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Abstract—The accurate difference between the logarithm of dissociation constants ApK,yes = pKasmes — PKaivces
of weak diacids or dibases are obtained according to a least squares method from the titration curve in a particular
mixed solvent: methylcellosolve-water (80/20 w/w). For that purpose, the consequences of different approximations
in Debye-Hiickel law are examined to determine the best formula which must be used to calculate them. The
variation of the dielectric constant during titration is determined.

Application to homologous series of tertiary or primary ammonium aliphatic dihydrochlorides (from n=2 to
n = 18) is given. Comparison with pKycs and pKzycs values which are given directly by reading of titration curve

is made.

Le but de cet article est de préciser la méthode de calcul
nécessaire a 'obtention du logarithme de la valeur ther-
modynamique du rapport des constantes d'acidité
ApK, =log (K,»/K.,) pour des solutés a w biionisables, &
partir de mesures effectuées dans un milien mixte eau-
methyleellosolve selon la methode de Simon.' Un tel
mélange hydroorganique a été utilisé car il est plus
solubilisant que I'eau dans laguelle il y a une diminution
notable de la solubilité des solutés quand la longueur de
la chaine hydrocarbonée croit.? En conséquence un cer-
tain nombre d’études de détermination de structures ou
d’analyses conformationnelles ont déji été conduites
dans ce milieu.>*®

Ceci a é1é entrepris dans le cadre plus général d’une
étude de I'évolution de ta conformation en fonction de la
longueur de chaine dans des séries de solutés homolo-
gues bionisables. En effet, la différence du logarithme
des constantes d'acidité de tels composés est, entre
autres facteurs, relié & la distance séparant les deux
groupements jonogénes * 12512 1S8R Aingi i Ton
désire accéder a cette distance, convient-il de déierminer
avec précision la valeur de cette grandeur (ApKa).

Or, lors du dosage de tels solutés, on ne peut définir
qu'un ApK apparent par mesure de la différence de pH
entre le quart et les trois quarts de titrage.®® Celte
grandeur est différente du ApK, thermodynamique et sa
valeur numérique est fonction de la valeur des con-
stantes d'acidité K,; et K,; réelles des deux groupe-
ments.'® Les courbes de titrage se présentent méme,
sous différentes formes selon la valeur respective de ces
deux grandeurs (K., et K,p).'®"'»1213.130

On est donc amené & effectuer des calculs a partir de la
courbe de dosage, si I'on désire obtenir les valeurs des
ApK., thermodynamiques.

+Ce travail fait partie de la thése de doctorat d’Etat de Fauteur
n° 2201 Orsay 14 novembre 1979.
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RESULTATS
Celte étude a été menée en calculant la grandeur ApK,
4 partir des valeurs des constantes d'acidité d’'une série
de solutés appartenant & Ia série homologue des chlor-
hydrates de diammonium aliphatiques linéaires 1 et
2.
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(a) Expression donnant le coefficient d’activité, Le
traitement mathématique nécessaire i l'obtention des
constantes thermodynamiques fait intervenir les
coefficients d’activité des différentes espéces en solution
(voir partie expérimentale). A cet égard, lexpression de
ce coefficient est différente selon qu'il est exprimé de
manigre rationnelie (éqn 1) ou en molarité (éqn 2)."”
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Notons par ailleurs que la plupart des auteurs n’util-
isent qu'une formule simplifiée (éqn 3);

ZzA ]’ 12
iogszm%ﬁ (3)

avec A= 1825 10° (dy)"%(DT) ">
B =35.03- 10°(d,)"*(DT) '

b =0, 1 oy 02124202 a= 310\ ol SAIIII:JBE‘ZQ

Mo masse moléculaire du solvant ici 46.25; MB masse
moléculaire du soluté, d, densité du solvant & T°K, d,
densité de la solution a4 T°K, ¢ concentration en
molarité du soluté, »=3 ions, Z nombre de charges
présentes sur lion, D constante diélectrique du solvant et
| force ionique selon Lewis.'

Nous rapportons dans le Tableau 1 I'incidence sur le
résultat final de Pexpression utilisée pour exprimer log {.
Tous ces caleuls ont été faits dans le cas particulier du
dosage du chlorhydrate d*hexaméthylénediammenium 1-
61 (n=46, R=H). Les valeurs respectives des termes a;
et b, ont été choisies en accord avec la théorie de
Debye-Huickel. 122122

Quelle que soit 'équation utitisée (1), (2), ou (3) nous
avons trouvé une méme valeur de pK,,, de pK,, et par
suite de ApK... Seules les valeurs de a; et b, modifient trés
légérement les résultats numériques {0.02 unité pK).

