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Abstract--The accurate difference between the logarithm of dissociation constants ApK~Mcs = PK~Mcs - PK~IMCS 
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 pKtucs and pK2McS values which are given directly by reading of titration curve 
is made. 

Le but de cet article est de pr6ciser la m6thode de calcul 
n6cessaire ~ l'obtention du logarithme de la valeur ther- 
modynamique du rapport des constantes d'acidit6 
ApKa = log (KaJKat) pour des solut6s a o~ biionisables,/~ 
partir de mesures effectu6es dans un milieu mixte eau- 
methylcellosolve selon la methode de Simon) Un tel 
m61ange hydroorganique a 6t6 utilis6 car il est plus 
solubilisant que l'eau dans laquelle il y a une diminution 
notable de la solubilit6 des solut6s quand la longueur de 
la chaine hydrocarbon6e croit. 2 En cons6quence un cer- 
tain hombre d'6tudes de d6termination de structures ou 
d'analyses conformationnelles ont d6jh 6t6 conduites 
dans ce milieu. 3s 

Ceci a 6t6 entrepris dans le cadre plus g6n6ral d'une 
6tude de l'6volution de la conformation en fonction de la 
longueur de chaine dans des s6ries de solut6s homolo- 
gues bionisables. En effet, la diff6rence du logarithme 
des constantes d'acidit6 de tels compos6s est, entre 
autres facteurs, reli6 /~ la distance s6parant les deux 
groupements ionog~nes, s'lEb't2c't~'t6'tT'l~a Ainsi, si l'on 
d6sire acc6der h cette distance, convient-il de d6terminer 
avec pr6cision la valeur de cette grandeur (ApKa). 

Or, lors du dosage de tels solut6s, on ne peut d6flnir 
qu'un ApK apparent par mesure de la diff6rence de pH 
entre le quart et les trois quarts de titrage: '9 Cette 
grandeur est diff6rente du ApKa thermodynamique et sa 
valeur num6rique est fonction de la valeur des con- 
stantes d'acidit6 Kat et Ka2 r6elles des deux groupe- 
ments) ° Les courbes de titrage se pr6sentent m6me, 
sous diff6rentes formes selon la valeur respective de ces 
deux grandeurs (Kat et Ka2).  IO'lla'12a'13a'13b 

On est donc amen6 ~ effectuer des calculs h partir de la 
courbe de dosage, si l'on d6sire obtenir les valeurs des 
ApK~ thermodynamiques. 

RESULTATS 
Cette 6tude a 6t6 men6e en calculant la grandeur ApK~ 
partir des valeurs des constantes d'acidit6 d'une s6rie 

de solut6s appartenant ~ la s6rie homologue des chlor- 
hydrates de diammonium aliphatiques lin6aires 1 et 
2. 

-- 4" + - -  

CI R ~ H N - - [ C H 2 ]  n -  N H R  2 CI 

'1 R = H OU CH 3 n ; [ 2 ; 4 4 ]  iT t S  

R R 

CI HR~I~--[CH2]m-'~C/- [CHz]m--~lR~H l~l 

2 R=CH3 R ~ H  m= I 2 . t  

R .._ R I= C H  3 m =  ~,~ 

(a) Expression dormant le coe/]icient d'activitd. Le 
traitement math6matique n6cessaire ~ l'obtention des 
constantes thermodynamiques fail intervenir les 
coefficients d'activit6 des diff6rentes esp~ces en solution 
(voir partie exp6rimentale). A cet 6gard, l'expression de 
ce coefficient est diff6rente selon qu'il est exprim6 de 
mani6re rationneUe (6qn I) ou en molarit6 (6qn 2). 19 

Z2A(1) t/2 
log f = - I + aiB(1) t/2 - bilZ2 

iCe travail fait partie de la th6se de doctorat d'Etat de rauteur 
n ° 2201 Orsay 14 novembre 1979. 

-log(~-~ + O.O01cs(MO.do ~'-MB)) (1) 
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log f - ZZA(I)'/2 
1 +aiB(I) 1/2 biIZ2" (2) 

Notons par ailleurs que la plupart des auteurs n'util- 
isent qu'une formule simplifi6e (6qn 3): 

Z2A(I) '/2 
log f = - 1 + a~B(I) '/2 (3) 

avec A = 1.825.106 (do)'/2(DT) -3/2 

B = 5.03' 109(do)'/2(DT) -~n 

bi = 0, 1 ou 0.2 '2d'2°'2' ai = 3/~ ou 5/~. "b' '3°'n 
Mo masse mol6culaire du solvant ici 46.25; MB masse 

mol4culaire du solut6, do densit6 du solvant h T°K, d~ 
densit6 de la solution ~ T°K, c .  concentration en 
molarit6 du solut6, . = 3 ions, Z nombre de charges 
pr6sentes sur l'ion, D constante di61ectrique du solvant et 
I force ionique selon Lewis. t9 

Nous rapportons dans le Tableau 1 I'incidence sur le 
r6sultat final de l'expression utilis6e pour exprimer log f. 
Tous ces calculs ont 6t6 faits dans le cas particulier du 
dosage du chlorhydrate d'hexam6thyl~nediammonium 1- 
6 1 (n--6,  R = H). Les valeurs respectives des termes ai 
et b~ ont 6t6 choisies en accord avec la th6orie de 
Debye-Hrackel. ,Zd,2Ln 

Quelle que soit l'6quation utilis6e (1), (2), ou (3) nous 
avons trouv4 une m6me valeur de pK,,,  de pKaz et par 
suite de ApK,. Seules les valeurs de a~ et b~ modifient tr6s 
16g6rement les r6sultats num6riques (0.02 unit4 pK). 

