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69. Etude thkorique et possibilitks d’application de la mkthode 
de a variations continuesii [ 11 aux complexes tr&s dissociks 

par M. Marcantonatos, R. Buffle et D. Monnier 
Laboratoires de Chimie Minerale et Analytique de 1’Universiti de Genhve 

(11 XI1 69) 

Summary. 4 theoretical study of the possibilities of applicability to very unstable complexes of 
the ([continuous variation)) principle shows that the general equation of a theoretical Job’s curve 
can be reduced, for limiting values of x and 1 - x (x being the ligand’s mole fraction), to  expressions 
permitting the determination of the number t m ) )  of the central groupes, the number cnn of the 
ligands, and the stability constants of highly dissociated complexes. Theoretical and practical 
limitations are discussed. 

Parmi les QffCrentes m6thodes simples permettant de dCterminer la composition 
et la constante de stabilitk des complexes, celle de ((variations continues, (VC.) l) a C t C  
pendant longtemps et est encore largement utilisCe. 

Toutefois, certaines Ctudes critiques [a] [3a] [4a] ont montrC que le procCdC 
graphique, gCnCralement employ&, de ((tangenteso & la courbe de VC. pour les valeurs 
de x 2 )  proches de zCro et de l’unitk, ne fournit de rdsultats satisfaisants que si les 
systbmes auxquels il est appliqud sont trbs stables ou, dans les cas contraires, de 
composition 131 seulement. Pour les complexes de stabilitC moyenne et de composition 
diffhente de l j l ,  les constantes de stabilitC calculCes par cette mCthode sont peu 
prCcises, les branches paraboliques des courbes de VC. pour x + 0 dans le cas de 
systhmes mononuclCaires [3a], et x + 0 et x -+ 1 pour les polynuclkaires [4a], ne 
permettant pas le track prCcis de tangentes, ni par conskquent, l’obtention d’une 
reprksentation graphique correcte d’un complexe infiniment stable. Enfin, pour les 
complexes trbs dissociCs, les rdsultats deviennent plus incertains encore car, ainsi que 
nous avons pu 1’Ctablir thkoriquement (v. p. ex. fig. 1) les parties paraboliques des 
courbes de VC. sont beaucoup plus marqukes. 

De plus, si pour les complexes de stabilitC moyenne, l’kvaluation des abscisses des 
maximums des courbes de VC. ne peut se faire qu’avec ambiguitC [3b], elle peut Ctre 
trbs imprdcise dans le cas de complexes fortement dissociks, ce qui porte l’incertitude 
sur la dktermination de leur composition Cgalement . 

RCcemment, K .  S. Klausen [5]  a publik une mCthode de calcul de constantes de 
complexes de stabilitk moyenne, baske sur les donndes de VC. aux maximums des 
courbes de Job. 

Dans le present travail, nous Ctudions le cas de complexes trhs dissociCs et 
montrons que l’application du principe des VC. ?L la dbtermination de leur composition 
et de leurs constantes de stabilitC est possible. 

En effet, en utilisant les donnCes y (v. note4)) pour des valeurs approprides de x ,  
on peut dCterminer sCpardment le nombre de groupes centraux et celui de ligands 

1) 

2) 

L’abrhiation VC. est utilisie dans le present travail. 
Fraction molaire du ligand (v. note4)). 
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Fig. 1. Exemples de courbes de VC.  thboriques7), tracdes pour diffbrentes compositions et stabilitis 
n,m: (a) 2, l  (b) 3, l  (c) 2,2 (d) 2 , l  (e) 3.1 1/K ~ ~ + ' ~ - - l :  (a) (b) (c) : 1, (d) (e) : 10 

entrant dans la composition des complexes3). En outre, la constante de stabilitk peut 
&re obtenue soit en exploitant les donnCes VC. pour les valeurs de x proches de zCro, 
soit pour celles proches de l'unitb. 

A. Partie thborique. - Dans 1'Cquation [4b] d'une courbe thkorique de VC. : 

(1 - x - m y ) "  (x - rt y ) " / y 4 )  (1) I / K  p + n - l  = 

on peut dCvelopper [4c] [7] (x - n ~ ) ~ ,  ce qui donne: 