On peut donc utiliser I'équation (3) simplifiée pour
exprimer logf. La constante diélectrique macroscopique
varie au_cours du dosage entre 32.3 et 359. Or, d'aprés
Gordon,* une association entre les ions pour former des
agrégats neutres d’ions est généralement présenle pour
des valeurs de constante didlectrique inférieure & 35,
causant une importante dépression sur f. Elle nécessite
d'vtiliser une autre formule pour exprimer f que la for-
mule (3). Le fait de n’obtenir, par traitement mathéma-
tique, que des droiles (dont le coefficient de corrélation
est au minimum de 0.999} et non des courbes nous fait
penser que, bien qu'étant dans la zone lLimite ol le
phénoméne se produit, I'expression donnant Ia valeur du
coefficient d’activité est correcte et que nous n'avons pas
d'association de ce type.

Pour la suite des calculs, nous avons pris a; =5 A sur
la base des arguments développés par Quintin’ dans le
cas de dosages effectués dans un solvent mixte.

(b) Valeurs des pK,, thermodynamigues. Afin des tester
notre méthode de calcul des constantes d’acidité, nous
'uvons appliqué 4 une série de diammoniums a squelette
rigide de structure 3. Nous avons fait varier la concen-
tration du soluté (isomére 38 208A5) et trouvé la méme

valeur de ApK,. Ceci étant en accord avec d’autres
résultats obtenus pour des dosages effectués soit i
différentes concentrations dans I'eau® soit dans différents
milicux mixtes,™ nous n'avons pas fait d’expériences
supplémentaires quant 3 I'influence de la concentration et
avons considéré que le traitement mathématique utilisé
donne bien la valeur thermodynamique de cette grandeur.

Par ailleurs, nous avons mesuré le ApK, d’une amine
primaire et d’'une amine tertiaire dont la distance inter-
fonctionnelle est identique et trouvé lx méme valeur de
ApK, (isomére 38 20a AS). Les résullals sont reportés
dans le Tableau 2.

En fait les résultats obtenus par le calcul appellent
deux commentaires. Les valeurs rapporiées de pK sont
celles obtenues & la svite du calibrage de Iélectrade de
verre & I'aide de solutions aqueuses de référence. H faut
donc tenir compte du décalage systématique dii au fait
que les mesures sont effectuées dans un milicu mixte
(voir partie expérimentale). Ces valeurs ne représentent
donc pas directement des grandeurs thermodynamiques.
Quoi qu'il en soit le but du travail est la détermination
des valeurs de ApK,.. Les valeurs de cette grandeur,
rapportées dans les tableaux peuvent donc étre con-
sidérées comme thermodynamiques. En effet elles résul-
tent d’une diftérence pour laquelle i y a compensation
des erreurs systématiques. Ceci est vrai malgré Ia légére
imprécision apportée par la non connaissance de la

+ -
NR,H CI

Cl HR,N
2 R=H ou CH:I
Tableau 2. pK, et ApK, calculés des chlorhydrates de 3-20-A5

diaminopregnéne dans MCS H,0 i 25°, Les erreurs sont soumises
aux mémes remarques que celles du Tablean 3
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Tableau 1. Variation observée sur les valeurs de pK, en fonction de 'approximation faite sur la loi de
Debye-Hiickel

valeur de : pK

valeur de : pK

{ )
( pK ApK K A pK

{ a; et bi al a2 F a. et b, al a2 ” ;
( R )
( B o )
( a; = 3 A : a; = 5 A }
( : 8,37 9,93 1,56 8,39 9,93 1,54 )
( b, =0,2 H b, = 0,1 )
( )
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valeur du produit ionique Kw de T'eau dans les con-
ditions opératoires utilisées (Partie Expérimentale).