On peut doric utiliser l'6quation (3) simplifi6e pour 
exprimer log f. La constante di61ectrique macroscopique 
varie au cours du dosage entre 32.3 et 35.9. Or, d'apr6s 
Gordon, 1° une association entre les ions pour former des 
agr6gats neutres d'ions est g6n6ralement pr6sente pour 
des valeurs de constante di61ectrique inf4rieure a 35, 
causant une importante d6pression sur f. Elle n6cessite 
d'utiliser une autre formule pour exprimer f que la for- 
mule (3). Le fait de n'obtenir, par traitement math6ma- 
tique, que des droites (dont le coefficient de corr61ation 
est au minimum de 0.999) et non des courbes nous fait 
penser que, bien qu'6tant darts la zone limite ol) le 
ph6nom6ne se produit, l'expression donnant la valeur du 
coefficient d'activit6 est correcte et que nous n'avons pas 
d'association de ce type. 

Pour la suite des calculs, nous avons pris a~ = 5/~ sur 
la base des arguments d6velopp6s par Quintin T M  dans le 
cas de dosages effectu6s dans un solvent mixte. 

(b) Valeurs des pK. thermodynamiques. Afin des tester 
notre m6thode de calcul des constantes d'acidit6, nous 
l'avons appliqu4 ~ une s6rie de diammoniums A squelette 
rigide de structure 3. Nous avons fait varier la concen- 
tration du solut6 (isom6re 3/3 20/3A5) et trouv6 la m6me 

valeur de ApKa. Ceci 6tant en accord avec d'autres 
r6sultats obtenus pour des dosages effectu6s soit 
diff6rentes concentrations dans I'eau z9 soit dans diff6rents 
milieux mixtes, 33 nous n'avons pas fail d'exp6riences 
suppl6mentaires quant h l'influence de la concentration et 
avons consid6r6 que le traitement math6matique utilis6 
donne bien la valeur thermodynamique de cette grandeur. 

Par ailleurs, nous avons mesur6 le ApK, d'une amine 
primaire et d'une amine tertiaire dont la distance inter- 
fonctionnelle est identique et trouv6 la m6me valeur de 
ApKa (isom6re 3/3 20a A5). Les r4sultats sont report,s 
dans le Tableau 2. 

En fail les r6sultats obtenus par le calcul appellent 
deux commentaires. Les valeurs rapport6es de pK sont 
celles obtenues ~ la suite du calibrage de 1'61ectrode de 
verre ~t l'aide de solutions aqueuses de r6f4rence. I1 faut 
donc tenir compte du d6calage syst6matique dfi au fait 
que les mesures sont effectu6es dans un milieu mixte 
(voir partie exp6rimentale). Ces valeurs ne repr6sentent 
donc pas directement des grandeurs thermodynamiques. 
Quoi qu'il en soil le but du travail est la d6termination 
des valeurs de ApK~. Les valeurs de cette grandeur, 
rapport6es darts les tableaux peuvent donc 6tre con- 
sid6r6es comme thermodynamiques. En effet elles r6sul- 
tent d'une diff6rence pour laquelle il y a compensation 
des erreurs syst4matiques. Ceci est vrai malgr6 la 16g6re 
impr6cision apport6e par la non connaissance de la 

Cl HR2N " ~  ' 

3_ R = H  o u  CH:3 

Tableau 2. PKa et ApKa calcul6s des chlorhydrates de 3-20-45 
diaminopregn6ne darts MCS H20 ~ 25 °. Les erreurs sont soumises 

aux m~mes remarques que celles du Tableau 3 
( 
( :Isom~res 3B 208 ~ 5 :Isom~res 3B 20e % 5 : 
( : : : 
( : : : 

(Conc. : : : : : : :termi- 

(Mole/] :PKal :PKa2 ~PK a :PKa] :PKa2 ipK a :naison 

: : : : : : : 

],85 :8,18 :9,47 : 1,39 :8,42 19,72 : ],30 : NH3 + 1 0 - 3  : : • . 

: : : : : : : 

: : : : : : : 

3,70 + 
]0- 3 .:8,]5 .:9,46 : 1,38 :7,46 .:8,78 : ],32 : NMe2H 

: : : : : : : 

Tableau 1. Variation observ6e sur les valeurs de pKa en fonction de l'approximation faite sur la Ioi de 
Debye-Hiickel 

: : : : : : : 

valeur de : : A pK a : valeur de : PKa] PKa2 
a iet b i : pKa; : pKa2 : ~ PKa 

: a i et b i : : 
: : : : : : : 

o : : : : o : : : 

a i = 3 A : : : : a i = 5 A : : : 
: 8,37 : 9,93 : 1,56 : : 8,39 : 9,93 : 1,54 

b i = 0,2 : : : : b i = O,l : : : 
: : : : : : : 
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valeur du produit ionique Kw de l'eau dans les con- 
ditions o#ratoires utilis6es (Partie Exp6rimentale). 

