é r e n t e  

de  c e l l e  des  r e a c t i f s  i n i t i a u x  e t  absorbant  3 une longueur d 'onde 

également très d i f f é r e n t e .  

L a  spec~rophotom6trLe U . V  e t  v i s i b l e  senb le  donc e t r e  

i c i  l a  methode de  chc ix  pour l ' é t u d e  d e  ce complexe ; cependant.  comme 

c ' e s t  l e  c a s  pour c e r t a i n s  complexes du f e r ,  l ' e x p o s i t i o n  t r o p  longue 

au rayonnement U . V  peut  C e t r u i r e  l e  complexe formé, il y a donc l i e u  

de  f a i r e  l a  l e c t u r e  de  d e n s i t e  opt ique  dans un temps assez  c o u r t .  

Sans nous souc ie r  du degr6 d'avancement de l a  r é a c t i o n ,  

nous avons cherche l e  pH pour l e q u e l  l a  t e i n t e  e t a i t  1s p l u s  prononcée 

~ o s s i b l e ,  c ' e s t - a - d i r e  correspondant à une f o r n a t i o n  maximum de cornplex 

L a  co lo ra t ion  i n t e n s e  du complexe P f a i b l e  concen t ra t ion  nous a  p e m i s  

d ' u t i l i s e r  sans v a r i a t i o n  du mi l i eu ,  un tampon f i x a n t  l e  ptl Cans l a  

zone 4 , 5  - 5 .  

La f o r c e  ionique e s t  maintenue cons tan te  L 0,l M/e et 

le pH fixe 3 4 , 6 4  par  add i t ion  de 40  mZ dans 1 0 0  m i  d e  s o l u t i o n  du 
tampon a c e t a t e  : 

L e s  courbes d 'absor- t ion  de cl icférents  mélanges montrent 

l a  présencc d 'un  s e u l  naximum. Les ions  f e r r e u x ,  l e s  ac ides  v io lu r iques  

et l ' i o n  v i a l u r a t e  n 'absorbent  pas Cans l e  domaine de longueurs d 'onde 

u t i l i s 0 e s  ( 3 6 0  - 650 rm) aux concent ra t ions  c h o i s i e s .  Xais à, concentra- 

t i o n  plus é levée ,  l e s  d i f f é r e n t e s  espèces v io lur iques  absorbent  dans 

des proportions non négl igeables  ( 5 4 0  - S i 0  rm) . 



La methode de JOB (réalisation de différents nelanges 

d'acide et d'ions ferreux dont la somme des concentrations reste cons- 

tants) permet de vérifier la canposition du complexe trsuvee par conduc- 

timétrie et de diterainer la coexistezcs éventuelle Ç'autrrs complexes. 

La figure 11. montre la fonction de JOB obtenue antre 
-605 et 615 m, le inaximum de densite octique pour.la nrocortion de - 

25 % en ions fetreux confirme I'existznce d'un complexe de rzpcor t  

ilicand/cacion/ égal à 3. 

Tour d'autres longueurs d'onde situees de part et d'autre 

du maximu.n d'absor~tion, 19s courbes de JO5 sont semblables sans dépla- 

cement apoarent du maxinum de la fonction. Cela confirme l'existence 
d'un seul ccmplexe. De plus, L'allure de La courbe exclut toute possi- 

bilité Se condensation du complexe. 11 faut noter que la méthode de 

20% n'est pas tres sélective pour des rapports licand/cztion supérieurs 

a 2 et qu'aucune dotermination de la constante n'est dans ce cas possi- 
ble par cette méthode. 

Nous avons utilisé pour cela La méthode Cu rapport 

molaire mcdifié par MOMOKI et SATO. 

Néthode de XOMOKI et SXTO ......................... 

a) thborie 

La constante de stabilit6 d'un complexe M,An peut 

s1exprt?ier uniquement en fonction des concentrations totales en catisn, 
en ligand et en complexe. 

Soit l'équilibre : 

Y + in' M A nX 2 m n  

et la constante q ~ i  y est associée : 



La connaissance à ' i lne  çrandeur proportionnelle 3 la 

concentration du complexe suffit à La determination de la constante. 

En spectrophotom6trie U.V et visible, quand la Ici de 

BEER est suivie, les densités optiques obtenues sont les sommes des 

densites optiques de toutes les espèces absorbantes iccmplexe formé 

et réactifs). 

En ne considerant que deux espèces absorbantes : le 

complexe et le ligand, la densite optique s'ecrit : 

En prenant un trajet optique unité et en utilisant la 

relation de la conservation de la masse pour le ligand : 

cette relation devient : 

d'oû nous tirons la concentration en complexe : 

Meme si dans le meilleur cas, le terme cACA est néglia 

geable, il est rare de connaStre les coefficients d'absorption molair( 

du complexe et du ligand. 

Aussi, passons nous par l'intermgdiaire de la concentr 

tion maximale du complexe ; celle-ci est atteinte en exces de cation 

OU de ligand, ce qui se traduit sur les courbes de densite optique pa 

un palier horizontal. 



C e t t e  c o n c e n t r a t i o n  maximale e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i c n  : 

I 
NOUS é l i m i n o n s  l a  q u a n t i t e  [ c M  A i - n I e n  d 6 f i n i s s a n t  

m n A! 

un r a p p o r t  r d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  du complexe a s a  c o n c e n t r a t i o n  maxi- 

male  : 

Deux cas se p r é s e n t e n t  : 

- l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  l i g a n d  es t  c o n s c a n t e ,  ce l le  

d e  M v a r i a b l e  : 

Dans ce c a s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale du  complexe 

s ' i c r i t  : 

ce q u i  donne : 

e n  p o s a n t  : 

C~ 
R = -  e t  e n  r e p o r t a n t  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  d e  K' , les 

=A 
r e l a t i o n s  p r é c é d e n t e s ,  nous obtenons : 



La d é t e r m i n a t i o n  d e  R '  se f a i t  p a r  r e p r e s e n t a t i o n  

(1-r)  
-n/m 

graphique en p o r t a n t  R/r on f o n c t i e n  de r 

- l a  c o n c e n t r a t i o n  C, .A e s t  c o n s t a n t e ,  o t  l a  c o n c e n t r a t i o  

en l i q a n à  varie : 

- 
L~ i 1 O - m de-y ien t  la s c n c e n t r a t i o n  maximale 

max 
du complexe.  

C e  q u i  donne : 

e t  e n  p o s a n t  d'une façon semblab le  : 

nous o b t e n o n s  Çe meme on r e p o r t a n t  d a n s  l ' e x p r e s s i s n  d e  K' : 

L a  r e p r o s e n t a t i o n  g r a p h i q x e  d e  R / r  e n  f c n c t i o n  de  

r 'ln 1 -  ' permet i_e d é c e m i n e r  K' . 

5 )  r é s u l t a t s  

A- 
J o u r  l a  r O a c t i o n  c o n c e r n é e ,  D .? i .T i .A .  - F+ , l e  

t e n e  = C z e p r o s e n t a n t  l a  d e n s i t g  o p t i q u e  d e  l ' a c i d e  d i i i é t h y l - 1 . 3  'A A 
v i o l u r i q u e  e s t  n u l .  

Nous a v o n s ,  en premie r  l i e u ,  c o n s e r v é  l a  c o n c e n t r a t i o n  

t o t a l e  2n D.N.V.A. c c n s t a n t e  ( 2 1 f 3  M) en m i l i e u  t a p o n  a c é t a t e  

(pH = 4 , 5 8 0 ) ,  e t  f a i t  v a r i e r  1- r a p p o r t  CM/CA j u s q u ' à  1 0  Ce f a ç o n  

P a t t e i n d r e  l a  à e n s i t é  o p t i q u e  maximale ( f i g .  1 2 ) .  A c e t t e  longueur  

d ' o n d e  ( 6 0 5  nm) , d è s  l e  r a p p o r t  4/1, l a  d e n s i t é  o p t i q u e  ne varie p l u s .  

I l  f a u t ,  de p l u s ,  n o t e r  qu ' aucun  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  n ' a p ~ a r a i t ,  ce 

q u i  conf i rme nos  c o n c l u s i o n s  à partir d e  l a  courbe  ( f  i g .  11) . 





Fig. 1 2 





Sur l a  f i g u r e  13,  nous avons r e p r é s e n t é  l e s  v a r i a t i o n s  de  

l a  f o n c t i o n  R / r  = f  ( l  - r) - 3 .  L a  d r o i t e  obtenue coupe 1 'axe des  

ordonnées à l a  va l eu r  0 ,33 ,  c e  q u i  correspcnd a rlAj non condensé. 

L a  pen te  de c e t t e  d r o i t e  donne a u s s i  l a  c o n s t a n t e  c o n d i t i o n n e l l e  K t .  

Inversement,  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  du méta l  é t a n t  c o n s t a n t e  

(10- '  M l  , au même pH, dGs l o r s  l ' a n a l y s e  nathémat ique de  l a  courbe 

obtenue c o n c l u t  au m ê m e  r a p p o r t  (M/A = 1/3) e t  permet d ' o b t e n i r  K ' . 
Pour l ' ensemble  de c e t t e  méthode (excès  d e  l i gand  ou exès  
2+ d ' i o n  Fe ) ,  il nous f a u t  t e n i r  compte d ' un  f a c t e u r  c o r r e c t i f  à 

double  t i t r e .  Nous n 'avons pu que c o r r i g e r  l ' u n  d e s  termes,  dQ au 

f a i t  que l e  l i qand  n ' e s t  pas l a  concen t r a t i on  t o t a l e  C mais seulement 8 -1 
l ' i o n  " v i o l u r a t e " ,  c e  q u i  i n t r o d u i t  l e  f a c t e u r  (1 + (H )/Kx) . 

Dans l e  cas  de  l ' a c i d e  diméthyl-1,3 v i o l u r i q u e ,  les r é s u l t a t s  
-10 c o r r i g é s  donnent 2,C3.10 . Pour l e s  a u t r e s  a c i d e s ,  ac ide  v i o l u r i q u e  

ou t h i o v i o l u r i q u e ,  l e s  r é s u l t a t s  spectrophotométr iques  se rapprochent  

d e s  cons t an t e s  obtenues  en pHmétrie m a i s  s o n t  t o u j o u r s  p lus  é l e v é e s .  

C e c i  t i e n t  d ' a i l l e u r s  de  l a  méthode elle-même c a r  il f a u t  se r a p o e l e r  

que l e s  tampons ne s o n t  pas t o t a l emen t  i n d i f f é r e n t s  ( c h a p i t r e  s u r  

les a c i d i t é s )  . 
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CO!!PLEXES MI XTES 

DETERMI NAT1 ON CE LEURS CORSTANTES 



COMPLEXES MIXTES DE L'ION CUIVRIQUE 



Les travaux décrits dans le chapitre précédent sur les 

cornpiexes simples entre les ions cuivriuues et les acides violuriques 

substitués ou non en position 1 ou 3 nous ont amenés à entreprendre 

l'étude de la formation des complexes mixtes de type CUAB, 3 force 

ionique constante NaNOj , 0,5 M et température constante 2 5 ' ~ .  

L'étude a été effectuée pour les trois premiers de la série 

violurique, respectivement l'acide violurique V.A., l'acide nono- 

méthylviolurique 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. 