Le Tableau 3 contient les pK, et ApK, calculés des
diammoniums IR =H et R=Me (2 & 14 et 18). Nous y
faisons figurer aussi ces mémes valeurs, obtenues dans
le cadre de I'étude de I'effet de gem substitution avec les

diammoniums 2 et 4.
& -
NH, €I
2

Nous ne reportons pas de valeur de constantes “cal-
culées” pour les composés 1 {(R=H; n=2.3 et R =Me;
n=23 et 4) et 2 {R=H; n=3); en effet, dans ces deux
cas, nous n'avons pas obtenu une droite par traitement
mathématique, mais une courbe. Les écarts importants
par rapport & la linéarité sont dus aux points cor-
respondant & la lecture du pH en début de titrage, Pour
obtenir les valeurs plus justes des constantes que celles
apparentes, 11 faudrait tout comme Delpuech® faire un
calcul par itération et a différentes concentrations.

Signalons que de telles difficultés ont déja é1é recon-
trées dans le cas du dosage des acides dicarboxyliques
courts. >3

Il est a noter que dans le particulier de huit chlorhydrates
de propanediammonium avec différents groupements al-
coyles substituant les azotes, Tissier et al*® appliquent la
méthode de Speakman’®'~? avec les approximations faites
par celui-ci pour obtenir les pK thermodynamiques dans
I'eau sans signaler de déviation 4 la droite théorique
attendue.

(¢} Comparaison des ApK apparents et des ApK,
thermodynamiques. Les ApK apparents montrent une
variation sensiblement identique a celle observée avec les
ApK calculés assimilables aux ApK, thermodynamigues.

Alnsi, si I'on compare les résultats obtenus par les deux
méthodes nous pouvons constater que {a) La comparaison
des résultals apparents et thermodynamiques dans le cas
des diammoniums de structure 2 et 4 montre que ni les
valenrs des ApK apparents.® ni les valeurs des ApK,
thermodynamiques (Tableaux 3 et 4) observées ne per-
meltent de mettre en evidence de différence systématique
lorsqu’on introduit un gem diméthyle au milieu de la
chaine. En effet, dans aucun des cas nous n'observons de
différence de ApK ou de ApK, entre les composés 1et 2de
méme longueur de chaine, ou entre les deux composés 4.

(b) La méthode de délermination des ApK, ther-
modynamique (Tableau 3) donne une variation en fonc-
tion de la longueur de chaine qui est similaire & celle
obtenue avec les ApK apparents® (Tableau 4).

Pour une étude approximative, la comparaison des
ApK apparents suffit a rendre compte de I'évolution d'un

m-c-&nrcoo

4 R=HoOUCH,

Tablean 3. pK, et ApK, calculés des dichlorhydrates d’amines
symétriques primairés et tertiaires 3 25° dans méthy! cellosolve-

eau 80-20
E Diammonium 1 R = H Diammonium ] R = Me ;
( : i f H _._ : )
E o pKa.l PK&E ;ApRa pKal pKaZ ;ApKa ;
E o Tee SeErsiam®o. T g
E 5 8,23 9,85 i,61 7,20 8,79 t,ss"g
E 6 8,3 9,88 1,5 7,29 (8,79 | 1,50 g
E 7837 979 ar®lorae Ceges i 1.:';
g 8 8,45 ' 9,82 1,37"; 7,37 © 8,75 l.375‘§
E o Psde P77 P00 D75 e |,2B"§
g 10 8,495 9,77 |,27‘;' 7,42 8,72 |,295'§
E 108,56 Pe8h C1,29% 7,45 D8 ] 129 ;
E 12 % 8,56 D987 1 ,3% 745 Peg2 laars %
E 13 08,57 Fo.ss 1,28 [ 7s Pe7e D129 ';
E 15 78,56 19,88 1,31 D745 187 | 1,3 g
E 18 8,56 9,84 1,28 7,43 8,75 1,32 ;
(( Diammonium 2 R' = M . Diammonium 2 R' = Me ;
E 5 P2 oy Paes® - P oot ;
E 7 i857 Do taas 740 D879 D3 ’;
g : Diammonium & R = K Diammoninm & R = Me ;
E 6,90 8,31 1,42": 7,07 8,51 1,43";

¥L'erreur expérimentale sur ApK, avec un intervalle de
confiance de 99% est au maximum égale 4 0.02 upH sauf dans les
cas indiqués* ol limprécision expérimentale conduit & des
valeurs 0.02 <|A|<0.04 upH. Pour les valeurs absolues de pK,
le méme calcul a conduit 4 0.02 < |A| < 0.04 upH.

