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SUMMARY 

1725 

The behaviour of dimethylaminoethylbenzoate N-oxide and similar esters during 
alkaline and neutral hydrolysis is investigated, using comparative rate studies and 
lS0 tracer techniques. Whereas in an alkaline medium the amine oxide ester is some- 
what less reactive than benzoylcholine, neutral hydrolysis is faster by a factor of 
about lo2. It  was found, furthermore, that neutral hydrolysis of benzoylcholine is 
appreciably accelerated (ca. 50-fold) if dimethylaminoethanol N-oxide is added in 
equimolar amount, the amine oxide alcohol thus representing a cholinesterase model. 
On the basis of 1 8 0  tracer experiments presented here, and of indications taken from 
the literature, an attempt is made to interpret the results in terms of mechanisms 
involving, respectively, intramolecular and intermolecular bifunctional catalysis. 
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186. Dhtermination pH-mhtrique des constantes acide-base 
par la fonction de formation 

IIe partie 

par I. KapCtanidis et D. Monnier 
(26 VI 59) 

Dans une publication prCcCdente l), nous avons expos6 une mCthode nouvelle 
permettant de dCterminer les constantes de dissociation d’un acide polyvalent. 

Poursuivant nos recherches, nous avons eu I’occasion de mieux Ctudier les incon- 
vCnients que la mCthode peut prCsenter dans certains cas, et nous sommes parvenus 
i y remCdier par des moyens t r b  simples, tout en augmentant la prCcision de la 
mCthode et en Clargissant ses domaines d’application. 

Tout d’abord, nous avons constat6 que, dans les conditions auxquelles nous 
effcctuons nos titrages (solutions 10-3-m.) et pour les acides bivalents ayant des 
constantes2) situCes au voisinage de ou supCrieures, un titrage de l’acide par 
la soude caustique n’est plus, a lui seul, suffisant pour permettre un calcul satis- 
faisant des constantes en question. En  effet, un acide bivalent, RH,, appartenant A 
cette catCgorie est fortement dissociC en solution aqueuse 10-3-m. de sorte qu’il 
reste, en moyenne, moins d’un proton fix6 par radical R-- (ii < 1). I1 en rCsultc que 
le systhme composC de deux Cquations du type: 

- 
n = (2 -~ )K, (H+)8F ,+(1 -~ )Kl (H+)F1  3) 

1) D. MONNIER 62 I. KAP~TANIDIS, Helv. 41, 1652 (19%). 
2) Constantcs acide-base selon BRONSTED. 
3, K, et  K, sont des constantes de stabilit6, voir ’). 
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doit &tre posC et rCsolu pour deux valeurs de 5 comprises entre 0 et 1 environ. Or, 
I’expCrience nous a montrC que ceci n’est pas sans dCsavantages pour le calcul de 
K, et K,. L’erreur commise lors de leur determination peut Ctre & tel point impor- 
tante que les rCsultats obtenus sont parfois parfaitement inutilisables. Ceci est valable 
en particulier pour K,, K, Ctant beaucoup moins sensible. Ces faits rCsident unique- 
ment dans la nature du systhme d’Cquations posCes. 

Nous avons pu tr&s facilement surmonter ces difficult& en effectuant un titrage 
supplCmentaire de l’acide CtudiC, non plus avec la soude caustique, mais avec de 
l’acide chlorhydrique. L’adjonction d’un acide fort dans la solution d’un acide moyen 
dCtermine une rCtrogradation de la dissociation de ce dernier, de sorte qu’& un mo- 
ment donnC l’on arrive d avoir, en moyenne, plus d’un proton fix6 par radical R--. 

I1 devient donc possible de poser un syst&me d’Cquations pour K N 1,5 et F N 0,5, 
et dans ces conditions la rCsolution du systhme devient beaucoup moins dClicate. 

I1 est Cvident quc, dans le cas du titrage par un acide, la formule donnant E est la 
suivante : 

- plH,(V+bN- (H+)(V+b)/fH+ 
n = - - . - 

I R p  
, 

oh b reprCsente les ml de l’acide fort (par exemple acide chlorhydrique) N-normal 
ajoutCs. 

Les exemples pratiques que nous donnerons par la suite illustreront mieux notre 
expos& 

En second lieu, nous avons remarque que, dans le cas des acides tr&s faibles 
ayant des constantes infCrieures A et surtout pour la faible concentration d la- 
quelle nous travaillons ( m3-m.) ,  les formules donnCes dans notre publication prCcC- 
dente ne sont valables qu’en premibre approximation. 