Le Tableau 3 contient les pK~ et ApK~ calculgs des 
diammoniums 1R = H e t  R = Me (2 ~ 14 et 18). Nous y 
faisons figurer aussi ces m6mes valeurs, obtenues darts 
le cadre de l'6tude de l'effet de gem substitution avec les 
diammoniums 2 et 4. 

R 2 - -C- -  H2--CO O Hz 

4 R = H O U  CH~ 

Nous ne reportons pas de valeur de constantes "cal- 
cul6es" pour les compos6s 1 (R -- H; n = 2.3 et R = Me; 
n = 2.3 et 4) et 2 (R = H; n = 3); en effet, dans ces deux 
cas, nous n'avons pas obtenu une droite par traitement 
math6matique, mais une courbe. Les 6carts importants 
par rapport /l la lin6arit6 sont dus aux points cor- 
respondant ~ la lecture du pH en d6but de titrage. Pour 
obtenir les valeurs plus justes des constantes que celles 
apparentes, il faudrait tout comme Delpuech ~9 faire un 
calcul par it6ration et ~ diff6rentes concentrations. 

Signalons que de telles difficult6s ont d6j~ 6t6 recon- 
tr6es dans le cas du dosage des acides dicarboxyliques 
courts.a1-36 

I1 est ~. noter que dans le particulier de huit chlorhydrates 
de propanediammonium avec diff~rents groupements al- 
coyles substituant les azotes, Tissier et al) ° appliquent la 
m~thode de Speakman ~1'32 avec les approximations faites 
par celui-ci pour obtenir les pK thermodynamiques dans 
l'eau sans signaler de d6viation h la droite th6orique 
attendue. 

(c) Comparaison des ApK apparents et des ApK= 
thermodynamiques. Les ApK apparents montrent une 
variation sensiblement identique a celle observ6e avec les 
ApK calcul6s assimilables aux ApK~ thermodynamiques. 

Ainsi, si l'on compare les r6sultats obtenus par les deux 
m6thodes nous pouvons constater que (a) La comparaison 
des r6sultats apparents et thermodynamiques dans le cas 
des diammoniums de structure 2 et 4 montre que ni les 
valeurs des ApK apparents, ~ ni les valeurs des ApK~ 
thermodynamiques (Tableaux 3 et 4) observ~es ne per- 
mettent de mettre en evidence de diff6rence syst~matique 
lorsqu'on introduit un gem dim~thyle au milieu de la 
chaine. En effet, dans aucun des cas nous n'observons de 
diff6rence de ApK ou de ApK~ entre les compos6s 1 et 2 de 
m~me longueur de chaine, ou entre les deux composts 4. 

(b) La m6thode de d6termination 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 9 (Tableau 4). 

Pour une 6tude approximative, la comparaison des 
ApK apparents suflit ~ rendre compte de l'6volution d'un 

Tableau 3. pKa et ApK, calcul6s des dichlorhydrates d'amines 
sym~triques primaires et tertiaires ~ 25 o darts m6thyl ceUosolve- 

eau 80-20 

: Diammoniuan I R ffi H : Diammonium I R ffi He 

: : : : : : 

n : PKal : PKa2 ApK a PKal PKa2 ApK a 

4 : 7 , 8 6  : 9 , 8 7 5 : 2 , 0 1 " : :  - :: - :: - 

5 : 8 , 2 3  : 9 , 8 5  : 1 , 6 1  : 7 , 2 0  : 8 , 7 9  : , ,581w' I 

6 : 8 , 3 4  : 9 , 8 8  : 1 , 5 4  : 7 , 2 9  : 8 , 7 9  : 1 , 5 0  ) ) 
7 : 8,37 : 9,79 : 1,42e:: 7,34 : 8,745 : 1,41 ") 

• ) 

8 : 8 , 4 5  : 9 , 8 2  : 1 ,37J l r : :  7 , 3 7  : 8 , 7 5  : 1 , 3 7 5 e ~  

9 : 8 , 4 8  : 9 , 7 7  : 1 , 3 0  : 7 , 4 5  : 8 , 7 3  : 1 , 2 8 e  I 

10 : 8 , 4 9 5  : 9 , 7 7  : 1 , 2 7  Q:: 7 , 4 2  : 8 , 7 2  : 1 , 2 9 5 ~  

I1 : 8 , 5 6  : 9 , 8 4  : 1 , 2 9  ~ :  7 , 4 5  : 8 , 7 4  : 1 , 2 9  ) ) 
12 : 8 , 5 6  : 9 , 8 7  : 1 , 31  ~ :  7 , 4 5  : 8 , 7 2  : 1 , 2 7 5  ) : ) 

13 : 8,57 : 9,855 : 1,28 : 7,45 : 8,74 : 1,29 P) 