**1A]=0.05 upH.

phénomene; par contre, pour une étude précise, les ApK,
thermodynamiques sont nécessaires. En effet, méme aux
concentrations trés faibles auxquelles les mesures ont été
faites, I’écart peut atteindre 0.2 unité pK. Ainst donc,
tout comme le conclut Delpuech® nos résuliats montrent
que I'emploi de la théorie de Debye Hiickel parait essen-
liel pour les mesures comparatives en fonction de la
structure de polyacides ou de polybases organiques
ayant des pK peun différents.

{€) Le ApK, ne diminue pas réguliérement lorsque la
chaine augmente. Il se stabilise 4 partir de 9 méthylénes
de chaine A une valeur de 1.30 et cela quel que soit le
degré de substitution sur I'azote. Il en est de méme pour
le ApK apparent qui se stabilise & une valeur de 1.18”°

Tableau 4. Evolution dn ApK apparent en fonction du nombre de carbones de chaine®
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La théorie électrostatique laisse prévoir que le ApK,
thermodynamique d’un composé dibasique diminve
lorsque le nombre de carbones séparant les deux
groupements ionogénes augmente, pour tendre vers une
valeur limite de 0.6. De plus, il a été montré qu'a cette
valeur de 0.6 correspond obligatoirement un ApK ap-
parent de 0.95 directement measurable sur une courbe de
titrage.*'™"*

Que nous considérions les ApK apparents ou les ApK,
thermodynamiques, les valeurs sont supérienres aux
prévisions théorigues, découlant de la théorie électro-
statique. Une élude complémentaire a donc été entreprise
pour donner une interprétation i ce résuftat.””

CONCLUSION

Pour obtenir des valeurs thermodynamiques de ApK,
dans le cadre des conditions expérimentales définies par
Simon, il suffit d"utiliser la formule simplifiée de Debye-
Hiickel pour exprimer le coefficient d'activité { des
especes.

Dans cette équation, il faut donaer la valeur 2 comme
valeur de la charge z d’un composé bionisé, méme si le
nombre de groupes méthylénes qui sépare les charges est
grand. Enfin la valeur de la distance minimale d’approche
des ions joue peu sur la valeur finale du ApK,. Sur la
base des arguments de Quintin*® on peut prendre
comme valeur numérique, pour celle distance d'approche
une valeur de 5 A, I'important étant de prendre la méme
valeur pour tous les solutés, dans le cadre d’une étude
comparative,

La comparaison des valeurs de ApK apparents et de
ApK, obtenues par le calcul montre que les valeurs
apparentes suffisent & rendre compte de Yévolution d’un
phénoméne, par contre les valeurs obtenues par ke calcul
sont nécessaires dans le cadre d*une étude précise, Pécart
entre les deux valeurs pouvant atteindre .2 unité de pK.

En considérant I'évolution de la valeur du ApK, en
fonction de la longueur de chaine, les résultats obtenus
ont montré qu'd partir de neuf atomes de carbone de
chaine, cette grandeur prend une valeur constante. Trois
hypothéses™ ™ qui sont discutées par ailleurs, peuvent
étre envisagés pour interpréter ce phénoméne.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les préparations et caractéristiques physiques de fous les
composés étudiés sont déjd décrites par ailleurs.®®

Les mesures de pH ont été effectuées avec un ensemble
de fitrage automatique Radiometer. Les mesures de constantes
diélectriques ont &€ effectuées avec un Dipoimeter type DM 01
W.T.W. L'¢lectrode de verre a été étalonnée a Iaide d’un mil-
livoltmétre électronique Tacussel lype 36N et d'une électrode de
platine Tacussel type Pt 3/88.

Mesures de pH et titrage

(a) Méthode. La méthode et les conditions de titrage sont
celles données par Simon e al' Seule la concentration des
échantllons & doser a été modifiée: elle était d'environ
1.85+ 107 mole/l.