En effet, lors du titrage d’un acide trhs faible par un alcali fort, la quantitC de 
based) produite n’est pas Cgale & la quantitC de I’alcali ajoutC, c’est-&-dire le nombre 
des protons arrachCs n’cst plus Cquivalent au nombre des molCcules de l’alcali 
utilisC; une partie de ce dernier reste dans la solution A I’Ctat libre sans pouvoir 
arracher des protons & I’acide titrC. I1 s’ensuit que la quantitC totale des protons, 
aprbs adjonction de a ml de soude caustique N-normale, est Cgale 8 :  

IH{lV- a N +  IOH-I(V+a) 

(k7+ a) . loo0 H ~- - 

L’hydroghe fix6 sur le radical de l’acide est donne par: 

t -  

lHt,lV - aN - (H+) (V+ a)/fH+ + (OH-) (V+ a)/foH-. D’oh : 

I H‘, I V - aN - (Hf) (V + a) /fH+ + (OH-) (V + a) /foH- - 
n =  et 

,R,lV 

/R,/ lT 

- plR,~V - aN - (H+) (V+  a)/f,+ + (OH-) (V+  a)/fOH- 
*I = - ~~~ 

4) Nous admettons toujours la notion de rbasen telle qu’elle a 6t6 d6finie par BRONSTED. 
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Dans la plupart des cas le terme (OH-)(V + a)/foH- est nbgligeable; les formules 
(9) et (10) de notre premibre communication constituent donc les formules-limites 
de celles que nous venons d'exposer. Elles sont valables dans bien des cas, mais elles 
deviennent approximatives pour les calculs au-delk du pH 9 i 10, selon la concen- 
tration de l'acide titrC. 

A la suite de ces constatations, nous avons repris le calcul des constantes des 
acides oxalyl-dihydroxamique et Cthylbneglycol-bis-(B-aminoCthy1Cther)-N, N'-tCtra- 
cCtique en nous basant sur les formules complhtes dCveloppCes plus haut, Nous avons 
aussi appliquC la mCthode aux acides /?,B'-diaminodiCthylCther-N, N'-tCtracCtique et 
diglycolique, dont nous avons Cgalement dCterminC les constantes thermodynamiques. 

1. Acide LthylCneglycol-bis-(/l-amino&hylLther)-N, N'-tbttvacLttique. a) Milieu acide. 100 ml d'une 
solution d'acide 10-8-m. sont titrbs par de l'acide chlorhydrique 10-I-m. (tableau I) (pour le 
titrage du m&me acide par la soude caustique, voir l)). 

Tableau I. Titrage de l'acide RH,  IO-,-m. par I'HCI IO-l-m, ci 20" 

ml HC1 

PH 

I 0 I 0,4 I 0,s I 1.2 I 1.6 I 2,0 

1 2.92 I 2,82 1 2.76 1 2.70 1 2.65 I 2.60 

Nous Ctablissons deux bquations, l'une pour le point npH = Z,601), pour lequel iT = 1.30. 
F4 = 0,806/1 et F, = 0,806/0,946, l'autre pour le point apH = 3,251, (voir l) ,  tableau I I ) ,  pour 
lequel 6 = 0,50, F4 = 0.810/1 et  F3 = 0,810/0,949. 

1,30 = ( 2 -  1,30)K410-5~20 0,806+ (1 - 1,30)K310-a,s0 0,806/0,946, 

0,50 = (2 - 0,50)K410-6*60 . 0,810+ (1 - 0,50)K310-s*26 0,810/0,949. 

La rbsolution du systkme donne: K, = 10697' et K, = 10330R, d'oh pk, = 2,71 et pk, = 3.06, 
i 20" ( B  la place de pk, = 1,84 et  pk, = 3,21 calcules precbdemment). 

b) Milieu alcalin (voir l) ,  tableau 11). Le calcul de 6 pour les points (D) e t  (E), d'apres les 
formules completes exposees plus haut, donne: p H  = 9.18, ii = 1,5Z5), Fz = 0,286/0,732 et  
F, = 0,286/0,495, pH = 10.01, 5 = 0,58. F, = 0,199/0,668 et F, = 0,199/0,404, ce qui nous 
conduit au systeme: 

1,52 = (2- 1,52)K210-'%w. A- 0 286 - + (1 - 1,52)K,10-8~1s . -:- 0 286 
0,732 0,495, ' 

0 199 0,199 
0,668 0,404 ' 0,58 = (2- 0,58)K,10-20@2 . - '-- + (1 - 0,58)K210-'090' . -~ 

dont la resolution nous donne: K, = 1010.e3 et K, = 1010,77', d'oh pk, = 9,54 et pk, = 10.23, B 
20" (2 la place de pk, = 9,41 et pk, = 10,56 calculbs prbcbdemment par la formule approxima- 
tive). 