SIGNIFICATION DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS UTILISES 

'H.A ' 3~ .B 'H .C : cons tantes  mixtes de s t a b i l i t é  des  ac ides  
3 1 1 envisagés ,  inve r ses  de l a  cons tante  mixte 

de première a c i d i t é  

: concent ra t ion  des coordina ts  l i b r e s  

: a c t i v i t é  de l ' i o n  ~ ~ 0 '  

: concent ra t ion  t o t a l e  en coordina ts  

A, B I  C f  sous tou tes  l e u r s  formes 

: concent ra t ion  en métal  sous t o u t e s  s e s  

formes complexées ou non 

: concec t ra t ion  en métal  l i b r e  sous forme 

de c a t i o n  b i v a l e n t  

: valence de l ' e s p è c e  1 

: c a r a c t é r i s e  l a  concent ra t ion  de tou te  espèce 

q u i  ne c o n t i e n t  n i  A, n i  B I  n i  C f  n i  X s o i t  

: cons tante  g lobale  de s t a b i l i t é  des complexes 

N(HJ-lA) (HJl-lB)k avec j + k < 3 e t  B I O O  = 1 
- 

8121 - @ll2 = B122 = O 

: cons tante  de  s t a b i l i t é  du complexe Y(HJ-lA)j 

se lon  l a  r é a c t i o n  : 

: cons tante  de s t a b i l i t é  du complexe Y(HJl -lB) 

se lon  l a  r é a c t i o n  : 

fi (HJ 1 -lB) k-1 + HJ'-l B r t M(HJt-lB)k 

: cons tante  de s t a b i l i t é  du complexe mixte 

A) (HJl ,lB) r e l a t i v e  à A se lon  l a  r éac t ion  M(H~-l + - 
M(Hj-lA) + HJ'-lB Y(HJ-lA) (HJl-lB) 

: cons tante  de s t a b i l i t é  du complexe a i x t e  

M (HJ, -lB) (HJ - lA) r e l a t i v e  à B se lon  l a  r éac t ion  

M(H,JL~ B) + HJ-lA M(HJt-l 8) (HJm1A) 



: c o n s t a n t e  du complexe mixte s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

M (HJ-1A) 2  f 3 (HJ  - 1 B )  2  2 2 Et (HJ- lA)  ( H j  1 - 1 B )  

J ,  J I f  2" s o n t  d e s  e n t i e r s  compris e n t r e  1 

e t  3 bornes comprises  

F1 f F 2  f F3 t F 4  : f o n c t i o n s  u t i l i s é e s  pour l a  conse rva t ion  de 

l a  masse e t  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  d e s  

s o l u t i o n s  

V.A.  

M.M.V.A. 

D .X.V.A.  

: m a t r i c e  jacobienne du système des  f o n c t i o n s  

F1 , F2 , F3 , F4 des  v a r i a b l e s  a , b , 

: a c i d e  v i o l u r i q u e  

: a c i à e  monométhylviolurique. 

: a c i d e  diméthyl-1 ,3  v i o l u r i q u e  



A) Partie expérimentale 

Des titrages protométriques de mélanges de nitrate cuivrique 

(1 à 2.l0-~ X/l) et des trois premiers acides de la série violurique 

(1 à 2.10-~ M/1) ont été réalisées sous gaz inerte à 25'~ à l'aide 

d'une solution de soude décarbonatée fraichement préparée dans la 

boite 2 gant. 

L'utilisation du sel de fond NaN03 : 0,s M et l'étalonnaqe 

très précis des électrodes permettant la correspondance entre le 
+ 

pH et la concentration de l'espèce H30 ont limité au maximum les 

erreurs résultant du potentiel de jonction et des coefficients 

d'activité. 

B) Partie théorique 

Quels que soient les ligandes utilisés, la neutralisation 

du mélange cuivrique - deux acides permet la détermination de la 
constante de stabilité du complexe mixte formé à l'aide d'un grand 

nombre 6e 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 électrique de la solution, à tout instant 

une fois l'équilibre établi, permettent d'établir un système de 

quatre équations non linéaires dont les inconnues sont : 

a , b , m ,  Slll avec J + k < 3 .  

Ces équations utilisent la conservaticn de masse, 

- en coordinat A : 

- en coordinat B : 
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aour l a  z 5 s o l u t i o n  2e  ce systerne d ' é q u a t i o n s  non l i n é a i r e s  

a  , b , m , S L l l  , nous u t i l i s o n s  une méthode l e  c a l c u l  p a r  apprc- 

xi inations s u c c e s s i v e s  q u i  u t i l i s e  l ' a l g o r i t 3 a e  de NEIJTON-RqIESON 

'n+l = xn - D - ~  (X  n ) f ( X n )  q u i  sera schGmatisé c i -des sous  sous La 

forme D ( X  r! ) .dXn = - f (Xn) oil D e s t  l a  ma t r i ce  jacobienne des  

fonctions F1 , F2 , F3 , F4. Cec i  nous c ~ n d u i t  3 résouore  un 

système Ce q u a t r e  équa t ions  l i i i é a i r e s  a q u a t r e  inconnues Aa, Ab, 

Am, "al l1  p l u s  rapiCe Urns n o t r e  c a s  qu 'une  méthode aar s u b s t i -  

V ~ t i o n  s e  runenant  a l a  r é s o l u t i o n  d ' u n e  équa t ion  Cu 3e 6 e ç r é  

ap rè s  arrangement.  

L e  p rocessus  d t i t & r a t i o n  s ' a v è r e  tres r a p i d e  dans n o t r e  

c a s  ( 4  i t é r a t i o n s  au maximum pour 1 p r é c i s i o n  de  1 0 - ~ )  . 
Les r é s u l t a t s  o n t  é t é  S t a b l i s  à p a r t i r  de  p l u s i e u r s  n a c i -  

p u l a t i o n s  d i f f é r e n t e s  <ans une f o u r c h e t t e  f e  c o n c e n t r a t i o n  

1 0 - ~  à 2 . l 0 - ~  M/1 I r a i s o n  d ' c n e  s o i x a n t a i n e  2- couples  Ze valeurs 

s x p l o i t a b l e s  p a r  manipulat ion . 

L a  v a l e u r  moyenne de l a  c o n s t a n t e  m i x t e  9 e t  son é c a r t -  

type  son t  cons ignés  dans l e  t a b l e a u  1 c i - c o n t r e  pour chacun Ces 

t r o i s  couples  de l i gandes  envisag5s .  



l 
/ M.M.V.A. - D.N.V.A.1 
1 I 

1 ? 

1 , V.A.  - M.M.V.A. 1 

I 1 Couples de  l i g a n d s  1 %l l  moyen , & a r t  type  

/ V.A. - D.M.V.A.  
1 
i 

% r é s u l t a t s  à 

i . S f + 2 S , X 3 S  

t a b l e a u  1 

La r é p a r t i t i o n  des  espèces  a  é t é  r é a l i s é e  en f o n c t i o n  du 

pH s u r  l a  f i g u r e  1 pour l e s  t r o i s  l i g a n d s  en présence  

V.A.  - M.M.V.A. - D .>l.V.A. 4 . 1 0 - ~  M / 1  e t  l e  n i t r a t e  c u i v r i q u e  à 

c o n c e n t r a t i o n  de 2 . 1 0 - ~  M / 1 .  

L a  f i g u r e  2 a  permis de  v é r i f i e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus  

en comparant l a  courbe de n e u t r a l i s a t i o n  e x p é r i n e n t a l e  ( p o i n t s )  

à l a  courbe théo r ique  ( t r a i t s  p l e i n )  c a i c u l & d ' a p r è s  l e s  c o n s t a n t e s  

données dans  l e  t a b l e a u  1 en adoptan t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  
2 +  

V . A . ,  M.M.V.A. ,  D .M.V.A. ,  Cu é g a l e s  ?i 1 ~ - ~  F / l .  

L a  correspondance des  deux courbes  j u squ ' à  pH 4 ,8  permet 

de conc lu re  à l a  j u s t e s s e  d e s  v a l e u r s  obtenues .  

L'ensemble des  r é s u l t a t s  obtenus  pour l e s  é q u i l i b r e s  cons ignés  

dans l e  t a b l e a u  II a  é t é  schémat isé  en f i g u r e  3.  

En g é n é r a l ,  nous c o n s t a t o n s  un renforcement de  l a  s t a b i l i t é  

pour l e s  complexes mixtes  sauf  pour l e s  l i g a n d s  (v.'A. - D . N . V . A . 1 .  

L e s  c o n s t a n t e s  K r  semblent  montrer  aue  l a  s u b s t i t u t i o n  d e s  

p o s i t i o n s  1 e t  3 amél iore  l a  s t a b i l i t é  des  complexes. 

Dans l a  p l u p a r t  de s  é tudes  s u r  l e s  complexes mix te s ,  l e s  

l i g a n d s  d i f f é r e n t  net tement  p a r  l a  charge e t  l a  s t r u c t u r e ,  c e  q u i  

n ' e s t  pas  l e  c a s  i c i .  



0 I AGWMME DES FRACTIONS MOLA 1 RES 

Fig. 1 
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( C u ,  x H 2 O l 2 +  

2  + 
( C u  , x H 2 0 )  

cuc 

cuc 

2 i  - 
(CU,  x H 2 0 )  + HB- + C  -+ + Cu(HE3) (CI 

- 
( C U ,  X H ~ O )  2-i + H ~ A -  + c + + CU ( H ~ A )  ( C I  

t ab leau  11 



CONSTANTES D'EQUILIBRE DES DIFFïRPFTS COMPLEXES 

EXPRIMEES EN log 

Fig. 3 



L a  s u b s t i t u t i o n  succes s ive  d ' u n  l i g a n d  pa r  un a u t r e  de  

s t r u c t u r e  v o i s i n e  s t a b i l i s e  l e  complexe v i s  à v i s  des  complexes 

p a r e n t s  à cond i t i on  que l ' é c a r t  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s  d ' a c i d i t é  de  

l a  première fonc t ion  a c i d e  ne s o i t  pas  t r o p  impor tan t .  

Comme c e r t a i n s  a u t e u r s  l ' a f f i r m e n t ,  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

peu t  e x i s t e r  e n t r e  K r  e t  l a  d i f f u s i o n  d e s  logar i thmes  des  c o n s t a n t e s  

de  s t a b i l i t é  r e l a t i v e s  a u  complexe de  r a p p o r t  2/1 ,  mais dans n o t r e  

c a s ,  é t a n t  donné l ' é c a r t  f a i b l e  e n t r e  l a  d i f f u s i o n  des  l oga r i t hmes  

d e s  c o n s t a n t e s  de  s t a b i l i t é ,  il e s t  d i f f i c i l e  d ' e n  dédu i r e  quo i  

que ce s o i t .  



COMPLEXES MIXTES DE L'ION FERREUX 



P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

D i f f é r e n t s  mélanges d e  s u l f a t e  f e r r e u x  (1 2 2.10-) M / 1 )  
-4  

s o n t  r é a l i s é s  avec  deux complexants  d i f f é r e n t s  ( 7 . 1 0  à 6.10-) Y / 1 )  

parmi les t r o i s  p r e m i e r s  d e  l a  s é r i e  v i o l u r i q u e .  

I ls  s o n t  n e u t r a l i s g s p a r  d e  l a  soude d é c i n o r m a l e  à f o r c e  

i o n i q u e  c o n s t a n t e  0 , 5  M (NaN03) e t  t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  i 5 O C .  

D ' a u t r e s  mélanges s o n t  e n s u i t e  e f f e c t u é s  e n  p r é s e n c e  d e s  

t r o i s  complexants  e n  m ê m e  temps (V.A. ,  X.M.V.A. ,  D.M.V.A.)  e t  

n e u t r a l i s é s  d e  l a  même  f a ç o n  avec  p r i s e  d e s  c o u p l e s  d e  données p H ,  

volume d e  r é a c t i f .  

P a r t i e  t h é o r i q u e  

Dans un p remie r  temps,  l ' é t u d e  s ' e f f e c t u e  e n  p r é s e n c e  d e  

deux c o o r d i n a t s  L I  L ' .  

Le f a i t  d ' i n t r o d u i r e  deux c o o r d i n a t s  s imul tanément  a j o u t e  

deux complexessupplémentaires FeL2L1,  FeLLi e n  p l u s  d e s  complexes 

s i m p l e s  FeL3 , FeLj  d é j à  é t u d i é s .  

Pour r é s o u d r e  c e  sys tème ,  deux s é r i e s  d e  mesures  s o n t  e f -  

f e c t u é e s ,  l ' u n e  où l ' u n  d e s  complexants  L ( l e  p l u s  complexant  d e s  

deux)  e s t  e n  c o n c e n t r a t i o n  g l o b a l e  a u  d é p a r t  s u p é r i e u r e  à l ' a u t r e  

L '  ; l ' a u t r e  s é r i e  où c e t t e  f o i s  l a  c o n c e n t r a t i o n  L '  e s t  s u p é r i e u r e  

à ce l l e  d e  L .  

Dans t o u s  l e s  c a s ,  nous sommes amenés à r é s o u d r e  un sys tème 

d e  q u a t r e  é q u a t i o n s  non l i n é a i r e s  à q u a t r e  inconnues.Dans l e  p r e m i e r  

c a s ,  les inconnues  s o n t  : L, L ' ,  M I  FeL2L1 ; d a n s  l ' a u t r e  c a s  : 

L, L ' ,  PeLL;. 