(v Traitement des électrades. Afin d'éviter la dérive des in-
dications de I'électrode de verre®*** Jors de nos mesures en
milieu mixle, cette derniére est placée avant chaque série de
mesures pendant 24 hr dans une solution d’acide chlorhydrique
0.IN puis 12 hr dans un tampon pH 6.60 4 25°C (Radiometer réf.
S. 1001). L'électrode est régénérée tous les soirs en la plagant au
minimum 12 hr dand HC1 0.IN et une fois en milieu de journée
en la plagant thr dans HCI 0.IN. De plus, on vérifie les in-
dications de cette électrode plusieurs fois par jour,

(¢} Calibrage de ' appareil, L' ensemble de titrage est calibré au
minimum quatre fois par jour avec les tampons fraichement
préparés suivants'! pH 4.00; et pH 9.18. Avant et aprés les
titrages, on vérifie chaque fois que la Jecture du pH du tampon
6.60 est juste & 0.02 unité de pH prés. De méme, on vérifie que la
valeur du pK du paranitrophénol (3.7 - 107 mole/l) est de 8.38 2
0.02 nnité de pK prés, comme déerit par Simon ef al.' Dans le cas
contraire, on recommence le calibrage de [appareil avec les
tampons pH 4.005 et 9,18,

Cette précaution est rendue nécessaire’ ¥ par le fait qu'elle
définit les conditions de référence lors du dosage dans le milieu
mixte MCS-eau.

Dans ia méthode décrite par Simon, on se contente de
I'étalonnage de 'électrode de verre au moyen de solutions de
référence aqueuses. Cependant, le fair d'effectuer des mesures
dans un mikieu mixte hydroorganique peut modifier notablement
le potentie! de cette électrode introduisant ainsi un décalage
systématique qui peut &tre important.** Nous avons donc préparé
des solutions tamponées & pH 4.005 et 9,18 dans le milieu mixte
utilisé et étalonné notre électrode de verre par rapport & une
électrode & hydrogene.” Nous avons trouvé une différence de
différence de potentiel constante quel que soit le pH de la
solution auquel les mesures ont &té faites soit 633 mV (£3mV)
lorsgue Pélectrode de verre trempe dans I'eau et 490mV (*
S mV) lorsqu’elle trempe dans ie miliew mixte.

(d) Titrage. Des solutions A doser ont été préparées par pesée au
centidme de mg prés, dans une fiole jaugée de 25 ml. Le volume
de la prise d’essai était de 3 ml avec une précision de 0.1%. Le
titrant utilisé avait un titre de 0.097,)N = 0.0004 N avec 9% de
confiance (moyenne de tous les dosages témoins). Le volume
maximum Vb, de titrant versé au cours d’un dosage est de
0.250 ml. La température de mesures était de 25.05°C. Sa fluctua-
tion au cours d'un méme dosage 4 €18 au maximum de 0.10°C. Au
cours de I'ensemble de tous les dosages, elle a été de 0.40°C.

{e} Pureté des échantillons. Pour tous les dichlorhydrates
dosés, 'écart numérique entre le titre obteny par pesée et celul
obtenu par titrage ne dépassait pas 1%.

Détermination des valeurs de pK thermodynamigues. La
méthode utilisée est similaire 4 celle par laquelle on obtient les

constantes thermodynamigues des diacides car-
boxyliques>1*151% ¢f des diamines.?*?* Les équations néces-
saires sonf
fol-h
Y=H"P2— 4)
( )fTL’Ah
L (5)
22—
h= P._t]ia__.gu}{;_ ®)

Dans ces équations, H* représente Pactivité en jon H* déduite
du pH, b représente la concentration en base, “a” la concen-
tration ¢n diacide OH™ fa concentration en ion hydroxyle déduite
du produit ionique de I'eau, f,, f, et f; sont respectivement les
coefficients d'activité d'espéces hichargées, monochargées et
neutres. Différentes approximations ont ét€ proposées pour
déterminer les valeurs des constantes d’acidité.™* Elles con-
cernet U'influence des effets de dilution ou porlent sur la con-
centration en ion hydroxyle. Pour notre part, nous n'avons rien
négligé comme conseillé par Delpuech ef al®®

Nous avons vérifié préalablement que dans nos conditions
expderimentales le rayon de T'atmosphére ionique™  est
supérieur & la distance maximum séparant les deux charges."” 4
Ainsi, nous avons pris Z = 2 pour les dichiorhydrates. L’activité
des espéces neutres a é1é négligée en conséquence de I'étude de
Delpuech™ et comme Speakman® le fail. Nous avons donc pris
f égal & 'unité. Pour chacun des solutés dosés, or reléve dans la
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zone tamponée de chacune des huit courbes de titrage in-
dépendantes, le pH de la solution et la quantité de litrant versé
en au moins dix points différents régulisrement espacés. Les
valeurs de pK,,, pK., ¢t ApK, sont obtenues en calculant le
coefficient direcleur et 'ordonnée 4 V'origine de la droite X =
K. Y +K,;K,; par une méthode de régression linéaire.