SCHWARZENBACH~) donne pour la force ionique 0 , l  et  B 20" les valcurs suivantcs: pk, = 2.0, 

2. Acide oxalyl-dihydvoxamique. Le calcul des constantes selon les formules complstes ne 
nous a pas donnC de diffbrence d'avec celles quc nous avions dbterminbes precbdemment: pk, = 
6,98, pk, = 8,98 (a 20"). 

pk, = 2.68. pk3 = 8.85. pk, = 9,43. 

5) Pour le calcul de ii nous admettons que le produit ionique de I'eau B 20' vaut 1O-l4J5 

@) G. SCHWARZENBACH, Die komplexometrische Titration, dans : Die chemische Analyse, 
(KOLTHOFF & LAITINEN, p€I and Electrotitrations, J .  Wiley & Sons, 1947). 

Band 45, F. Enke Verlag, Stuttgart 1955. 



1728 HELVETICA CHIMICA ACTA 

2,14 8.52 
2.2 8.70 
2,4 9,03 
2,5(C‘) 9,15 
2,G 9,25 
2.8 9,45 
2,9 9 3 3  
3,O 9.61 
3 2  9.75 

3 .  Acide 8,B’-diaminodie‘thy2Ltthev-Ar, N’-tLtvacdtique. 100 ml d’acide RH,, en solution 10-3-1n., 
ont B t t  titrBs par l’acide chlorhydrique lO-l-m., et  100 ml du m6me acide i la m6me concentration 
ont B t C  titrts par la soude caustique 10-’-m. 

- 

3.4 
3,5(D) 
3.7 
3,9 
4,O 
4,2 
4,5 
5,O 
6,O 

Tableau 11. TLtrage de l’aczde R H ,  10-3-n2. par I’aczde rhlorhydrcque 
el la soude caztstiquc 10-‘-m. d 20” 

PH 

2,60 
2,65 
2,69 
2,76 
2,84 
2.92 

- 

nl NaOH PH 

2,91 
2,94 
2.97 
3.03 
3.07 
3.11 
3,16 
3.21 
3.25 

nl NaOH PH 

3,31 
3,43 
3,49 
3,69 
3,84 
4,05 
4.33 
5,05 
7,06 

- 
PH 

9,90 
9,97 

10,13 
10,2s 
30,35 
10,51 
10,73 
11,oo 
11,32 

.- 

- 

T)e meme que pour l’acide 6thylbneglycol-bis-(~-aminoCthyltther)-iY, ?;’-tCtracCtiquc, ici aussi 
nous pouvons effectucr les calculs skparkment pour les couples RH,/RH,-, RH3-/RH,a- (milieu 
acide) et  RH,2-/RH3-, RHa-/R4- (milieu hasiquc), La courbe de titrage montre que Ics constantcs 
tles deux premiers sont suffisamnient Bloign6cs des constantes des deux autres pour qu’il nous soit 
permis de traiter ce cas comme celui d’un mClange de deux acides bivalents. Kous admcttrons 
donc qu’en milieu acide seuls les ions RH,, RH; et  RH,,- existent cn quantitks importantes e t  
qu’en milieu alcalin sruls les ions RH,*-, RH3- et  R4- entrent en ligne de compte. 

= 

0,782/1 ct F, = 0,782/0,940; E = 0,50, I;, = 0.510/1. et  F, = 0,810/0,948. 
a) hI:lieu acide. Pour les points (A) et (B) nous obtenons rcspectivement n = 1,30, 

L)’ot~ le systkme : 

1,30 = (2- 1,30)K,10-5;2”. 0,782+ (1 - 1,30)I<a10-a*eo~ 0,782/0,940, 
o,50 = (2-0,50)~,io-8.60 . ONO+ (I  - n . s o ) ~ , i o - 3 . ~ 5  . O , Y ~ O / O , ~ M .  