Dans l e  p remie r  sys tème  où l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  s u p é r i e u r e  

à cel le  d e  L '  e t  où L es t  p l u s  complexant  que L ' ,  nous pouvons 

n é g l i g e r  à p r i o r i  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  mix te  F ~ L L ~  , 
p a r  r a p p o r t  à c e l l e  d e  FeL2L1,  



ce  c u i  se v é r i f i e  3 p o s t é r i o r i .  Ensu i t e ,  pour l e  deuxième systSme, 

nous in t rodüisons  l ' e s p è c e  FeL,L' dans l e s  écuat ions de ccnservzt icn  
4 

Ze masse par l ' i n t e n i é d i a i r e  de s a  cons tan te  Ge complexation t i r é e  

du preznier système, pour d e t e m i n e r  c e t t e  f o i s - c i  l a  c o n s t z n t s  de 

complexation de  Ir deuxisme es-èce ?eLLi r é i n t r o d u i t -  dans l e  

p r e s l e r  systène a f i n  de v é r i f i e r  l e s  hypothèses.  

Ces deux conscantes de complexation convergent rapidement 

dans not re  cas  ap rès  c i n q  i t é r a t i o n s  avec une p réc i s ion  i n f é r i e u r e  

au  mill icnième. 

Les systemes des  qua t re  équzt ions non l i n é a i r e s  3 q u a t r e  

inconnues sont  t r a n s f o m é s  en deux équat ions du cuatrième degré 3 

une inconnue. 

Pour minimiser l e  nombre d ' i t é r a t i o n s ,  nous avcns é c r i t  

un progranme combinant deux méthodes, c e l l e  de l a  sécante  e t  Ze 

Etan t  donné l e  passage rap ide  pour 1' gvaluat ion cle l a  

concent ra t ion  d 'une esnëce à l ' a u t r e  Q p a r t i r  de l a  connaissance 

de c e l l e  Oe L- v a r i a b l e ,  dans l e  sens : 

Nous obtenons l a  valetlr de l a  concentration- de l 'espece  
( ~ J , ~ L ' ) ~  a p a r t i r  de l a  conservat ion de L e t  d p a r t i r  l e  11 conser- 

va t ion  de L '  c e l l e  (ML~L')~, que nous cherchors à 6ga le r .  

- - 

L e  sck4ma d i r e c t i o n n e l  e s t  r ep résen té  c i - ap res .  

Nous cbtenons a i n s i  l e s  de-x cons tantes  de ccmplexation 

r e l d t i v e s  aux complexes mixtes F ~ L ~ L '  e t  FeLLi. 

Nous avons p r é f é r é  résoudre ce système a i n s i  p l - ~ t d t  que 

par  une méthode de NEWTON-RAPESON q u i ,  i c i ,  a u r a i t  e t 6  - lus  lourde 

e t  plus  longue dans 1 ' S t a p e  de l a  ;onnaissance exacte  des c o e f f i c i e c t  

de l ' é q u a t i o n  du quatrième degré.  
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Dans un second temps, nous avons ajouté le troisième 

cooràinat Lw aux deux premiers L , LI, ce qui amène une espèce 
supplémentaire FeLL 'Lu. 

Nous avons écrit les conservations de masse en coordinats 

A, B, C ,  en métal M et la neutralité électriaue qui nous conduisent 

à un système de cinq équations non linéaires à cinq inconnues 

X r x2 1 X3 1 I x4 1 XS' 

Ce système est décrit dans une publication au Bulletin 

de la Société Chimique (1) . 
Le système de cinq équations non linéaires 3 cinq inconnues 

x1 , x2 x3 x4 x5 est transformé par l'algoriti-me de 

NEWTON - RAPHSOh'en un système de cinq équations linéaires à cinq 

inconnues plus cormode à résoudre par calcul matriciel : 

Xn+l = Xn - J - ~  (Xn) .F(Xn) 

qii J - ~  est la matrice inverse de la matrice jacobienne J des fonc- 

tions F1 , F2 , F 3  , F 4  , F5 résultant de l'écriture de la 

conservation de masses en coordinats A I  B, C l  en métal X et de 

la neutralité électrique de la solution. 

La convergence est réalisée après trois itérations pour 

chacun des 40 couples de valeurs ( P E I  vNaOH) . 
Pour chacun d'eux, la valeur établie des variables 

x1 , x2 , x3 , x4  , x5 pèrmet d'obtenir la constante globale 

de stabilité du complexe mixte Fe (H2A) (HB) ( c ) -  et en définitive, 
sa valeur moyenne et son écart-type sur l'ensemble des couples. 



R é s u l t a t s  

Les r é s u l t a t s  s o n t  consignés  dans  l e  t a b l e a u  1. 

I 
D.M.V.A. i M.M.V.A. 

I l 
1 

M.M.V.A. ! V.A. 1 

l i g a n d s  

l 
D.1I.V.A. ' V.A. 

1 

i I 
D.M.V.A. M.PI.V.A., V.A. l 

l 

f iLL fL" 
1 

LW L 

Tableau 1 

$ L ~ L  ' 
L ' 

L e s  cons t an t e sde  s t a b i l i t é  d e s  complexes ayant  é t é  é t a b l i e s ,  

nous avons observé l a  r é p a r t i t i o n  des  complexes en f o n c t i o n  du pH 
2-1. 

pour d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  Fe /L/Lf/L" où l e s  complexes mix tes  pré-  

dominent v i s  à v i s  d e s  complexes p a r e n t s  ( f i o .  1 à 4 ) .  

BLL; 

Pour c e t t e  d i s t r i b u t i o n  avec deux c o o r d i n a t s ,  l e  f a c t e u r  

de  SHARMA e t  SCHUBERT e s t  presque r e s p e c t é .  

La f i g u r e  5 schémat ise  l e s  complexes formés e t  r ense igne  

s u r  l e u r s  cons t an t e s  de  s t a b i l i t é  exprimés en logaritL%.es décimaux. 



Symboles utilisés (figures 1 à 5) 



DIAGRAMME DES FRACTIONS MOLAIRES 

M.M.V.A. = a~.v.,+. = FQ = 2.~10-3 M 

Fig. 1 



DIAGRAMME DES FRACTIONS MOLAIRES 

Fig. 2 



DIAGRAMME DES FRACTIONS MOLAIRES 

Fig. 3 



DIAGRAMME DES FRACTIONS MOLAIRES 

V.A - KKV.A. - 0.KV.A. - Fm - 25.10 '~  1 



CûNSTANTES D'ERUILIBRE DES DImRENTS COMPLEXES 

EXPRIMEES EN log 

Fig. 5 



Les résultats que nous avons exposés dans le chapitre sont 

exclusivement relatifs à des chélates où interviennent des coordinats 

bidantés. Nous pouvons essayer de dégaqer l'essentiel de nos résultats 

en prenant conune critère la stabilité comparée de nos espèces mixtes 

à celle des simples. 

A partir des valeurs expérimentales des constantes de sta- 

bilitO des chélates simples "a2 et YLi et de celles du mixte MZL' 

dans le cas du cuivre, la constante Kr de l'éqnilibre HL2 + ML; 2 2 ,rlI 
le signe et la valeur de log Kr déterminent la position de cet équi- 

libre et par conséquent la tendance qu'aura l'espece mixte 3 se formel 

préférentiellement ou à partir des complexes simples. La constante Kr 

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

log Kr = 2 log B l l  - (log BZO + log So2) 

qui en permet un calcul facile. 

En géngral, nous remarquons que lorsque les espèces simples 

ont des stabilités très voisines, l'espèce mixte présente une stabi- 

lité du même ordre mais plus élevée, c'est-à-dire que 8 11 est supériel 

à et à B O S *  

S'il y a au contraire une granàe différence de stabilité entri 

les espèces simples, le complexe mixte présente une stabilité inter- 

médiaire, c'est-3-dire que est compris entre BSO et BO2. 

D'après nos valeurs de constantes de Kr, la substitution des 

positions 1 et 3 améliore la stabilité des complexes, sauf pour le 

mélange acide violurique - acide diméthyl-1,3 violurique. 
Quant aux comnlexes mixtes du fer, nous devons cette fois 

examiner les constantes KrlZ et KrZl des équilibres suivants : 



Ces c o n s t a n t e s  s o n t  r e l i é e s  aux c o n s t a n t e s  de s t a b i l i t é  d e s  

espèces  p a r  l e s  exp res s ions  : 

Il r e s s o r t  dans  n o t r e  c a s ,  vu nos r é s u l t a t s ,  que l a  s u b s t i -  

t u t i o n  p rog res s ive  d ' u n  l i g a n d  par  un a u t r e  à c a r a c t e r e  moins a c i d e  

augmente l a  s t a b i l i t é  d e s  complexes mixtes .  

D e  nombreux f a c t e u r s  peuvent i n f l u e n c e r  l a  s t a b i l i t é  d e s  

espèces  mixtes  en s o l u t i o n  t e l s  des  e f f e t s  é l e c t r o s t a t i a u e s  (po la -  

r i s a t i o n ) ,  thermodynamiques, d ' i n t e r a c t i o n  2 e s  c o o r d i n a t s ,  d i s s y m é t r i e  

des  complexes mix tes ,  mais dans  n o t r e  c a s ,  é t a n t  donné la  proche 

p a r e n t é  d e s  l i gands  employés, nous ne pouvons env i sage r  qu 'un e f f e t  

s t a t i q u e .  En e f f e t ,  les t r avaux  de J .  BJERRUM ( 2 )  pe rmet ten t  un c a l c u l  

t héo r ique  d e s  cons t an t e s  de  s t a b i l i t é  dans l e  c a s  de  c o n s t a n t e s  suc- 

c e s s i v e s  : 

L e s  t ravaux de  WATTERS ( 3 )  , DE WITT ( 4 )  , SCHAAP, M c  MASTERS 

e t  KANEMURA ( 6 )  o n t  étendu c e t t e  no t ion  de d é t e r n i n a t i o n s  s t a t i q u e s  

aux complexes mixtes .  

Pour l e  c a s  des  complexes mix te s ,  un f a c t e u r  s t a t i s t i q u e  

i n t e r v i e n t  e t  e s t  d é f i n i  de  l a  façon s u i v a n t e .  Avec des  c o n c n e t r a t i o n s  

i d e n t i q u e s  en  L e t  L ' ,  l a  p r o b a b i l i t é  pour que l e  premier c o o r d i n a t  

f i x é  s o i t  L e s t  de 1 / 2 .  La p r o b a b i l i t é  de format ion de ML3 e s t  

1 / 2  x 1 / 2  x 1 / 2  = 1/8,  de  même pour ML; . L e s  s i x  p r o b a b i l i t é s  r e s t a n t e  

s o n t  r é p a r t i e s  également e n t r e  l e s  espèces  ML2L1 e s t  MLL;. L a  proba- 

b i l i t é  s t a t i s t i q u e  de  former l ' u n  au l ' a u t r e  de c e s  composés e s t  donc 

t r o i s  f o i s  p l u s  grande que c e l l e  e x i s t a n t  pour chaque complexe s imple .  



Ce f a c t e u r  de S H A W  e t  SCHUBERT ( 7 )  n ' e s t  pas  l o i n  de  l a  

r é a l i t é  dans l a  d i s t r i b u t i o n  des  complexes pour l e s  systèmes 

(M.M.V.A. - D.M.V.A. )  e t  (V.A.  - M . M . V . A . ) .  

Un raisonnement semblable peu t  ê t r e  u t i l i s é  dans l e  c a s  de  

complexe du type  MLL1 c a r  l a  p r o b a b i l i t é  de format ion  de ML2 é t a n t  

1/4, c e l l e  de ML; 1/4, il reste deux p o s s i b i l i t é s  s u r  q u a t r e  pour 

former l e  mixte d 'où  l e  f a c t e u r  s t a t i s t i q u e  2 i n t e r v e n a n t  dans  l l é q u a  

Un nombre c r o i s s a n t  de p u b l i c a t i o n s  a  permis de monter que, 

dans quelques c a s ,  l og  K r  c r o î t  l i n é a i r e m e n t  avec l a  d i f f é r e n c e  de 

s t a b i l i t é  des complexes s imples  b i n a i r e s  l o g  B 2 0  - l og  B O 2 .  