14 : 8 , 5 6  : 9 , 8 8  : 1 , 3 1  : 7 , 4 5  : 8 , 7 6  : 1 , 31  

18 : 8,56 : 9,84 : 1,28 : 7,43 : 8,75 : 1,32 

: D i ~ n i u m  2 R '  = H : D i ~ o n i u m  2 R '  = Me 

: ~ ..~,~l : . ~Q,sa~ : 1,¢,~ t : ~  - : _ : 5 

7 : 8 , 3 7  : 9 , 8 2  : 1 , 4 5  : 7 , 4 0  : 8 , 7 9  : 1 , 3 9 ~  I 

Diammonlum 4 R = U : Diammonium 4 R = Me . ) : ~ : - -  ) 

:: 6 , 9 0  : 8 , 3 1  : 1 , 4 2  p'e:: 7 , 0 7  : 8 , 5 1  : 1,43~1e~ 

*L'erreur exp6rimentale sur ApKa avec un intervalle de 
confiance de 99% est au maximum 6gale fi 0.02 upH saul dans les 
cas indiqu6s* o~ l'impr6cision ex#rimentale conduit h des 
valeurs 0.02 < IAI < 0.04 upH. Pour les valeurs absolues de pKa 
le m6me calcul a conduit ~ 0.02 < lal < 0.04 upH. 

**IAI = 0.05 upH. 

ph6nom~ne; par contre, pour une 6tude pr6cise, les ApKa 
thermodynamiques sont n6cessaires. En effet, m6me aux 
concentrations tr6s faibles auxquelles les mesures ont 6t6 
faites, 1'6cart peut atteindre 0.2 unit6 pK. Ainsi donc, 
tout comme le conclut Delpuech 29 nos r6sultats montrent 
que I'emploi de la th6orie de Debye Hiickel parait essen- 
tiel pour les mesures comparatives en fonction de la 
structure de polyacides ou de polybases organiques 
ayant des pK peu diff6rents. 

(c) Le ApKa ne diminue pas r6guli~rement Iorsque la 
chaine augmente. I1 se stabilise ~ partir de 9 m6thyl~nes 
de chaine A une valeur de 1.30 et cela quel que soit le 
degr6 de substitution sur I'azote. I1 enes t  de mSme pour 
le ApK apparent qui se stabilise ~ une valeur de 1.18. 9 

Tableau 4. Evolution du ApK apparent en fonction du nombre de carbones de chaine 9 
: : : : . . . . .  : : : 

2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 : lO : I I  : 12 : 13 : 14 : 18 
( compos~  " . ~ :  : : : , : : : : : : : : :. : 
( . . . .  : • : : • : 

(±~=u 13,0, 12,24 :),74 ;,,54 ::,,38 ::,,35 :1,26 ;,,20 :I,201,,2, ,,,0:,,,81,,16:,,,4 
( : : : : : : : : : : : : : : 
( - . : • : : * . : • . 

(IR =Me 13,74 12,24 :l,82:1,4] 11,28 1,26 ,)28 11,22 ~I)20 ::I,21 :],]8 :,,,8 i,)17 11,17 
( : : : : : : : : : : : : : : 
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La thiorie 61ectrostatique laisse pr6voir que le ApK~ 
thermodynamique d'un compos6 dibasique diminue 
Iorsque le nombre de carbones s6parant les deux 
groupements ionog~nes augmente, pour tendre vers une 
valeur limite de 0.6. De plus, il a 6t6 montr6 qu'b, cette 
valeur de 0.6 correspond obligatoirement un ApK ap- 
parent de 0.95 directement measurable sur une courbe de 
titrage. 9:°.Ls 

Que nous consid6rions les ApK apparents ou les ApK~ 
thermodynamiques, les valeurs sont sup6rieures aux 
pr~visions th6oriques, d6coulant de la th6orie 61ectro- 
statique. Une 6tude compl6mentaire a donc 6t~ entreprise 
pour donner une interpr6tation ~ ce r6sultat. 1~ 

CONCLUSION 

Pour obtenir des valeurs thermodynamiques de ApK~ 
dans le cadre des conditions exp6rimentales d6finies par 
Simon, il suflit d'utiliser la formule simplifi6e de Debye- 
Hiickel pour exprimer le coefficient d'activit6 f des 
esp~ces. 

Dans cette 6quation, il faut donner la valeur 2 comme 
valeur de la charge z d'un compos6 bionis6, m6me si le 
nombre de groupes m6thyl~nes qui s6pare 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 TM on peut prendre 
comme valeur num6rique, pour cette distance d'approche 
une valeur de 5/~, l'important ~tant de prendre la m6me 
valeur pour tousles solut6s, dans le cadre d'une 6tude 
comparative. 

La comparaison des valeurs de ApK apparents et de 
ApKa obtenues par le calcul montre que les valeurs 
apparentes suffisent h rendre compte de l'6volution d'un 
ph6nom~ne, par contre les valeurs obtenues par le calcul 
sont n6cessaires dans le cadre d'une 6tude pr6cise, l'6cart 
entre les deux valeurs pouvant atteindre 0.2 unit6 de pK. 