Les calculs sont effectués sur une calculatrice Hewlett Pack-
ard 9100 B. Le coefficient de corrélation r de la droile obtenue a
varié entre les valeurs 0.999 et 0.999995.

Détermination de OH™

Nous n'avons pas mesuré la valeur de produit ionique de I'eau
K., dans le cas particulier du mélange MCS-eau; Ohtaki'® ayant
mesuré K, dans le cas du mélange méthanol-ean (80-20 en poids)
a trouvé une valeur de 107", Par analogie, nous avons donc fait
nos calculs en prenant comme valeor 107" et 107" sans préjuger
de la valeur réelle de K,, puisque non mesurée. Nous avons par
ailleurs effectué les mémes calculs en prenant K,, = 107 dans le
cas particulier du dosage du dichlorhydrate 1 (n = 6 R = H). Nous
avons trouvé trois valeurs différentes de ApK,: 1.539 (K, =107
1.51 (Ko =107"%) et 1.501 (K, =107"%). Une variation similaire
des valeurs de ApK, a été obtenue avec plusieurs autres solutés.
La comparaison des résultats est donc correcte sous réserve de
prendre & priori une valeur bien déterminée de K,, pour exprimer
la concentration en ion hydroxyle. En conséquence, ne con-
naissant pas la vraie valeur de K,, nous avons pris pour exprimer
OH" K,, = 107 bien que cette valeur soit manifestement fausse.

Précision des mesures

Les huit valeurs de pK.., pK., et ApK. sont regrounées. Leu
valeur moyenne est déterminée. La précision |A| des valeurs
données dans les tableaux de résultats est le résultat de I'ap-
plication de la méthode des moindres carrés aux déviations s
avec un facteur t de probabilité de 99% dans les tables de
Student,® soit:

- 12
(3]= T _‘5]), avecs= (ﬁ) 0}

Cette valeur |A] dans le cas du ApK, n'est pas exactement la
somme des valeurs |A| obtenues pour pK,, et pK,,. En effet, on
effectue ce calcul séparément pK,,, pKas et ApK,.

En tenant compte des erreurs commises sur les titres du titrant
et du soluté & doser, sor Ja mesure des volumes d’échantillon
ainsi que celles introduites par les fluctuations de température au
cours d’un dosage, et de la lecture du pH en début de titrage, la
résolution des éqns (4) et (5) avec l'ensemble des valeurs limites
de tous ces paramétres conduit A des valeors de pK,,, pK,; et
ApK, qui sont différentes de celles reportées dans les tableaux de
résultats. L'écart est de 0.008 upH au maximum pour pK,,. 0.02
upH pour pK,, et 0.015 upH pour ApK, Cette erreur est 4
comparer aux fluctuations |A| de mesures proprement dites qui
sont reportées en bas de chaque tableau de mesures.

Mesure de la constante diélectrique et des densités

Avant d'effectuer les mesures, les solutions sont maintenues
30min 4 25.0°=0.1° dans un bain thermostaté (colora type NB
14389). La température ambiante était de 23°.

Constante diélectrique

En prenant comme valeur de constantes diélectriques 3 25°7
16.93 (MCS) et 78.35 (ean), nous avons trouvé une variation
expérimentale de D en fonction du volume de titrant Vb rajouté
égale & D**=17.85 Vb+32.35 avec 0= Vb<0250ml. La valeur
de 3235 pour le mélange 80-20 montre par ailleurs que le
mélange n'est pas idéal.®

Densités

La variation de densité du mélange MCS-eau en fonction de
Vb (eau pore) a été trouvée égale i dy™ = 0.0263 Vb+0.9865
0= Vb=0250ml. Ces valeurs sont données compte tenu de la
valeur vraie de la densité de I'eau” i 25°. Dans les mémes
conditions, nous avons trouvé pour le MCS pur 0.95995 (litt."
0.96024),

La variation de densité des solutions 4 doser en fonction de Vb
(titrant utilisé) a été trouvée épate A: dg = 0.0300 Vb+0(.9868
0= Vb <0.160 mi.

Nous en avons extrapolé les valeurs pour 0.160ml< Vb=
0.250 ml. La dépression sur la valeur du rapport dg/d, n'étant que
de trois dix milliéme.
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