Cet t e  r e l a t i o n  empirique v a l a b l e  dans c e r t a i n s  c a s  e s t  

souvent  mise en  d é f a u t  e t  il ne semble pas  que l a  c o r r é l a t i o n  s o i t  

é t a b l i e  de façon i n d u b i t a b l e  dans n o t r e  c a s .  
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RESUPE - COMCLUSION 



Les études entreprises par le laboratoire, tout d'abord sur 

l'acide barbiturique, nous ont conduits naturellement à nous pencher 

par la suite sur les propriétis 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 a ce jour élucidée. 

Les acides violuriques peuvent être préparés selon différentes 

voies : synthèse malonique et nitrosation du dérivé barbiturique 

obtenu, dégradation de la caféine ou de la tkzobromine. La pureté 

du composé a été le critère le plus important pour les études physica- 

chimiques que nous voulions effectuer. 

Les études entreprises ont été faites sur l'acide violurique, 

premier terme de la série, l'acide rnonom~thy~iolurique, l'acide 

monoéthylviolurique, l'acide diméthyl-1,3 violurique et l'acide 

thio-2 violurique. La détermination des constantes d'acidité (1 à 3 

selon les acides) a été entreprise par différentes techniques. 

La conductimétrie a servi pour l'acide diméthyl-1,3 violu- 

rique, monoacide de force moyenne. Cette technique, longue et dif- 

ficile par les a cbtés qu'elle oblige (pureté des produits, mesure 
de constante de cellule, eau distillée, atmosphère inerte sans CO2) 

a permis d'obtenir la constante Ka et les conductances équivalentes 

limite b de cet acide et de l'ion diméthyl-violurate. Du fait de 
leur coloration, soit en tant qu'acides, soit en tant que bases 

conjuguées, la spectrophotométrie U.V. - Visible a permis l'obtention 

des constantes, soit en milieu tampon malgré quelques interférences, 

soit en milieu de force ioniaue donnée avec mesure du pH. Les 2e 

et 3e acidités sont difficiles à déterminer vu l'instabilité du 

cycle pyrimidiniaue en milieu basique. 

Par contre, en tenant =arrp*des - résultats obtenus par les 

autres méthodes, nous avons, après étalonnage des électrodes et 

particulièrement la relation PH ( -  log aH+) et - log C (acide fort - 
force ionique déterminée) pu mettre un système automatique de 



titrage avec pointe anti-diffusion plongeante. L'ensemble a servi 

par la suite pour les complexes simples et mixtes. L'utilisation 

de l'hélium 3 la place d'azote a amélioré très nettement les mesures< 

Les résultats de la pHmétrie a force ionique 0,s  M (NaN03) 

montrent que la substitution progressive de H en fonction de 1 puis : 
diminue le caractère acide mais que celle de l'oxygène en position 2 

par le soufre aagmente ce même caractère. 

D'après les résultats de la bibliographie, la conséquence 

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'oxygène, en formant le 

complexe 1 / 3 .  Par contre, pour la triade Cu, Ni, Co, les constantes 

de stabilité suivent la règle de IRVING-WILLIAMS. 

Les ions ferreux, quant 3 eux, forment un seul complexe 

très coloré et stable. Nous avons d'ailleurs observé que le couplage 

pHmétrie - spectrophotométrie visible (605 - 615 nm) introduit un 
phénomène photo-6lectrochinique conduisant à une diminution de pH 

relativement importante. Ce phénomène est actuellement 3 l'étude. 

2+ 11 nous est apparu que, dans certains cas, (cu2+ et Fe ) 

que la formation de complexes mixtes avec des ligands assez Sem- 

blables pouvait être envisagée. La majorité des travaux antérieurs 

sur les complexes mixtes concerne des coordinats tres différents. 

Aucune étude sur des ligands tras semblablesn'a été effectuée. Les 

résultats obtenus montrent une auçmentation Ce la stabilité des 

complexes mixtes (MLL' ou MLL'L") par rapport aux com?lexes parents, 

à l'exception de ceux des acides violurique et diméti~ylviolurique. 

Leur distribution estplutôt d'ordre statistique. 

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

ions mono ou divalents puis quantitative. 



ANNEXES 



O: dim A[3,31 ,T15,71 ,Vj6d,21 ,O 16C,21 ,M[4,41 ,Pf41 ,Gf41 
1: e n t  ' Imprimer  t o u t : o u i ( l ) ; n o n ( O ) * , W  
2: e n t  'nb de  c o u p l e s ? "  ,R; R-P 
3: ent  'X-O avec R f  tginonK=l ;K?" ,X 
4: i f  K=O;gto *K. 
5: f o r  J=1 t o  3 
6: f o r  111 to  3  
7 :  e n t  A I I , J ]  
8: n e x t  1 
9: n e x  t 3 ;g t o  2 1  
1 C :  f o r  111 t o  S 
11: f o r  J3l to  7 
1 2 :  e n t  T [ I , J l  
1 3 :  n e x t  J 
14: n e x t  1 ; g t o  2 1  
15:  e n t  'nb d e  c o u p l e s ? *  , R ; H - P  
L6: f o r  I = l  t o  R :-. , . e n  t *Volume?", V { I , 1 ]  
18: e n t  "PB?", J I  L,2] 
13: n e x t  1 ; g t o  2 1  
2C: " K W : t r k  1 ; l d f  C,A[*];T[*l , V I * ]  
21:  e n t  " c n a n g e r  soitA(1) , f ( 2 )  ,513)  , r i e n ( O ) " , K  
22: i f  K = l ; g t o  5  
23: i f  K=2 ;g to  10 
24: i f  K=3 ;g to  1 5  
25: 6-d-Q 
26: e n t  " l i g a n d  A d s  X "  ,X 
27: e n t  " l i g a n d  B d s  Y *  ,Y  
2 8 :  ent "metal Cu as 2 " , 9  
29: e n t  "complexe  CuAB d s  T" ,'I1 
3C:  f o r  111 to  R 
3 1 :  i f  V f I , 2 ]  (2.7;pr t " c h a n q e r p H ; I = * , I ; e n t  'pH",V[I ,21 
32: i f  V I I , 2 ]  <5 ,2 ;3 -J  
3 3 :  i f  V [ I , 2 ]  C3,99;2+J 
3 4 :  i f  V [ 1 , 2 1  ~ 3 , 5 3 ; l - J  
35: i f  V [ I , 2 ] > 5 , 2 ; p r t  " c h a n g e r p H ; I = "  ,I;ent 'piin ,VI1,21 ; g t o  25 
36: (A[3 , J ]*V!1  , 2 ]  + A I 2  , J ] ) * V ( I  , 2 ]  + A [ ~ , J ] + T  
37: 1u*(--r)+*rfs,  31 
38: *S14,61 + V [ I , l ]  +V 
39: f o r  K=1 to  4  
4C: 'SI K , 1 1  * * f [ 4 , 6  1 /V+T[K, 21 
4 1 :  n e x t  K 
4 2 :  2 '14 ,2]*J l I ,1 ) / ' 1 ' [4 ,61  + ' f I4 ,21  
43: :O*(-v f 1 , 2 ] )  +H 
44: r i / T ( I ,  31 +'f [ 3 , 3 1  



51: ('ff1,41+4*T?1,5]+X)*Z+l+~~f3,31+M11,1] 
52: C+t4[:,2] *M[2 , l ]+M[4 ,4 ]  
53: 1 * M I 1 , 4 1  +M[2,41 +M(3,4] 
54: (.S[I,41+2*T(1,51*X)*~+~fl, 3 )  
55: (T[2 ,41+4*T[2 ,51  *Y) *Z+l+T14,  31 +Mf2 ,2 ]  
56: ( . r f 2 , 4 1 + 2 * ~ r f 2 , 5 1 * ~ )  * Y - M [ ~ , ~ I  
51: (*ï ' (1,41+2*T[1,51*X) *Z+M[3,1] 
58:  (T12,41+2*T12,51 + Y )  *L+M13,2] 
59: ( ~ f  11,4j+T[1,5I*X)*X+(T[2,41 +T[2,51*Y)*Y+l+M[3,  3 1  
6C: 1 - T f 1 , 4 1  *Z*M14,1] 
6 1 :  1-1112,41 *Z*M[4,2] 
6 2 :  -2-*f 11,41*X-'S[2,41 *Y+M[4,3] 
6 3: i n v  M*M 
61: mat  N*F*G 
55: X-GI l ]+X 
66: Y-G12l+Y 
6?: 2-G[3] * Z 
68: T-Gr41 *'P 
63: i f  A>T[f ,21 or X c 0 ; e n t  " c h a n g e r  X",X 
TC: i f  Y>'1'[2,21 or Y < Q ; e n t  " c n a n g e r  Y n , Y  
? 1 :  i f  2> ' r [3 ,21 or Z<C;en t  " c h a n g e r  Z W , Z  
9 2 :  i f  . f> ' l a f1 ,2 ]  o r  T > T [ 2 , 2 ]  t e n t  " c n a n g e r  Ta ,'P 
73:  i f  '18>1P13,21 o r  ' f < C ; e n t  " c n a n g e r  ' r u , T  
74: i f  abs(GI:l/X) >.1!15,6] ; g t o  "bEW 
75: i f  a o s ( G f 2 ] / Y )  >'f!f5,6] ; g t o  " 8 E "  
76: i f  a b s ( G f 3 l / Z ) > P f 5 , 6 1  ; g t o  "REu 
71: i f  a o s ( G [ 4 l / . f )  >'1'[5,6] ; g t o  "HE" 
7 8 :  ï '/(X*Y*L)*T[3,71 + U f I , l ]  
19: X+T[1,6] ;Y*Tf2 ,6 ]  
a C :  L*Tf 3,s) ; T * T f 3 , 6 ]  
d l :  T1:,41*z*X+r14,4] 
d 2 :  .ri:, 5 1 * ~ ~ ~ ~ 2 + ~ 1 4 , 5 ]  
8 3 :  '~ '12,41+2*Y+'T[5,4]  
à4:  '!?f2,51 * ' ~ * ~ * 2 + T 1 5 , 5 ]  
85: ~ ~ 1 3 ,  3 1  , '1 
86:  Yfr[4,  31+.!?f2 ,7]  
87: . ~ + l + i v  
ad: ù + ~ f 3 , 7 1 - ~  
89:  y/1v*f[4,7] 
3 0 :  i f  K=C;gto t 6  
3 1 :  f m t  1 , 6 e 1 5 , 6  
92:  w r t  6.1, 'f11,81 , '1[1,71 , ' f [4,41 ,.f 14,51 , T f 3 , 6 ]  ,TI1 ,21  
33: w r t  6.1;1'12,61 , T f 2 , 7 1  , P f 5 , 4 1  , 'l 'f5.51 . T f 4 , 6 1  .T12.21 
94: w r t  6.1,sl'13,51 ,'f ( 5 ,  31 ,'1814,21 , V [ I , L l  , T [ 3 , 7 ]  , V [ I , 2 ]  
95: w r  t 6 ,  "NOUVELLES VALEURS" 
96: n e x t  1 
97: "V" : f o r  K 1 1  t o  P 
98: i f  W=O;gto + 3  
99: fmt  3,5e2@.6 
fC0: w r t  6*3 ,Vf6 ,11  ,VIK,21 , U I K , l I  , ù l K , 2 ]  , T [ 4 , 7 ]  
l o i :  a b s (  (ci[K,1Io4f [ 4 , ' : ] ) * 1 0 @ / T [ 4 , ? ]  ) * U f K , 2 ]  
lG2: n e x t  K 
103 :  U f l , 2 ]  *A 
lC4:  f o r  Kt2  to  ? 
165: i f  U IK,21 >A;U[K,2] *A;K*G 
lC6: n e x t  K 
lG7: e n t  " p r i n t  Ve tUl60 ,2 ]  , o u i ( L )  ,non(O)',W 
:C8: i f  d = l ; g t o  "va 
:Cg: i f  U f l , 2 ] = A ; l + G  