En consid6rant l'6volution de la valeur du ApK~ en 
fonction de la longueur de chai'ne, les r6sultats obtenus 
ont montr6 qu'b. partir de neuf atomes de carbone de 
chaine, cette grandeur prend une valeur constante. Trois 
hypotheses 37-39 qui sont discut6es par ailleurs, peuvent 
~tre envisages pour interpr6ter ce ph6nom~ne. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les pr6parations et caract6ristiques physiques de tousles 

compos6s 6tudi6s sont d6jfi d6crites par ailleurs, s'9 
Les mesures de pH ont 6t6 effectu6es avec un ensemble 

de titrage automatique Radiometer. Les mesures de constantes 
di61ectriques ont ~t6 effectu6es avec un Dipolmeter type DM 01 
W.T.W. L'61ectrode de verre a 6t6 6talonn6e ~ l'aide d'un mil- 
livoltm~tre 61ectronique Tacussel type 56N et d'une 61ectrode de 
platine Tacussel type Pt 3/88. 

Mesures de pH et titrage 
(a) Mdthode. La m6thode et les conditions de titrage sont 

celles donndes par Simon et al) Seule la concentration des 
6chantillons ~ doser a 6t6 modifi6e: elle 6tait d'environ 
1.85.10 -3 mole/1. 

(b) Traitement des ilectrodes. Afin d'6viter la d6rive des in- 
dications de l'61ectrode de verre 32'33'4° Mrs de nos mesures en 
milieu mixte, cette derni6re est plac6e avant chaque s6rie de 
mesures pendant 24 hr dans une solution d'acide chlorhydrique 
0.1N puis 12 hr dans un tampon pH 6.60 ~ 25°C (Radiometer r6f. 
S. 1001). L'61ectrode est r~g6n6r6e tous les soirs en la pla~ant au 
minimum 12hr dand HCI 0.1N et une fois en milieu de journ6e 
en la pla~ant l hr dans HCI 0.1N. De plus, on v6rifie les in- 
dications de cette 61ectrode plusieurs fois par jour. 

(c) Calibrage de l'appareil. L'ensemble de titrage est calibr6 au 
minimum quatre fois par jour avec les tampons fraichement 
pr6par6s suivants 4~ pH 4.005 et pH 9.18. Avant et apr6s les 
titrages, on v6rifie chaque fois que la lecture du pH du tampon 
6.60 est juste ~ 0.02 unit6 de pH pr6s. De m~me, on v6rifie que la 
valeur du pK du paranitroph6nol (3.7.10 -3 mole/l) est de 8.38 
0.02 unit6 de pK pr6s, comme d6crit par Simon et aL j Dans le cas 
contraire, on recommence le calibrage de l'appareil avec les 
tampons pH 4.005 et 9,18. 

Cette pr6caution est rendue n6cessaire 13d'42 par le fait qu'elle 
d6finit les conditions de r6f6rence lots du dosage dans le milieu 
mixte MCS-eau. 

Dans la m6thode d6crite par Simon, on se contente de 
l'6talonnage de 1'61ectrode de verre au moyen de solutions de 
r6f6rence aqueuses. Cependant, le fait d'effectuer des mesures 
dans un milieu mixte hydroorganique peut modifier notablement 
le potentiel de cette 61ectrode introduisant ainsi un d6calage 
syst6matique qui peut 6tre important. 43 Nous avons donc pr6par6 
des solutions tampon6es ~. pH4.005 et 9.18 dans le milieu mixte 
utilis6 et 6talonn6 notre 61ectrode de verre par rapport b. one 
61ectrode h hydrog~ne, ~ Nous avons trouv6 une diff6rence de 
diff6rence de potentiel constante quel que soft le pH de ta 
solution auquel les mesures ont 6t6 faites soit 635 mV (_ 3 mV) 
lorsque l'61ectrode de verre trempe dans l'eau et 490mV (_+ 
5 mV) lorsqu'elle trempe dans le milieu mixte. 

(d) Titrage. Des solutions ~i doser ont 6t6 pr6par6es par pes6e au 
centi6me de mg pr6s, dans une fiole jaug6e de 25 ml. Le volume 
de la prise d'essai 6tait de 3 ml avec une pr6cision de 0.1%. Le 
titrant utilis6 avait un titre de 0.0971N---0.0004 N avec 99% de 
confiance (moyenne de tousles dosages t6moins). Le volume 
maximum Vbmax de titrant vers6 au cours d'un dosage est de 
0.250 ml. La temp6rature de mesures 6tait de 25.05°C. Sa fluctua- 
tion au cours d'un m~me dosage a 6t6 au maximum de 0.10°C, Au 
cours de l'ensemble de tousles dosages, elle a 6td de 0A0°C. 

(e) Puretd des dchantillons. Pour tous les dichlorhydrates 
dos6s, l'6cart num6rique entre le titre obtenu par pes6e et celui 
obtenu par titrage ne d6passait pas I%. 