On obtient finalement K, = 105J7, K, = l O 3 7 O S  e t  

pk, = 2,71, pk, = 3.06 (i 20’). 

h) Milicu alcalin. Pour les points (C) ct (I)) nous obtenoiis rcspectivernent 11 = 1,51, F2 = 

0,294/0,735, F, = 0,294/0,502 ct ii = 0,576, F, = 0,197/0,665, F, = 0,197/0,401, cc qui nous 
donne : 

l , 5 l  = (2- 1,51)Kz10-1s~3~~ 0,294/0,735+ (1 - 1,51)T<,10-9J5~ 0,294/0,502, 
0,576 = (2 -  0 , 5 7 G ) I < z 1 0 - ~ 8 ~ 9 ~ ~  0,107/0,665+ (1 - 0,57G)K,10-9-!J7 . 0,197/0.401. 

D’oa: K, z 1019,GH et K, = 1010,’R et 

pk, = 9,50, pk, = 10,18 

SCHWARZENRACH~)  donne pour la force ioniquc 0 , l  rt 5 20” les valeurs suivantcs: pk, = 1,9, 

4 .  Acide diglvcolique (produit de la maison FLUKA AG, purifi6 par trois recristallisations 
dans l’eau. Analysc: trouvB C 35,68, H 4,53:4; calcul6: C 35,8, H 4.510;). 100 ml d’une solution 
2.10--3-m. dc l’acide RH, sont titr6s par la soude caustique 10-’-m. 

(i 20‘). 

pk, = 2,67, pk, = 8,82, pk, = 9,49. 

Ici, il s’agit d’un acide bivclent. Nous al-ons: 

pH = 3,05, ii E 1.23, F, : 0,830/1, Fl E 0.830/0,955, 
PII = 4,17, ii = 0,50, F, : 0,747/1, F, = 0,747/0,930. 
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Tableau 111. Titrage de 100 ml d'acide diglycolique en solution 2 .  10-S-m. 
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par la soudc caustique 10-I-m. b 20" 

mlR'aOH pH 

3,20 

nl NaOH PH 

3 2 8  
3,38 
3.47 
3 , s  
3,66 
3,76 - 

nlNaOH) pH ImlNaOHl p H  l m 1 6 a O H /  pN 

9,56 

4 , l O  5,OO 

4 5 5  

Il 'oh le systbme: 
1,23 = (2- 1,23)K2 . 10-6Jo. 0,830+ (1 - 1,23)K1. 10-39O5 . 0,830/0,955, 
0.50 = (2 - 0,50)K, . 10-a.34 . 0,747 + (1 - 0,50) K, . 10-4J7 . 0,747/0,930, 

K - 104.~a, K, = i o w ,  

OSTWALD') a obtenu les valeurs dc k, = l , l . lO-s  et  k, = 3,7.10-5 (5, 25")*(pk, = 2,%, 

L'Btude des erreurs paraltra dans un prochain mkmoire. 
L'Btude des acides CthylBneglycol-bis-(~-aminoBthylCther)-~,~'-tBtracCtique, B,r-diamino- 

tliBthylCther-N. N'-tCtracCtique et  diglycolique a C t C  entreprise dans le cadre d'un programme de 
xcchcrches subventionne par le Fonds Marc Birkigt de la Socidti Acadimique de GenBvc. Que cette 
Fondation, de meme que la Maison J. R. GEIGY S.A. de BAle qui, t r B s  aimablement, a mis B 
notre disposition les dcux premiers acides, veuillent trouver ici l'expression de nos sincbres re- 
merciements. 

clont la rCsolution nous donne: 

1 -  
k, = 2,70, k, = 4.22 (a 20'). 

pk, = 4,43). 

SUMMARY 

A new method for the calculation of the acid-base constants based on the pH- 
metry has been proposed in a previous paper. The formulas given apply particularly 
well in cases where the constants differ little from each other. The results obtained are 
satisfactory only if the concentrations of the compounds investigated are sufficiently 
high and the acid-base constants neither too small (less than nor too high 
(higher than The initial formulas have therefore been modified in order to 
apply to all cases. The four constants of ethyleneglycol-his-(p-aminoethyl ether)- 
N, "-tetraacetic acid are calculated using the approximative and the generalized 
formulas. On the other hand the constants of p,p-diaminodiethylether-N, "-tetra- 
acetic and &glycolic acids are calculated with the help of the generalized formulas. 
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