110: beep;prt "ecart:',A 
111: e n t  'effacer :0ui?(1) ;non(2) " ,K 
112: if K=2;gto '14135" 
113: for K=1 to 2 
114: U[GfKI*A;U[P,K~*UfG,K1;~*UiP, KI 
115: VIG,K]+A;VIPf Kj*V[G,K] ;A*V[P,K] 
116: n e x t  K 
1 :  (Tl4,':1*P-UiP,l])/(P-1) ~P14,fI 
118: P-l*P;gto 'Va 
119: "ABS*:C*L 
12C: for K = l  to P 
121: (rJ(K,2 1*Tf4,71/100) '~+L+L 
122: next K 
12 3: (L/(P-1) ) '.SM 
124: wrt  6,M 
125: O+rl*r2+r3 
126: for K=1 to P 
32): if UIK,lI >=TI4,71-M and U[K,lI <=T[4,7] +M;rl+l*rl 
128: i f  UIKf11>=T14,71-2*M and UJK,l] <rTI4,?1+2*M;r2+1*r2 
129: i f  UfK,II >=T[4,7]-3*M and U[K,lI <-T[4,7]+3*M;r3+l+r3 
13C: n e x t  K 
131: r l* l@C/ i?+r l  
132: r2*1@C/P+rZ 
13 3: r3*100/P+r3 
134: prt "+ou-s,rl:',rl 
135: pst "+ou- 2*s  ,rZ:",r2 
136: prt "tou- 3*s ,r3:",r3 
137: ent "pr int T15,7] oui(l) ;non(O) *,W 
138: i f  w=C;gto t7 
139: wrt 6,YValeurs Tfl,Kl,TIZ,K] ,T[3,K],T[4,Kl,T[S,K]'' 
14C: for da1 to ': 
141: fmt 4,5e15,6 
142: wrt 6.4,'1'[1,K) ,T[2,KI,'Sl 3,Kj , T [ 4 , K ]  ,T[5,K) 
143: next K 
144: prt "bmoyen CUAB?" , T [ 4 , ? ]  
145: end 
'16667 

LILLE @ 



Répartition des complexes du cuivre en fonction du pH 

0: dim ~P[12,1I,A(3,41,-4~4,4] ,di3,31 ,F[41 ,L[3j ,J(5),~J[51 
1: dim d[3lIÜ[4i ,C[5,31 
2: for 1=1 to5;for Ja1 to 3;ent C[I,J];next J;next 1 
3: for I=l to j;for J=l to 3;C[I,Jl*T[i+l,Jl;next J;nert 1 
4: ent "no de couples V,ptio,D 
5 :  if ù=O;gto "EEo 
5 :  dim R [ ù , 2 ]  
7: O*d 
8: for Ill to D;ent "VU,R[I ,l];ent "pd" ,R[I,Z] ;next 1 
3: "EEu:1~10*T[lQ, 1I*f[3,41 ;10'(-13~34)*~~15,41;100*T[12rll 
IO: ent "correction de volume oui(l) ;non(O)" ,C 
11: ent "indiquer etalonnage oui (1) ;non(O) " ,S 
12: ent "Imor imer oui (1) ; non(O)", rl 
13: ent "tracer pH=f(V) oui(l);non(O)",r2 
11: enr "titre 14a3H ou di403",T(9,4] 
15: -nt "pd maximuni*, J![l2, 3 1  
15:  ?nt *.as du pd" ,S[12,2] 
17: ent " A M , X  
Ld: ent "da ,Y  
13: ent "C",A 
20: ent *Cu*,Z;C[1,4] *P[11,41 
21: for 101 to 3;C(I, 3]*6[I+lf21 ;Z[If2] +PII+lrlj tnext 1 1 0 * P ( S ~ l ] * P [ 6 ~ 2 ]  
22: if E=O;jto "L4L" 
23: for II: to 3;for J=1 t o  4;ent *Coeff,~fi,J]",~[I,J]tnext J;next 1 
24: "dLU:ent 'na de ligands 2 ou 3?* ,R 
25: ent "Crrnc. en ~un,i?[1,4];i![1,41 *l)[11,41 
23: if &=3;3to " I E R "  
27: ent "JA-.4dJA(1) ;I)HJA-qA(2) ;~4.4JA-ù;4dA(3)" ,1'[4,J 1 
23: O*L'[j,ll *T[6,21 
29:  far 1.11 CO i;O*r[I,3l;next f 
30: if ~ f 4 , 4 ] = l ; g t a  "J:4* 
31: if r[:,4]=2;gto " 3 ~ "  
32: if .f(4,41=3;3to ".ion 
33: "Jd":ent " a n c .  en JA*,C[l,ll tent "Conc. en 4dVA*,f[1,21 
34: fat I=L to 5;C[I,lI*P[I+1,11;2[f * 2 ]  d?[Itl,2];gto "22" 
35: "3J":far i=1 to 5;2(L, 3]*T[Itl,l];2[I,1]+~~[I+lr2] ;next I;O*r(5,11-i![6 
36: ent "Canc, en Dt4JA",'2[lf1]; ent "Canc, en ,%4VAg;P[l,21 ; gto "2'1" 
37: ".%J":fûr 111 t o  5;C[I, 3)-T[i+lf2I ;C[Il2l.+T[1+1,l] ;next I;Q*.f [5,1l*T[6 
33: ent "Canc. en r4;4VA*,T(l1lj;ent "Conc, en ûMVA",r[lf2I;gto "ZZ" 
33: *rZR":+nt "r?nc, en VA*,T[l,ll ;ent *Conc. en MMVAa,T[l,21 
40: ent " S ~ n c ,  en ~)dVA*,f(1,3] 
41: for i=L to 5;far J = l  t o  3;C[I,JI*~P[I+lfJj;ne~t J;next 1 
42: "LL'*:for f=l to 4;P[l,11~6r[ll,Il;next 1 
13: ent "gd par pas,oui(l);non(O)",r3 
44: f3r f=l to t2;fnt 3,4e16,6;virt 6,3;r[I,l),T[I,21 , f [ i ,  31 ,P[I ,QI ;next i 
45: snt "?d de departu,r4 
? ô :  if r3=0;qto 'P" 
4 7 :  if r 3 ~ 1 ; g t o  *R'* 
1 3 :  "2":dtL+d;&[d,2) *r4 
4 3 :  "Rn: i f  r4<5,2; 3+5 
30: if r4<3,33;2*J 



i f  r4<3,33;1*5 
i f  r4<2,3;4*J 
(A[3,J1*r4+A[ZtJj)*~4+X~1,J) *P 
1Oa(-r) *.f12,41;10^(-r1) *.I; P[St41/A*f [6,4) 
"3d":if 13=2;0*H 
X*J[lI*J[41;Y*J[2] *V[5j;4d*V[i] 
~ + r f 3 , ~ 1 ~ ~ + ~ 1 3 , 2 t ~ ~ + r [ 3 , ~ 1 * ~ ~ + r [ 4 , ~ 1 * ~ * ~ ~ r ~ 4 , 2 1 * ~ * ~ + ~ ~ 4 , 3 1 * ( ~ * ; ~ . 4 ~ 4 ~ 4 1  
.4i4,41 ~ T [ ~ , ~ I * x * Y ~ ' ~ I ~ , ~ I * ~ * ~ J + ~ ~ ~ , z I * Y * ; J * . I [ ~ , ~ I  
: i l4  ,4jRb-;i'[1,4] *df4] 
u*4;9 [10,4 j +5 
Lar i=l to tl 
(rl 3,il ~4'~P~4,I)*~[1l~t[6,Il+4[1+llt~l5,1]*~~ft2])*Z*.4lI,I] 
.4ff111~d/f[2,Lj+1*:4[I,Ij 
( . ~ I I , I I - Z * T I ~ , I I * ~ * V [ I ] ) * ~ [ I I - ~ ( ~ , I I * F I I I  
~ [ ~ , I I * ~ I I I  + 2 * s r ~ 4 , ~ ~ * ~ [ ~ l * v j ~ ~  ~ ~ ~ G , I I * V [ I J * V I I + L I ~ . I [ I , ~ I  
. 4 [ f  ,41 tri~,Il*V[Il*iJ[I+21 *.4[1,41 
1 tl*J 
if I=3;I-2*J 
t j 6 , i  l *Ji I+ll *l+d(J,il 
~ ~ ( ~ , I ] * J [ I I * ~ * A [ I  ,JI 
(r[ 3,1)+2*~14 ,II*JII~+PI~,I) *vIî+ll ~ P [ S . ~ ~ ~ * V L ~ ~ ~ ~ ~ ~ * . G ~ A L ~ , I I  
nzx t 1 
if a=3;3to *rauIsU 
f ~ r  1-1 ta 2;.4[1,I]*d[ 3,I1;.~[It41 *.4[1,3];next 1 
.4I4,41*.4[3,31 
f 3 r  I=l to 3;far J=l ta 3;.411tJl*:4(I,J];next Jtnzxt 1 
i'[il*L[1l;r'[2l *LI21 ;Pi41 +i,[3] 
inv .i+d 
mat ,.l*L+d 
.<-.i[i.l+A; i-d[2] * Y ; L - f f  [ 3 ]  *Z 
3 s ~  "rHU;C+d 
if d=l;qta "RÈ" 
3to "tiSP1' 
*CA":if A>S[lll] 3 r  A<O;ent " c n a n g e r  A",;(  
if f>P[1,2] 3r f<O;ent " c n a n g e r  d",Y 
if L>l8f1,11 3 r  L<O;ent "changer  2uU,Z  
if u s ( A [ l ] / X )  >Pi3,41;1*4 
i f  33s(.iI2]/1') >r[ 3,4]; 1+j 
if a a s ( . i [  3 1 / ~ )  >rl 3,4j;l+J 
ret 
" L'dd 13'' : i nv h.4 
:nat .vl*~?*S 
4-;[il *x;i-2[2l*Y;d-S[3] *d;L-.2[4] *Z 
if ri>l'll, 31 3 r  d<O;ent " c n a n g e r  Cu,,$ 
;Ilj*d[i1;;[21*d[21;3[4] *ti[3] 
qsb "TR* 

3 7 :  i f  a3s(S[3]/d)>T[3,4];gto "RE" 
3 3 :  if ~=:;3to "RE" 
93: "dSPU:A*J[l]+J[41;Y+J[2j *J[j];d*J[3) 
100: f ~ r  I=l to R 
1ü1: L ' [ ~ , ~ I * U [ I I * Z + P [ ~ , I ~  
102: r[l,ri *J[II *~[il*z+r13,11 
10 3: f[6,II*J[il*J[1+1] *Z*T[3,1] 
los: J ~ I I * s / ~ [ ~ , ~ I  *r[io,r] 
105: nsxt 1 



111: for 1-1 to 4;~[llt~l*~~[I2,ll/(r[l2.ll+r(i~.4~)~r[l,~];~e~t 1 
112: if aSs((~f[10,4]-5)/V)>le-6;gto 'AEa 
113: "Cn:if rl=O;gto *Sm 
114: E i n t  1,6e16,6 
115: w r t  6.1,r4,1[10,4],~,~,a,z 
116: fint 3,4e13,6 
117: wrt 6*1,TOt11tTL9t21 t1[7,11 ,l![?,2] ,~[7t 3];P[7,4] 
114: Wrt 6*1,'f[2,4I tT[9,31 ,TL3,11 ,r(3,2j ,I?[a,3] tsr[6,i] 
113: wrt 6.3,~r[10f11 ,+r[10,2] ,r[lo, 3 1  
120: *su*  . if r2=0;gto *O* 
121: plt r4,T[10,1] ,1 
122: cplt -.3,-,3;lbl .en 
123: plt r4,A,l;cplt 0.3,-,3;1b1 "ta 
124: plt rl,T[7,1] ,l;aplt -,3,-,3;1~1 "tu 
125: plt rltarLd,ll ,l;cplt -, 3,-.3;ib1 U t M  