Ddtermination des valeurs de pK thermodynamiques. La 
m6thode utilis6e est similaire h celle par laquelle on obtient les 
constantes thermodynamiques des diacides car- 
boxyliques 12c'j5'16'19 el des diamines? 4'25 Les 6quations n6ces- 
saires sont 

+ f o l - h  
Y=(H ~ 2 - h  (4) 

X = (H) ~ ~ (5) 

b + H + - OH- (6) 
a 

Dans ces 6quations, H + repr6sente I'activit6 en ion H + d6duite 
du pH, b repr~sente la concentration en base, "a" la concen- 
tration en diacide OH- la concentration en ion hydroxyle d6duite 
du produit ionique de l'eau, f2, L et fo sont respectivement les 
coet~cients d'activit6 d'esp6ces bichar#es, monocharg6es et 
neutres. Diff6rentes approximations ont 6t6 propos6es pour 
d6terminer les valeurs des constantes d'acidit6. 23-~ Elles con- 
cernet I'influence des effets de dilution ou portent sur la con- 
centration en ion hydroxyle. Pour notre part, nous n'avons rien 
n6glig6 comme conseill6 par Delpuech et at? 9 

Nous avons v6rifi6 pr6alablement que dans nos conditions 
expderimentales le rayon de l'atmosph~re ionique jab est 
sup6rieur h la distance maximum s6parant les deux charges. 19.2:'4~ 
Ainsi, nous avons pris Z = 2 pour les dichlorhydrates. L'activit6 
des esp6ces neutres a 6t6 n6glig6e en cons6quence de 1'6tude de 
Delpuech ~ et comme Speakman 3~ le fait. Nous avons donc pris 
f0 6gal ~ l'unit6. Pour chacun des solut6s dos6s, on rel~ve dans la 
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zone tampon6e de chacune des huit courbes de titrage in- 
d6pendantes, le pH de la solution et la quantit6 de titrant vers6 
en au moins dix points diff6rents r6guli~rement espac6s. Les 
valeurs de pK,~, pK~2 et ApK, sont obtenues en calculant le 
coefficient directeur et rordonn6e ~ I'origine de la droite X = 
K~Y + K~K~2 par une m6thode de r6gression lin6aire. 

Les calculs sont effectu~s sur une calculatrice Hewlett Pack- 
ard 9100 B. Le coefficient de correlation r de la droite obtenue a 
vari6 entre les valeurs 0.999 et 0.999995. 

Ditermination de OH- 
Nous n'avons pas mesur6 la valeur de produit ionique de l'eau 

K,,, dans le cas particulier du m61ange MCS..eau; Ohtaki ~4 ayant 
mesur6 Kw darts le cas du m61ange m6thanol-eau (80-20 en poids) 
a trouv6 une valeur de 10 -~53. Par analogie, nous avons donc fait 
nos calculs en prenant comme valeur 10 -~5 et 10 -~6 sans pr6juger 
de la valeur r6elle de Kw puisque non mesur6e. Nous avons par 
ailleurs effectu6 les m6mes calculs en prenant K,,, = 10 -~4 dans le 
cas particulier du dosage du dichlorhydrate 1 (n = 6 R = H). Nous 
avons trouv6 trois valeurs diff6rentes de ApK~: 1.539 (K~ = 10 -~4) 
1.51 (K,,, = 10 -~5) et 1.501 (Kw = 10-16). Une variation similaire 
des valeurs de ApKa a 6t6 obtenue avec plusieurs autres solut6s. 
La comparaison des r6sultats est donc correcte sous r6serve de 
prendre ,~ priori une valeur bien d6termin6e de K,, pour exprimer 
la concentration en ion hydroxyle. En cons6quence, ne con- 
naissant pas la vraie valeur de K~ nous avons pris pour exprimer 
OH- Kw = 10 -14 bien que cette valeur soit manifestement fausse. 

Precision des mesures 
Les huit valeurs de oK~,, oK,, et A~K= sont re,routines. Let, 

valeur moyenne est d~termin~e. La precision lal des valeurs 
donn~es dans les tableaux de r~sultats est le r~sultat de l'ap- 
plication de la m~thode des moindres carr~s aux d~viations s 
avec un facteur t de probabilit~ de 99% dans les tables de 
Student# soit: 

ts [ 2A2 \~/2 
IA] = ~ avecs = [ ~Z~_ 1, ] (7) 

Cette valeur lal darts le cas du ApK, n'est pas exactement la 
somme des valeurs lal obtenues pour pK~ et pK,2. En effet, on 
effectue ce calcul s6par6ment pK~, pK,2 et ApK~. 

En tenant compte des erreurs commises sur les titres du titrant 
et du solut6 ~ doser, sur la mesure des volumes d'6chantillon 
ainsi que celles introduites par les fluctuations de temp6rature au 
cours d'un dosage, et de la lecture du pH en d6but de titrage, la 
r6solution des 6qns (4) et (5) avec rensemble des valeurs limites 
de tous ces param6tres conduit h des valeurs de pKa~, pK,2 et 
ApK~ qui sont diff6rentes de celles report6es dans les tableaux de 
r6sultats. L'6cart est de 0.008 upH au maximum pour pKa~, 0.02 
upH pour pK~2 et 0.015 ul~H pour ApK~. Cette erreur est /~ 
comparer aux fluctuations IA] de mesures proprement dites qui 
sont report6es en bas de chaque tableau de mesures. 

Mesure de la constante di(lectrique et des densit~s 
Avant d'effectuer les mesures, les solutions sont maintenues 

30rain ~ 25.0°-+0.10 darts un bain thermostat6 (colora type NB 
34389). La temp6rature ambiante 6tait de 23 °. 