(;) rt2 xn-2 y - (;) %3 Y - 3  y2 + . . . + (- 1)" n" yn-1) 

et (1 - x - m y ) " ,  ce qui conduit A :  

l /Kcm+n-l= [ ( l - x ) " ( $ +  (T) ( I . l f x ) p y -  (T) ( $ J Y Z +  . . . +  (-1)" 

s, I1 est A remarquer que, comme toute autre mBthode analytique ou graphique traitant globale- 
ment [6] les Bquilibres de formation des complexes (m A + n B A B ,,), le ddveloppement 
qui suit ne saurait &re valable que si l'on considkre la formation d'un seul complexe ou, autre- 
ment, la prddominance de celui-ci. Ceci ne peut &re rBalisd pratiquement que si les conditions 
de dhtermination experimentale [pH ou H,, 1 d'absorption (spectrophotomdtrie), d'excitation 
ou Bmission (fluorimdtrie) ou autres] ont Bt6 choisies en consBquence. 
K = [ A ,  B,] . A - m .  B-"; c = C T ( A ) + C ~ ( ~ )  = cte; CT(A et CT(B) = conc. totales resp. du 
groupe central et du ligand; x = CT(B) /C;  y = [ A ,  B,]/c. 

4, 
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Si A ,  B, est t r b  dissociC : 
7 .  Pour les valeurs de x proches de zCro et du fait quey x, peuvent &re nCgligCs: 

my par rapport Q (1 - x) et tous les termes dans la parenthbe devant l / y ,  et 1'Cquation 
(2) devient : 

(4) l / K  cm+n-l = (.% y-1 - 722) ((1 - X)" xn-1) . 
2. Par un raisonnement analogue, pour les valeurs de x proches de l'unitd, la 

relation (3) donne: 

l / K  c m f n - 1  = [(l - x) y-l - mz] [xn (1 - x)"-l] . (5) 

Si on Pcrit les Cquations (4) et (5) sous la forme resp. (6) et (7): 

logy = logk'c"',--l + n logx - log[(1 - x)-" + %"?K C"+n-l x - I ,  1 

logy = logK cmfn-l + m log(1 - x) - log[x-" +- m2 K cm+71--l (1 - 4"-lI , 

(6) 

(7) 

on aura: 

1 I 
n=i 

In. 4 t* 
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X+ 

Fig. 2 et  3. De'termination de n et m selon (8) et (9) 
Les chiffres accompagnant les courbes correspondent aux diverses stabilitCs 1/K cmfn--l. dlogx est 

calcult! pour A x  0,OZ 

Les figures 2 et 3 montrent les valeurs extrapolkes de A logy/A logx et A logy/ 
A log (1 - x), donnant la composition de cinq systkmes : 

n, m: 1, l ;  2,l; 3,l; 3,2; 2,2 

avec pour chacun de ceux-ci l / K ~ + ~ - l :  100, 10, 1, 0,l (stabilitC, dans l'ordre, 
croissante5)), les valeurs thCoriques de y ayant CtC obtenues par rCsolution de (1) 
B l'aide d'un ordinateur6). 

Le tableau I et la figure 4 donnent, d'autre part, les valeurs de 1/K ~ ~ + ~ - - l ,  
calculCes (pour l / K ~ ~ + ~ - l  = 100 et 10) au moyen de (4) et (5) et obtenues (pour 
1/K c m f n - - l  = 1 et 0,l) par extrapolation de 1/K cfn+"-l = f ( x )  et de l / K  cm+n- - l  = 

f (1 - 4. 
Pour un complexe infiniment stable, l / K  cm+n--l = 0. 

tique de l'Universit6, 1211 Geniive 4). 
Des courbes de VC., pour 1 / K  ~ ~ + ~ - - l  < 1, ont d6jA B t C  donnCcs dans la 1ittCrature [4a]. 

u, Nous tenons le programme 

') 

disposition (adresse: Laboratoires de Chimie minBrale et analy- 

41 
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1 1/ Kern+"-' -1 

E" OJ5- 

0 902 qO6 0,lO Q i 4  %- Q86 0,SO 49, q98 

Fig.4. Dttermination graphique de 1 /I( G'"+"-~ pour diverses compositions 

Tableau I. Coefficients IIK c ~ + ~ - ~  calculds par (4) et (5) 
Moyenne de dix valeurs f &art type; x = 0,OZ 2 0,2 (4), x = 0,98 & 0,SO ( 5 )  ; 1/K crntn--l = 100 (a) 

et 10 (b) 

n, m Eq. (4) Eq. ( 5 )  
~ 

1/K cmCn--l 

1J 100,lO rf 0,06 10,lO rf 0,055 100,lO 4 0.06 10,lO f 0,055 
2 J  100,01 f 0,Ol 10,oo * 0,008 100,37 f 0,18 10,35 f 0,17 
3 J  100,oo f 0,oo 10,oo * 0.00 100,72 f 0,32 10,67 4 0,20 
3 2  100,oo f 0 , O l  10,OO & 0,006 100,lO & 0,07 10,09 & 0.07 
2 2  100,04 + 0,04 10,04 0,03 100,04 f 0,04 10,04 i 0,03 
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B. Limitations thkoriques et pratiques. - I1 est Cvident que les approximations 
faites dans (2) et (3) pour aboutir aux relations simplifikes (4) et (5 ) ,  permettant le 
calcul des constantes et l’kvaluation graphique de n et m ((8) et (9)), ne peuvent &re 
thkoriquement satisfaites que si les systkmes CtudiCs sont trbs instables. 