126: plt r4,P[3,ll ,l;cplt -.3,-,3;lbi 
127: plt r4;2[1(5,21 ,l;cplt -,3,-, 3;lbl " X '  
123: plt r4,Ytl;rplt -.3,-,3;1~1 " X "  
129: ?lt r4;S[7,2] ,l;cplt 0.3,-, 3;lbl * X a  
130: plt r4;f[af21 ,l;cplt -,3,-,3;1~1 " x *  
131: glt r4,ZI~;=plt 0.3,-,3;101 "Oa 
132: plt r4,T[10,31,l;c~lt -.3,-,3;lbl 
133: plt r4,.4,l;cplt -,3,-, 3;101 "0" 
134: plt r4,'r17,3] ,l;cplt -.3,-,3;l~l *am 
13s: plt r4,r[a, 3 1  ,l;cplt -,3,-,3;1~1 "oM 
136: plt r4,~13,31 ,l;cplt -.3,-,3;lol *sa 
13:: plt r4,rI3,21 ,l;cplt 0.3,-.3:101 "Y* 
134: " d u :  if r3~0;gto "Pa 
133: r4+f [12,21 - r l  
140: if rJ>=~ll2, 3l;gto nS2~* 
141: gto "R* 
142: "jJ!*:for In1 tO 4;2[llt1]+r[l,~];next 1 
113: s t ~  
144: "21":far f = l  to JJ 
145: plt AIItlI IRIIIZ] ,1 
146: zplt -.3,-,3 
147: 101 "tu 

Lad: c p l t  -.Tl .3; i p l t  0,0 
L13: nsxt I 
150: gen 
'6635 



Déremnination des constantes de stabilité des complues mixtes Pe(ii+)2 (HB) 

e t  Fe (H2A) 

6 :  dim A f 3 , 3 ] , R [ ? , S ]  ,V[40,21 ,W140,21 ,S1':,51 , T i 7 , 5 1  ,L[21 ,C(21 
1: d i m  P l 3 1  ,L1[41,;Ff 
2: e n t  m~=~avec tC7  ,s inonK-l;K?'  ,K 
3: i f  K*O;gto "Ma 
4 :  f o r  J=1 to  3 
5: f o r  1-1 t o  3 
6: e n t  A [ I , J l  
7: n e x t  1 
8: nex t J 
9: f o r  I= l  t o  7 
1 0 :  f o r  J=1 t o  5 
11: e n t  R [ I , J l  
1 2 :  n e x t  J 
: 3 :  n e x t  1 
1 4 :  f o r  101 t o  4 @  
1 5 :  e n t  'Volume?dans Va , V I  I ,1]  
16:  e n t  "pfi?" , V f I , 2 ]  
11: n e x t  1 
18: b e e p  
19:  for 131 t o  40 
2û :  e n t  "Volume? ,ds  W I I , J l * , d l l , 1 l  
21:  e n t  *pH?* ,W II, 21 
22:  n e x t  1 
2 3 :  f o r  111 t o ?  
24: f o r  J=1 to  5 
25 :  - e n t  S [ I , J j  
26: n e x t  J 
27: n e x t  1 ; q t o  29 
28: *ABn:trk 1 ; l d f  2 , A I * ]  ,RI*] ,V[*] , W [ * ]  , S f * l  
29: 4C*R;40*Pfl]  *PI21 ;O*P [ 3 ]  
3C: C + L I Z ]  ;1*L[11 
3 1 :  "tlQn:0*d*Q 
32: for 111 t o  A 
33: i f  L [ 2 ] ~ 1 ; K I I f l ] * C [ 1 ]  ; W [ I r 2 ]  4 1 2 1  ; g t O  *Hg 
34: " V N " : V I I , l ]  *CI11 ; V [ I , 2 ]  X I 2 1  
35: "8":if C [21 ( 2 . 7 ; p r t  " c h a n g e r  pLIn;stp 
36: i f  C12J < 3 . 4 ; 1 + J ; g t o  4 0  
37: i f  C (21 <4 .03 ;2 . J ;g to  4 0  
38: i f  C f 2 1  (5.2; 3 + J ; g t o  4 0  
39: i f  CI21 >5,2:pr  t 'changer pkIa;stp 
4 0 :  (A13,Jj 'C[21 + A [ 2 r J ] ) * C [ 2 1  +A[1  r J I  'T 
41: i f  L [ 2 ] = 0 ; g t o  "RTVW" 
42: f o r  V = 1  t o  7 

f o r  W = 1  t o  5 
s l V  ,W] +'S [ V  , W ]  
n e x t  W 
nex t V 
g to "TH 
*RINW"'for V = 1  t o  7 
f o r  W=1 t o  5 
R [ V  ,WJ +'S [ V  , W ]  



51: next W 
52: next V 
53: *T":~c'(-T) * T [ s ,  31 
54: 110+Cf11 *v 
55: for K = 1  to 4 
56: T[K,lI *11O/V+T[K,2] 
57: next K 
58: 'r[4,2)*C[lI/llO+T[4,21 
59: IO'(-c[Z] ) *H 
66: T[5,ll/H+T[5,21 
61: H/T[6,1] *T[1,31 
62: T[4,3] +T15,31 *L * 

63: -~[5,3]*'Z[3,2]/~+(~[1,21 +T[2,21-T[5,31-T[4,2~ul![5,2j*Tf2,31 
64: T(6,2]/H*T[3,3I 
65: 3*~[3,2]-T[l,2]"P[2,2] *'f[3,51 
66: O*A;TI1,21 *B 
67:  "!3ûma:A*X 
68: g s b  "YFX*  
69: Y*C 
70: if abs(y)<lCe(-1l);gto "RA" 
71: d*X 
72: gsb "YFX" 
73: Y*U 
74: i f  abs(Y) <a@' (-11) ;gto "RB* 
75: if CÏDtO;gto "SECa 
76: i f  C=C;gto "RA" 
77: if D=O;gto "RB" 
78: if C*D>G;if Lf2]=O;gfo "bMABdn 
79: beep;dsp "bMAAB a changer,binit.",T[7,4] 
80: ent "',T17,4] ;TI1,41 *S [?,41 
81: O*N*Q;l+I 
82: W[I,l] *Cl11 ;W[I ,21 *Cl21 ;gto "Ha 
83: "bMAdBW :beep;dsp "bMAt313?,binit.: ",T[?,3] 
84: ent "",Tf7,3];Tf7, 3]*R[7,3] 
85: G*N*Q;l-1;g t0 "VN" 
86: "SEC" :AOC* (a -A)  / ( W C )  *S 
87: S+i( 
88: gsb "YFX" 
89: Y-E 
30: i f  abs(€) clCa(-al) ;g to "RSEC" 
91: i f  E=O;gto 'RSEC" 
92: i f  EtDc@;gto "XA" 
93: (A+S)/2*X 
94: gsb "YPX" 
95: i f  Y*EcO;gto *XB" 
96: (A+S)/2*6 
97: g to *cowra 
98: "YFXm:X*T[l, 31*T[l,S1 
99: 4rf2,31-T11,51*T[2,51 
1CC: T[3,3]*T[2,5]*T[2,4] 
2 :  (T[3,5] +T[1,5] +T [2,5] +X+T[2,4] )/3*TI3,41 



111: se t  
112:  "XA" :S+A 
113: (A+B) /2*M+X 
114: g s b  "YPX" 
115: i f  Y*E<O;&i+d;qto "COMPT" 
116: M*A;gto "C OMP'S" 
117: "XS" :S+B 
L18: (S+A) /2*A 
119: g t o  'COMPT" 
L2C: "Cd.WT":A*X 
121: g s b  'YPX" 
1 2 2 :  Y-C 
12  3: i f  a b s ( ~ )  <IO'(-11) ; g t o  'RA" 
124:  d*X 
125:  g s b  'YFX' 
126: Y*D 
1 2 :  i f  a b s ( 0 )  <l0 '(-11) ; g t o  *RBn 
128:  i f  C=O;gto *RAa 
129: i f  D=O;gto 'RB" 
1 3 G :  i f  C*D<C;gto "ECMiN" 
1 3 1 :  p s t  " i n i t i a l i s e r A , B m ; e n t  " A i n f *  ,A;ent  "Bsup" ,B:gto  " ~ ~ T w  
132: "ECMIN": i f  abs( (B-A)/B) (T [7 ,51  ; g t o  " W Y a  
133: g t o  *seca 
134: "RMOY": ( ~ + B ) / 2 + T I 1 , 4 1  
135:  g t o  " l a s u i t e "  
136:  "RA" :A*T[l, 41 ; g t O  " l a s u i t e *  
137:  " ~ d "  : a + ~ [ 1 , 4 ]  ; g t o  " l a s u i t e "  
138:  *RSEC":S**P[l,4] ; g t o  " l a s u i t e "  
139:  " l a s u i t e " : T [ 1 , 4 ]  +X 
140:  g s b  "YPX" 
141:  i f  L [ 2 l = C ; g t o  "PT" 

1 4 4 :  n + l 4  
145 :  Q+T[7 ,31*Q 
146:  Q/N*T[5,51 
147:  f o r  V=1 t o  7  
148: f o r  W = l  t o  5  
149: ' T (V  ,Wl -S IV ,dl  
150:  n e x t  F; 
151:  n e x t  V 
1 5 2 :  n e x t  1 
1 5 3 :  l + P f 3 1 * P / 3 1  
154 :  i f  P [ 3 ] = 2 ; g t o  "Chx" 
155:  g t o  "ABS" 
156: "Chx": f o r  K-1 to  PI 21 
157: abs(  ( U I K , l ] - T [ S , 5 ]  1*10O/T[5,51 ) * U [ K , 2 ]  
158: n e x t  K 
159: "V":OI3.,21 +A 
16C: f o r  K=2 to  P121 
161:  i f  u [ K , ~ ] > A ; U  [K,2]*A;K*G 
162 :  n e x t  K 
163: i f  U f l , 2 I = A ; 1 4  
164 :  b e e p t p r t  " d s  W [ I , J l  , e c a r t : " , A  
165 :  e n t  " o u i ? ( l )  ,non?(2) ",K 
166: i f  Ka2 ;g to  "ABS* 
167: for  K = 1  t o  2  
168: U[G,K]+A;U[P[Z] ,K]+U[G,K] ; A * U [ P [ ~ ~  ,KI 
169: vd [ G , K ) * A ; w [ P [ ~ ]  ,K)*W [G,Kl ;A-W[P[ZI ,KI 
17C: n e x t  K 



171: (Tf S-;Sl *P'fZI-UfPi21 , 1 1  /(P 121 -1) +T[S , 5 ]  
1 7 2 :  P(2]-L*P12] ; g t o  "V" 
1 7  3: "PT' :F [21 +T [ 6 , 4 ]  
1 7 4 :  T I 6 , 4 I / ' S [ 3 , 4 ] / ~ [ 2 , 1 1  / T [ 1 , 4 I / T [ 1 , 4 1  + T [ 7 , 4 ]  * U [ I , l ]  
1 7 5 :  H + l - h i  
l 7 6 :  Q + f [ 7 , 4 ] + Q  
177 :  Q/N+T[6 ,SI 
7  for V-1 t o  7  
179 :  for W - 1  t o  5  
180: T [ V  ,W]  *R[V,Wl 
1 8 1 :  n e x t  W 
1 8 2 :  n e x t  V 
1 8 3 :  n e x t  1 

186:  g t o  *PLSW 
187:  " c ~ o ~ x " :  for K - 1  to  P l 1 1  
188: abs( (~[K, l ] - ' l ! [6 ,5]  ) * 1 0 @ / T [ 6 , 5 1  ) *UIK,2] 
189 :  n e x t  K 
1 9 0 :  C+U IP 1 1 1  +1 ,21  
191 :  f o r  K = l  t o  P I 1 1  
l 9 2 :  U[P[11+lf21+UIK,21+U[P[1I+1,2I 
1 9 3 :  n e x t  K 
1 3 4 :  ~[~~ll+1,2I/(K-l)~U[PIll+l,21 
1 9 5 :  "UW:U[1,21+A 
196 :  f o r  K t2  t o  P I 1 1  
197 :  i f  ci[K,2] > A ; U [ K , ~ ] * A ; K - G  
1 9 8 :  n e x t  K 
199: i f  3 ( 1 , 2 1 = A ; l + G  
2CC: beep;pr t "ds V [ I , J ]  , e c a r t ? : * , A  
2Q1: ent " o u i ?  (1) , n o n ?  ( 2 )  * ,K 
2C2: i f  K=Z;gto  "PLSY 
2C3: f o r  K = l  t o  2  
2 C 4 :  U[G,K]  * A ; U [ P [ ~ J  ,KJ*UfG,K]  ; A * U I P I l ]  ,KI @ 