Constante di(lectrique 
En prenant comme valeur de constantes di61ectriques ~ 25 °47 

16.93 (MCS) et 78.35 (eau), nous avons trouv~ une variation 
ex#rimentale de Den  fonction du volume de titrant Vb rajout~ 
6gale ~ I)25 = 17.85 Vb + 32.35 avec 0 ~< Vb ~< 0.250 ml. La valeur 
de 32.35 pour le m61ange 80-20 montre par ailleurs que le 
m61ange n'est pas id6al. '~ 

Densit~s 
La variation de densit6 du m61ange MCS-eau en fonction de 

Vb (eau pure) a 6t~ trouv6e 6gale ~ do 25= 0.0263 Vb+05865 
0 ~< Vb ~< 0.250 ml. Ces valeurs sont donn6es compte tenu de la 
valeur vraie de la densit6 de reau 47 b. 25 °. Dans les m6mes 
conditions, nous avons trouv6 pour le MCS pur 0.95995 (litt. 47 
0.%024). 

La variation de densit6 des solutions h doser en fonction de Vb 
(titrant utilis6) a ~t6 trouv6e ~gale h: dB 25= 0.0300 Vb+0.9868 
0~< Vb ~<0.160 ml. 

Nous en avons extrapol6 les valeurs pour 0.160ml~<Vb~< 
0.250 ml. La d6pression sur la valeur du rapport da/do n'6tant que 
de trois dix millieme. 

Remerciements--Je remercie Monsieur le Prof. Berteaud (CNRS 
Thiais) qui m'a ouvert les portes de son laboratoire et m'a permis 
d'utiliser les appareils pour la d6termination des valeurs des 
constantes di61ectriques. Je remercie Monsieur Taulelle (ENSC 
Paris) et Monsieur G. Hannus (Dept. Chimie. I.U.T. Orsay) pour 
leurs conseils ou leur aide lots du calibrage de l'61ectrode de 
verre. Je remercie aussi Monsieur Z. Welvart (CNRS Thiais) et 
Monsieur C. Fabre (CNRS Thiais) qui m'ont aid6 et conseill6 
l'occasion de ce travail. 

BIBLIOGRAPHIE 
~W. Simon, G. H. Lissy, A. Morikofer, E. Heilbronner, Zus- 
ammenstellung yon Scheinbaren Dissoziatioskonstanten im 
L6ssungsmittd system Methylcellosolve wasser. Juris Verlag, 
Zfirich (1959); W. Simon, Heir. Chim. Acta 41, 1835 (1958) et 
R6fs. cit6es. 

2E. J. Fendler et J. H. Fendler, Physical Organic Chemistry 
(Edited by V. Gold). Academic Press, New York (1970). 

3p. F. Sommer et W. Simon, Zusammenstellung yon Scheinbaren 
Dissoziatioskonstanten im Li~ssungsmittelsystem Methyl- 
cellosolve/wasser. Juris Verlag, Ziiricb Band II (1961); W. 
Simon et P. F. Sommer, Ibid. Band III (1963). 

4p. F. Sommer, C. Pascual, V. P. Arya, W. Simon, Heir. Chim. 
Acta 46, 1734 (1963); C. Pascual et W. Simon, Ibid. 47, 683 
(1964). 

5M. Svoboda, J. Jonas, J. Sicher, Coll. Czech. Chem. Comm. 23, 
1551 (1958); J. Sicher, J. Jonas, M. Tichy, Tetrahedron Lett. 825 
(1%3); J. Sicher, M. Tichy, F. Sipos, M. Svoboda et J. Jonas, 
Coll. Czech. Chem. Comm. 29, 1561 (1%4); et R6fs. cit6es; J. 
Sicher, M. Tichy, F. Sipos, Tetrahedron Letters 1393 (1966); J. 
Sicher, M. Tichy, F. Sipos, Coll. Czech. Chem. Comm. 31, 2238 
(1966). 

6j.p. Mazaleyrat et Z. Welvart, Chem. Comm. 485 (1%9); J-P. 
Mazaleyrat, Bull. Soc. Chim. Ft. 2313 (1973) et R~fs cit6es; M. 
Malissard, S. Sicsic, Z. Welvart, A. Chiaroni, C. Riche et C. 
Pascard-Billy, Bull. Soc. Chim. Fr. 1459 (1974). 

7C. Freppel, J-C. Richer, A. Tchapla et Z. Welvart, Can. J. 
Chem. 51, 1838 (1973). 

gC. Fabre et A. Tchapla, Nouv. J. Chim. 4, 609 (1980). 
9C. Fabre et A. Tchapla, soumis ~ publication. 
~op. E. Sturrock, J. Chem. Educ. 45,258 (1%8); 45, 621 (1%8). 
"A. Albert, E. P. Sergeant, Ionization Constants o[ Acids and 

Bases. Methuen, London; Wiley, New York, Chap. 3. ap. 51. bp. 
58 et 65 (1%2). 

~2E. J. King, International Encyclopedia o[ Physical Chemistry 
and Chemical Physics, Topic 15: Equilibrium properties o[ 
Electrolyte Solutions, Vol. 4: Acid-Base equilibria, (Edit~ par R. 
A. Robinson), Pergamon Press. Oxford (1%5); "Chap. 3, p. 55; 
bChap. 7, p. 156; cChap. 9, p. 219 et 225 et Chap. 10, p. 249, 258; 
d Chap. 1, p. 20; ~Chap. 4, p. 80. 