En effet, quoique les valeurs des coefficients l / K  ~ ~ + ~ - - l ,  calculkes par (4) et (5 ) ,  
et leur Constance, dans une zone relativement Ctendue de x ( x  = 0,02 ii 0,2 et 0,SO ii 
0,098), sont, pour 1/K cm + n  -l = 100 et 10, satisfaisantes (tableau I), elles ne peuvent 
s’obtenir avec prkcision, lorsque 0,l ,< 1/K ~ + ~ - - l  < 1, que par extrapolation 
(fig. 4). Si 1/K ~ ~ + ~ - - l  < O,0ls), les kcarts aux valeurs choisies des constantes 
deviennent considkrables, mCme si l’on procbde par extrapolation. 

En pratique, pour qu’une m6thode basCe sur (4) et (5 ) ,  (8) et (9), soit applicable 
aux complexes t r b  dissociCs, il est nbcessaire que les valeurs d’une propriCtC choisie 
(p. ex. densitk optique) du systhme Ctudier puissent, dans l’intervalle des x oh (4) 
et (5)  sont valables, Ctre mesurCes avec une prkcision acceptable. 

Une telle mCthode serait, par condquent, limitke par la sensibilitC des appareils de 
mesure et surtout par la valeur de facteurs molkculaires d’intensitk (p. ex. coefficient 
d’extinction molbculaire) des systbmes CtudiCs. 

NCanmoins, un trbs grand nombre de complexes color& ou luminescents peuvent 
avoir respectivement des coefficients d’extinction molCculaires ou d’efficacitC 
suffisamment klevks pour que le principe des VC. puisse, au moyen d’une telle 
mCthode, servir A la dktermination de la composition et de la stabilitk de ceux qui 
sont trlts instables. 

C. Exemple d’application 

Tableau 11. Complexe Fe,(ER), du Fe3+ avec l’e‘riochrome-cyanine R(ER)  

G = 1 0 - 6 ~ ,  pH“) = 4,2, 3, = 560nm, 2 = 5cm 

X D56Ob) moyenne 

0.02 0,010 - 0,010 - 0,006 - 0,006 - 0,005 - 0,010 0,007 
0,04 0,020 - 0,026 - 0,028 - 0,021 - 0,024 - 0,019 0,023 
0,06 0,040 - 0,038 - 0,046 - 0,042 - 0,044 - 0,043 0,042 
0,08 0,065 - 0,060 - 0,059 - 0,062 - 0,059 - 0,068 0,062 
0,lO 0,080 - 0,084 - 0,080 - 0,078 0,080 
0.12 0,102 - 0,096 - 0,095 - 0,100 0,098 
0,88 0,088 - 0,086 - 0,078 - 0,080 0,083 
0,90 0,062 - 0,072 - 0,063 - 0,069 0,066 
0,92 0,046 - 0,055 - 0,054 - 0,050 - 0,044 - 0,051 0,050 
0,94 0,030 - 0,034 - 0,036 - 0,036 - 0,034 - 0,032 0,034 
0,96 0,024 - 0,016 - 0,014 - 0,019 - 0,020 - 0,018 0,018 
0,98 0,004 - - - - 0,008 - 9 

a) AjustB comme il a B t B  ddcrit ailleurs [8] .  
b) Valeurs (D = densite optique), a p r b  dbduction des blancs (ER) 
C) Valeur nkgative. 

”) Des courbes de VC., pour 1/K c”+”-~ = 0,01 et 0,001 ont B t B  Cgalement t rades  et CtudiBes. 
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litt. [8] 
2 2 
2 2 
4 .1015 

trouv6 (v. fig. 5) 

4 , s .  1016 ( K  = l / [ ~ l c x D - ~ - n ~ ]  [ ( 1 - ~ ) m ~ n - 1 1 8 ) )  
4 , o .  1015 ( K  = i / [ E  z c (1 - x) D-1- m21 [ x n  (1 - x)m-11) 

m 
n 
K 

1 * 
0 0,02 0?04 q06 q08 410 912 l-S(B) 

Fig.5. De'termination de la composition et de la constante de stabilitk d u  complexe du Fes+ auec 
1'Briochrome-cyanine R 

Nous remercions le Fonds National Suisse grbce auquel nous avons pu entreprendrc ce travail. 
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