205: V I G , X ] * A ; V f P [ l ]  , K l + V 1 G , K l  ;A*V[P[L] ,KI 
206: nex t K 
207:  ( f  [ 6 , 5 l * P [ 1 l ~ U f P 1 1 )  , 1 ] ) / ( P 1 1 1 - 1 )  *T16,51 * R f 6 , 5 ]  
2C8: P [ 1 ] - l + P l l l  ; g t o  *Un 
2C9: "PLSm:R16,51 *R[7 ,4 ]  *S 17,41 
21Q:  p r t  "bmoyenMA2n;" , R [ 6  ,51 
211: C * L f l l  ; l * ~ I 2 1  ; P [ 2 l * R  
2 1 2 :  g t o  "tiC\* 
213:  "ABSM:if abs( ( S 1 5 , 5 ] - P ) / S [ S , S ]  )<.000001;gto " f i n "  
214:  S [ 5 , 5 ]  +P+S 11,31*R[7,31 
215:  p r t  *brnoyenMABZ:",S[7,31 
216: I * L [ l ]  ;G+L121 ; P ( l ] + R ; g t o  " d ~ "  
217:  "f in"  :pr  t f inn 
218:  p r t  "b~A82:" , S [ 5 , 5 )  
219: ps t  "bt4AZB: * , R [ 7 , 4 1  
22C: f m t  2 , 5 e 1 6 , 6 ; f m t  3,3e15.6 
221:  f o r  I=1 t o  7 ; w r t  6 . 2 , R [ I , l I  , ~ [ I , 2 1  , R [ 1 , 3 1  , B I I , 4 ]  , R [ I , S l  : n e x t  1 
222 :  f o r  I=l t o  7 ; w r t  6 . 2 , S I I , l I  , S f I , Z j  , S 1 1 , 3 1 , S I I , 4 1  , S [ I , S l  t n e x t  1 
223:  f o r  I= l  to  7 ; w r t  6 .2 ,TI I  , l l  , T [ 1 , 2 1  , T [ I ,  3 1 , T [ 1 , 4 1  , T I I , S I  ; n e x t  1 
224:  f o r  1=1 to  3 ; w r t  6 , 3 , A f I , 1 1  ,A[I ,21 , A I I , 3 ]  ; n e x t  1 
225:  e n d  
* 1 4 5 6 2  



~éteriination de la coustante de stabilité du complexe mixte le(%A)(HB)(C) 

0: dim M15,51 ,F151 ,ClSI  , N I 5 ,  SI , V 1 4 0 ,  21 ,T112,61 , A f 3 , 2 1  
:: e n t  'avec K Y  o u i ( 1 )  ; n o n ( C )  ",K 
2 :  i f  K=l;gto ' X *  
3:  e n t  " P r e c i s i o n ? ( l e - 0 6 )  " , r I 7 , 4 ]  
4: f o r  J-1 to  2;for 1-1 t o  3;ent A [ I , J ] ; n e x t  1 ; n e x t  J 
5: e n t  "Atotal* ,T[1 ,5 ]  ; e n t  "B to ta l "  , T f 2 , 5 1  
6: e n t  " C t o t a l a  , T [ 3 , 5 ]  ; e n t  "Fe total" , T [ 4 , 5 j  
7 :  e n t  ' k2 (HS04/S04) : 3.98e-O2?" , 'Y[5,5] 
8: ent " K a W , . P f 3 , 1 ] ; e n t  " ~ b " , ~ [ 3 , 2 ] ; e n t  " ~ c * , ~ r l 3 , 3 1  
3: e n t  " K ( M A 3 ) ' f l ! [ 4 r l ] ; e n t  " K ( W 3 ) " ; 1 [ 4 , 2 ] ; e n t  'K(MC3)'',T[4,31 
1 0 :  e n t  "&(MAZB)*  , Z [ 6 , l l ; T 1 6 , 1 1  *f ( 8 , 2 1  
11: e n t  'K(MAB2) ' , T [ 8 , 1 ]  ; T f 8 , 1 1  &216,21 
1 2 :  ent  'K(MA2C)*,Tf9,11;1'[9,1]~f[ll~31 
1 3 :  e n t  "K(MAC2) * ,T [11 ,1 ]  ; T [ 1 1 , 1 ]  + T [ 9 , 3 ]  
1 4 :  e n t  "K(Md2CIw ,'f [9 ,21 ; T [ 9 , 2 1  *I'[d, 31 
15: e n t  "i((MdC2) " , . I f l l , 2 1  ;'f [ l l , î I  4 1 6 , 3 1  
16: e n t  "Titre ~Jac)d' , T l 6 , 5 l  ; e n t  "Ku" , 'S[7,51 
1 -) 
,, : e n t  "Volume i n i t i a l "  , r l ; r l + P ( 8 , 4 ]  
I d :  f o r  I = 1  t o  40;for J=1 t o  2;ent  V ( 1 , J l ; n e x t  J t n e x t  1 
13: e n t  " A " , ~ ; e n t  "d" , B ; e n t  "Cu , C ;  ent " F e *  ,M;ent "FeAk2Cn ,W 
2 C :  A + T f 2 , l l  +Tf ' : ,2j  * ' I t I l C , 3 ] ; d + ' f f ? , 1 ]  + T f 2 , 2 ] * T [ 7 , 3 ]  
21: C e r f 1 c  , 1 1  + r [ 1 6 , 2 ]  -+r12,  31 ; M + . . L ~ ~ S  , 1 1  +*r [5 ,21 +T[5,  31 
2 2 :  ~ : + ~ 1 [ 1 2 , : f * ' f f 1 2 , 1 ! ] + ' f ( 1 2 , 3 1  
2 3 :  i f  K=C;gto  t 2  
2 4 :  Y K " : l l O + r l ; t r k  1 ; l d f  5 , V f * l  , l a [ * ]  , A [ * ]  ;rl*4![8,41 
25:  for I = l  t o  4 0 : V l I  , l l  + r 2 ; V [  i , 2 1  * r 3 ; T [ 8 , 4 ]  + r l  
26: ' l ' f 1 , 5 ] * r 1 / ( r l t r 2 )  * T ( 1 , 1 ]  
21: ' f12,51 * r l / ( r l t r 2 )  + .P[ I ,21  
2 b :  '1'1 3/51  * r l / ( r l + r 2 )  -.PI:, 31 
25: S [ 4 , 5 1 * r : / ( r i + r 2 )  +T[1 ,41  
3d :  ' ~ ' 1 6 , S l * r 2 / ( r l + r 2 )  *'P[2,41 
3 1 :  i f  r 3 < 4 , C 3 ; 2 + 3  
32 :  i f  r3<3,4;:+J 
3 3 :  i f  r 3 > 5 ; s t p  
34: (A[3,J]-*r3+A12,J])*r3+A[l,J]*S 
35: l C a ( - T )  +r5+'1'[3,41 ;10 ' ( - r  3 )  *r4+1'[4,4]  
36: 'l'[?,SI / T [ 4 , 4 ]  + T [ 5 , 4 ]  
37: (2*T[5 ,51  + T [ 3 , 4 ] ) * T j 1 , 4 1 / ( ' f  [ 5 , 5 1  +f [ 3 , 4 1  ) + T [ 6 , 4 1  
38: g t o  "0" 
39: "Ra: ( T ~ ~ , K ~ * T ~ ~ , K ] ~ ~ ~ [ ~ , K ~ * ' P ~ ~ @ , K I ) * ~ * T [ ~ , K ) * T ~ ~ , R ] * U  
4C: ( .S [? ,K]  * T [ ~ , K ] * T [ ~ , K ) + T  ~11,X]*Tf1C,K]*T[lO,K])*T[S,K]W+U 
41:  ~*'~'[~,K)*~II[~,K]*'S[~,K]*'~[~,K]+~~/'S[~,K]+~+U*U 
42:  (n~[6,&]*~[2,~]+~f8,K1*~[':,~]) *2*T[2,KJ*T[SrK1+V 
4 3 :  ( T 1 9 , K ] * . f [ 2 , K ] + ' 2 [ l l , K ]  *'I'IlO , K I )  *2*T[2,KI*T[5,K]+W 
44: ( ( T [ ~ , K J * - ~ ( ? , K ] ~ P [ ~ , K ] * ' C [ ~ @ , K ] )  *2+3*T[4,K]*'f [ Z , K ] ) * T f 2 , 8 ]  +D 
45: ( ~ ~ [ ~ , K ] * T I ' : , K ] * T ~ ~ , K ] + ' ~ [ ~ ~ , K ] * T [ ~ ~ , K ~ * T [ ~ C ~ , K ~ + O ) * ' P ( ~ , K ~ * D  
46: ('f 16 , K ] * ' ~ [ ~ , K ] + T [ ~ , K ] * T { ~ @  ,K])*~*T[~,I[]+T[~,K~*T[~,KI*T~~,K~+S 
47: (~P[11,Kl*T[10,K]*T[l0,Kl+3*'S[4,K]*T[2,K]*Tf2,K)+E) *T[S,KI*C 
4 8 :  ( T ( 6 , K J  * T ( ? , K J  t T ( 9 , X I  *TIlO,K])*2*T[2,KI+T[8,Kl*T[': ,KI*'J!l':,KI 4 
49 :  1 3 * T ( 4 , K ) * T ~ 2 , K ] * T I 2 , K ] + T [ 1 ~ * T [ 1 . O ~ K ) * ' P [ 1 @ , K ] + G ) * T  [ 5 , K 1 + 1 4  
50: r e t  
51: " ~ ) " : A + T ~ 2 , l l ~ ~ f [ 7 ~ 2 1  *r (1@, 31 ; B * T f 7 , l ] * T [ 2 , 2 ]  *T(?, 31 8 li 5 
52: C + ' f ( l 0 , 1 ]  + ' f ( 1 0 f 2 ]  e f 2 ,  3 )  ;M*T[5,1] *TIS,2] *T[5 ,3 ]  11 L1.E 
53: ~ + ' L ' j l î , l )  + ' S [ l 2 , 2 ]  *T[12,31 
54: 1+K;gsb "Ru 