~3M. Quintin, Electrochimie, PUF, Paris (1970); aChap. 8, p. 
301; bChap. 9, p. 335; ¢Chap. 6, p. 245 ~ 247; dChap. 7, p. 283. 

~4H. Ohtaki et N. Tanaka, J. Phys. Chem. 75, 90 (1971). 
~SA. Tchapla, ~ paraitre. 
16j. Greenspan, Chem. Bey. 12, 339 (1933). 
tTZ. Welvart, Bull. Soc. Chim. 2203 (1%4). 
tSR. Audubert, Les ions en solution. Interactions et d~charges. 

l~re partie Equilibres ~lectro chimiques, PUF Paris (1955); 
"Chap. 2, p. 10, p. 20, p. 22; bChap. 3, p. 76, p. 80. 

tgM. Salomon, Physical Chemistry o[ Organic Solvent systems 
(Edit~ par A. K. Convington et T. Dickinson), Chap. 2, p. 139. 
Plenum Press, London (1973). 

:,oj. E. Gordon, The Organic Chemistry o[ Electrolyte Solutions, 
p. 37. Wiley lnterscience, New York (1975). 



118 A. TCHAPLA 

21j. B. Hasted, D. M. Ritson et C. H. Collie, J. Chem. Phys. 16, 
1011 (1948). 

22j. E. Prue et P. J. Sherrington, Trans Farad. Soc. 57, 1795 
(1961). 

23S. D. Haman, J. Chem. Educ. 47, 658 (1970). 
24L. Meites et D. M. Barry, Talanta 20, 1173 (1973). 
2~H. M. Peek et T. L. Hill, J. Am. Chem. Soc. 73, 5304 (1951). 
26N. J. Hamer et S. F. Acree, J. Res. Nat. Bur. Stand. 35, 381 

(1945). 
27L. Meites, J. Chem. Educ. 49, 682 (1972). 
28A. Lomax et A. J. Bard, Ibid. 45, 621 (1968); J. A. Goldman, 

Ibid. 46, 123 (1%9). 
z~j. j. Delpuech, M. N. Deschamps et Y. Martinet, J. Chim. Phys. 

66, 232 (1969). 
3°C. Tissier et P. Barrillier, C. R. Acad. Sci. S(rie C 268, 1953 

(1969). 
31j. C. Speakman, J. Chem. Soc. 855 (1940). 
32j. C. Soeakman, Ibid. 270 (1943). 
~3M. L. Dondon, 3~ Chim, Phys. 54, 290 (1957); Ibid. 54, 304 

(1957). 
34M. L. Dondon, C.R. Acad. Sci., S~rie C 238, 1223 (1954). 
35H. Le Moal et F. Salmon-Legagneur, C.R. Acad. Sci. S~rie C 

241,706 (1955). 
~6F. Auerbach et Smolczyck, Z Phys. Chem. IlQ, 65A, 1124, 

cit6s par H. Le Moal Th/~se'd'Etat, 11 d6c. 1952, Paris, S6rie A, 
N°2527. N ° d'ordre 3359 p. 31. 

37C. Tanford, J. Mol. Biol. 67, 59 (1972). 
3SR. Zana, C. Tondre et J. Lang, La Recherche 82, 883 (1977). 
39U. Mayer, Monatsh Chem. 109, 421 (1978); Ibid. 109, 775 (1978). 
4°G. Gelbard et P. Rumpf, Bull. Soc. Chim. Fr. 2639 (1%6). 
41R. C. Weast, S. M. Selby et C. D. Hodgman, Handbook of 

Chemistry and Physics 46th Edn, p. D.72. The Chemical Rub- 
ber Co., Cleveland, Ohio (1965-1966). 

42A. L. Baccarella, E. Grunwald, H. P. Marshall et E. L. Purlee, 
J. Phys. Chem., 62, 856 (1958). 

43B. L. Karger, J. N. Lepage et N. Tanaka, Secondary Chemical 
Equilibria in High Performance Liquid Chromatography 
(Edited by C. Horvath), Vol. 1, p. 129 ~ 131 et R6f. cit6es. 
Academic Press, New York (1980). 

,up. Benoit et E. Deransart, Les Mesures Physico Chimiques 
dans l'industrie, Chap. 3. Mesures du pH p. 25. Ed. Technique 
et Documentation Paris ou Soci6t6 PIC, Gen~ve (1976); M. 
Gaboriaud, Bull. Union Phys. 589, 375 (1976). 

45j. j. Kankare, Talanta 22, 1005 (1975). 
,,6j. Lamat, Statistiques et Probabit6s, Coll. des Etudes ~. l'in- 

dustrie, Ed. Techniques et Vulgarisation Paris, p. 212 (1967). 
47j. m. Riddick et W. Bunger, Technique of Chemistry, Vol. II, 

Chap. III, pp. 67, 68 et 469. Wiley Interscience, New York 
(1970). 

'~J. C. Jungers, L. Sajus, 1. de Aguirre et D. Decroocq, L'Analyse 
Cinitique de la Transformation Chimique. Tome II. Publication 
de I'I.F.P. Ed. Technip. Chap. B, p. 608 a 620. Paris (1968). 