O 



55: U*M(l,l].; J +M[1,21 ;W+M[f, 3l;i)+M[1,4] ;E*M[4,11 ;G*M[S,L) 
56: 2*K;gsb "Ra 
57: U*M[2,21 ;V+M[2,l] ;W+M[2,31 ;Q+M[2,41 ;E4[4,21 ;G*M[5,21 
58: 3-K;gsb "R' 
59: LJ+M[3, 31 ;V+M[3,2] ;W+M[3,1];Ù+M[3,41 ;E4[4,3] ;G+f4(5,31 
66: (T[6,l]+T[2,l]+T[8,1] *T[7 ,1 l )*T[2 ,1 l*T[7 ,1 ]* f f  
61: (T[9,1l*T[2,1]+~[11,1l*T [10,11) *T[2,1I*T[10,11 +ff+fi 
62: (Tf9,21*T[7,1] +T[ll,21*'PflO ,Il) *T[7,11 *T [lO, 11 +B*B 
63: 'S[4,1l*T[2,11 *T[2,11 *T[2,1l+T[4,2]*.S [f ,11*T[7,1]*T[7,l]+ti*H 
64: TI4, 31*T~10,11*T[10,11*iCf [10,11 +ii+l+B 
65: H*M[4,4] ;B-3+M[5,4] 
66: for 211 to S;l*M[Z,5];next 2 
67: for 2-1 to 3 
68: MfZ,4l*TfS,l]+T~12,1]+1P~2,Z]+T[2fZ]*r4/T[3,Z]-T~~,Z]~FfZl 
69: n e x t  Z 
70: Mf4,4l*Tf5,11+T[12,1]-CT[l,41 4141 
71: M[5,4l*T[S,l] +T[l2,11+T[2,1] +T[2,21 +T[2, 31 +T[6,4I-T[3,4]-'P[2,41 4'15 
72: inv  H+ti 
7 3: mat N*P+G 
74: A-Gll]*A;8-G[2] *l3;C-G[3l+C;M-G[ 41 *M:N-G[5] +N 
75: i f  A>T(l,lj or A<O;ent *changerAY ,A 
16: if B>'P[1,2] or d<O;ent *changerBw ,B 
-9 .  , , . if C>T[1,3] or C<O;ent *cnangerCn,C 
7 3 :  i f  M>T[1,4] or McO;ent 'changerM* ,M 
79: i f  N>T,[l,4] or d<O;ent 'cnangerrJ* ,ri 
(30: O + Q  
81: if abs(G[l] /A) >T[7,41 ;i*Q 
82: i f  abs(G[2]/B)>T[f ,4] ;1*Q 
83: i f  abs(G( 3]/C)>T[7,4] ;1+Q 
84: i f  abs(G[4]/M) >T[f,4] ;l*Q 
85: i f  aos(G[S1/rJ)>1P[7,4] ;1+Q 
86: if Q=l;gto "DM 
67: f m t  5,5e16,6;wrt 6.S1A,B,C,A,14 
88: wrt 6,5,ifff,l],T[3,21 , T f l ,  3 1  ,iLf1,4] ;P[1,5] 
89: d/M/A/B/C*T(1,6] 
9C: wrt 6,5,rZ,r3,r4,rS,T[1,61 
91: 'Sf4,1]*~*~-3*f [2,6] ;~[4,2] *~*13~3*l'[ 3,6] 
92: Tf4, 31*~*C-3*~[4,6] 1T/6,11*M*B*A*A*'P[5,6] 
93: T[6,2]*M*A*d*B*Tf6,6] ;T[6,3] *M*B*C*C*T[7,6] 
94: 'f f9, 31 *M*A*C*C*T [8,6] ;'P[11,31 *A*A*A*C+T[9,6] 
95: A*r4/T[3,11-dP[10,4] ;B*r4/T[ 3,2] +1rf:1,4] 
96: C*r4/T[ 3, 31 -.I'112,41 ;Tf9,21 *M*8*d*C*T[9,4] 
97: wrt 6,5,T12,61 ,'P13,61 ,T14,61 ,Tf5,6] ,T[6,61 
98: w r t  6,5,Tf1,61 ,T[8,61 ,T[9,61 ,al?[10,4] ,T[11,4] 
39: wrt 6,5,Tf12,4] ,T[9,4] ,r3,r4,rS 
160: 3*T(2,61 +N+2*T[S,6] +T[8,61 t2*'P [9,61 +A+Ti10,4) +T/6,6] *T[9,51 
lai: 3*T[3,6l+~+T15,6]+2*T[6,61 +T[f,6] t2*'P[9,4] +B+'P[11,41 +T[1@,51 
102: 3*T[4,61 +N+2*T[7,6] +2*T[8,61 +T[9,6] +T[9,4I+C+Tf12,41 +T(11,51 
103: M+~+T[2,61 +T[3,6]+T(4,6l+T[5,6] +T(6,6]+T[7,6]+T[8,61 +T[9,61 *'r112,9: 
104: T[12,5]+~[9,4] +T[12,5] 
105: wrt 6,5,T[9,5] ,T[10,5] ,T[11,51 ,T(12,5] 
106: wre 6,5,*" 
107: T11,61 +T [12,61*1! [12,61 
108: l+,f f11,61 *'Sf11,6] 
lG9: T112,6J/T[l1,61 *.f[10,6] 
110: n e x t  1 
111: for I=1 to 3;wrt 6.5,AII,11 ,A[1,2] ;next 1 
112: frnt 6,6e16,6 
113: for 1s: t o  11 
114: wrt 6.6,r[I ,lI tlTII ,2I ,T[I, 31 ,T[I ,4] ,T[I,5] ,T[I,6] 
115: n e x t  1 

, . 116: wrt  6.5,TI3.u ,6] ,T[11,6] 
117: O*Tf11,61 *TIl2,6] 
118: C*Tf11,6l*T[12,6] 
119: end 
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Répuririou &a ~oiplws du fer en présence de deux coordinats 

0: dim P[13,4] ,P[3],.4(3,3j 31 8h[384] ,Ru20121 8Vf31 
1: for 1-2 to j;fai: J-1 to 2;ent P(I,Jl;next J;next 1 
2: ent *no de couples V 8 ~ "  ,D 
3: if D=O;jto 'ES" 
4: 0*~;>.98~2~T[d,3);$or 1-1 CO O;ent RII.11tent B(I,21;next 1 
5: *se*:roe(-i.iwa4)*r[4, 3]:100*~[5,31;1~10*~2[6,31 *V 
15: ent ' t2rrect ion  de volume oui(1) ;non(0)',2 
7: ent 'etalonnage oui (1) ; non(01' ,d 
d: ent *imprimer oui(l);non(O)',rl 
3: ent *tracer courbes oui(l);non(0)*,r2 
10: i f  r2rO;gto +2 
11: ent 'tracer esoeces (1) au pdaf (V) ( 2 )  * , r 5 
12: e n t  'titre .JaJd au dd03- ,P(ii, 31 
13: ent 'pff 1paximus*,'P[12,31 
14: s n t  'pas du pd" ,T[13,3) 
15: cnt gAm,.9;ent: *Bm,d;ent *:P,4 
Lj: i f  d=O;gta *.dLa 
1': far I=l to 3;f;rr J=1 to 4 ; e n t  .%[T,Jl;nsxt Jtnext 1 
1 :  *.dLu:ent "Zoric, en A totalU,S[l 3,LJ; J!f13,1] *S(10,41 
13: s n t  'Canc, s n  ù total*,f[l3,2l;~[l3,21 *r[llr41 
20: ent 'Cane, en Pe tota1',~[9,3];T[3,31*T(3,41 
21: e n t  *?d g i s  oas,oui(l);non(O)",r3 
22: e n t  'pd de depart0,r4 
2 3: fat 1,5eL6.6 
2 4 :  w r t  6,l,~[l,ll ,A(l,21 ,A[1,31 ,A[lf41 , 2 ,2  
25: v r t  6.1fA[2,11 ,+[2,2] ,~[2,31 ,4[2,41 , c 1 , ~ 2  
29: wrt 6w1,A13,11,A[3,21,A[3,318~13811fr38r5 
Z T :  J S ~  6.1, s[2,11 ,s[2,2j ,r(jr 11 ,r13,21 , T [ ~ , L I  ,r[4,21 
23: wrt 6.1,.~B[1~,4] ,~(11,4] , r [ 3 , 4 1  #'P[3,3] ,r4,T[ll, 3 1  
23: wrt 6.1 
30: if r3=ci;3t3 "Pu 
31: if r3sl;gto " H u  
32: "2*:P+1*P;H(r',Zl*rl 
33: i f  2,O;stp 
34: "R*:if  r4<5,2; 3 4  
35: i f  r4<3,39;2*J 
35: i f  r0<3,53;1*J 
39: if r4<2,9;4*~ 
33: (A[3,J]*c4t~[2,J])*r4tA[l,JI *S 
33: ~ o ~ ( - r ) e ~ ~ ~ , 3 ~ ; ~ o ~ ( - t 4 ) ~ r ~ 2 , 3 j ; ~ [ 4 , 3 j / s ~ 2 , 3 ~ ~ r ~ ~ , ~ ~  
16: *diS*:A*4[l]*'f [l,l]*P[6,2) 
41: A*v[2] *T[182]*f[681] ;*4*4131 *TI3831 

. - .  

4 3 :  r 1 3 , 1 1 * . ~ 1 [ 3 , 3 1 / ' ~ 1 1 , i l ~ f [ l 0 , 1 1  
3 3 :  n e x t  1 
50: ir(3,ll+r[3,21)/3+1+~[10,31 
51: far l a 1  t~ 3 ; r [ 6 + I 8 i ] * . ~ [ ~ , ~ ] ; J ! [ 1 o f I ]  *4[3,I];nê~t 1 
52: r 1 i , 2 1  *.-I[Z,~I;S[~,~] ~ 4 1 2 , 2 1 ; r [ i , 2 1 * . ~ ( 2 , 3 1  
53: far I = l  to 2 
54: 1'1',II *~fll,IIt~f[~,Ii*T[6,~1 -2*T19,11*Tf3.31-Tfl3.11*PfIl 



- 
3 3 :  next I 
56: PIlO, 31kT[3,31-r[3,3]*r'[3] 
57: U * J  
33: inv i4e.4 
3 9 :  mat .<*d*G 
00: .4-;[11*A;d<[21 *3;.1-31 31 - 4  
5 : :  i f  A l 3 1 1  3 &<Oient 'cnanger A * , A  
62: if d>T[13,2I or d<O;ent 'cnanger d * , d  
63: i f  A>.I![9.3] or .4<0;ent 'cnanger F e n , . 4  
54: if aDs(ü[l]/A) >T[6, 31; le3 
65: if aos(Y(21/8)>~Sl6,3];1*~ 
66: i f  aos(Z[ 3]/M) >.PI6,31;1*J 
57: if d=l;gto 'RZ* 
6d: uES3":~*~*~*~*~[4f1]*T[12fl] 
39: .4*d*d*rl*T[S, 11 *.f[12,2] 
70: 4 * A C A * . 4 * T [  3, l] *S(ll, 1) 
71: .ita*d*a*s~3,;z] *.r[ll,21 
72: rI2,31 *~/rf2,ll+r[1,4] 
7 3 :  31*~/r12,21*~[2,41 
74: if t=O;gto *C* 
75: f13f31*~[~f31/<~f~a, 31+r[l, 31 )  *r[3,41 
70: r[3,31*illf 3I/(P[8,3l+r[l,3])*~[?,4] 
19 a . :  +d+2*i[3,4l+f [4,4l +~r[11,11+~(11,~1 tr[12.1]+~[12,21-2~.~-~1~, 3]-r[j 
7 3 :  aos(r[5,4])~~[~,4] f 4 

73: fI5. 3Ikr[d,4 l/(r~ll. II-TN ,411 *r[l3, 41 
do: P15,31/(P15, 31+r~13,41) +1r[7f4] 
31: rf3,41*f[7,41 ~ r f ~ f ~ ~ ; r ~ ~ o , ~ ~ * r [ 7 , a ~ ~ ~ ~ l ~ , ~ ] ; r ~ l ~ f 4 ~ * ~ r ~ 7 , ~ ~ - r f ~ ~ f ~ ]  
32: i f  .os( LP[13.41-~)/J)>le-6;~[13,4] +i;gto .REa 
33: "Cn:if rls0;gto 
3 4 :  fat 1,6eL6.6 
4s: ~ r t  6*lf ~~,r4,r~l3,41,~r~l3,~1 fr[13f2j,r[3,3] 
3 6 :  *rt 6-lf~,f[lf 41 ,r[ll,lI ,f[l2,1j fr[lf 31 ,,r[3, 41 
3 :  wrt 6*1,dtrl2,4 1 ,l'[11,21 ,E[12,2I , P[5,4] ,T[4.4] 
33: "SU:if r2=0;3to "un 
3 3 :  if r5=2;3to "Pv* 
30:  plc r4, fIl1,ll ,l;cplt 0.3,-,3;1al " + *  
3:: air. c4,l'[12,11 ,l;cplt -.3,-. 3;101 "** 
3 2 :  plt r4,~,l;cplt -,3,-,3;lbl "tu 

33: plt r4,'f[lf41 ,l;zplt 0.3,-,3;1~1 '+la 

34: plt r4, r[:1,21 ,l;cplt œ.3,-.3;lal *xN 
9 5 :  ?lt 14, P[12,2l ,l;cplt . 3  3 1  "3' 
3 8 :  plt r4,df3.;cplt 0.3,-.3;lbl "XU 
37:  elt r4.il2,41 ,licplt -.3,-. 3;iai * x n  
33: plt rl,d,l;cplt -. 3,-.3;lbl " y *  
33: 3to "U* 
100: "i?Jn:plt T[13,4] ,r4 
101: ' U n : i f  r3~0;gto *PM 
102: r4tr[l3,3j*r4 
103: if r4>=~[12,3];3to "ST* 
104: qto "Rn 
105: " ~ 4 ~ ' : f ~ ~ , ~ 1 * f [ ~ , 3 l ; ~ L i ~ , 4 ~ ~ r [ i 3 , l ] ; r [ l ~ f 4 l ~ p [ ~ 3 , 2 ~  ;stp 
106: "9l":far i=1 to D 
107: ?lt RIS,ll ,RIS ,2] ,1 
lad: cplt -,3,-.3; 101 '+';next 1 
103: pen 
110: s t p  
' 5 4 3  


