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ABSTRACT 

The authors analyse the methods used to determine formation constants for 
weak intermolecular complexes_ They specify the experimental conditions to be 
respected in order to get meaningful results. In addition they study, by a “Pit-Map- 
ping” method, the range of constants (which can be considered by caiorimetry) as a 
function of the experimental conditions_ Most likely this range is limited in the best 
case, to the (I-103) interval. 

Les auteurs anaIysent les methodes de determination des constantes de forma- 
tion des complexes de faible stabihte. 11s precisent les conditions operatoires a 
respecter pour obtenir des rc%ultats signiticatifs. 11s etudient, en outre, B l’aide d’une 
mtthode de << Pit-Mapping >>, la gamme de constantes accessible par calorimetric, en 
fonction des conditions ogratoires utili&s. Cette gamme apparait connne devant 
Etre limit& dans le meilleur des cas, a l’intervalle (I-103) environ_ 

Les problemes lies ti la determination des caract&istiques thermodynamiques 
des complexes moleculaires en solution dilut%, de leur constante de stabilite en parti- 
culier, sont evidemment tres proches de ceux que posent les complexes mCtalliques_ 
Les propriett3 physiques et chimiques des es#ces mises en jeu font cependant que 
ces probltmes sont 2 la fois moins complexes et plus delicats Q rboudre. 

Si la stoechiomitrie de ces complexes, du fait de la t&lle relativement importante 
des reactifs est, en effet, g&tCralement beaucoup plus simple que dans le cas des com- 
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plexus m&alllques, l’ivaluation des concentrations 2 l’equilibre, dont la connaissance 
est n6cessait-e au caIcuI des constantes, ne peut Etre obtenue g I’aide de tout I’arsenal 
des methodes potentiomitriques couramment utilisks pour ces demiers. Les tlec- 
trades sensibles, grke k leur tiponse logarithmique, permettent, dans ce cas, Ia mesure 
de concentrations ioniques extremement faibles, done l’estimation de constantes de 
complexation dont la valeur peut varier dans une gamme trt?s large ’ _ 

Pour les complexes molkculaires, bien que l’eventail des tkthodes physiques 
d’etude en solution soit tr&s Ctendu (chromatographie, partage entre phases, osmo- 
metric, constantes dielectriques, moments dipolaires) quatre d’entre elks sont prin- 
cipalement utili&s2 I la spectroscopic d’absorption dans l’ultraviolet et le visible, la 
spectroscopic d’absorption darts I’infrarouge, Ia Gsonance magnttique nuclkaire et la 
IcalorimWie de solution. Toutes ces methodes reposent sur la mesure de grandeurs 
ph>-siques Gpondant de facon non pas Io_garithmique mais Iirkire ZJ la concentration, 
ou 2 la quantite. d’une ou plusieurs especes en solution. Elks ne seront done efficaces 
que darts une zone de concentration reIativement peu &endue. En conskquence ne 
pourront 2tre Ctudiks de facon directe que les complexes ayant des constantes de sta- 
bilit& de valeur moyerme_ Ces constantes devront Etre assez Clevks pour que la pro- 

portion des complexes form&s 2 partir des rkactifs puke Etre ivalu& avec pkision, 

,et sufkamment faibIe pour qu’il soit possible de faire varier cette proportion de faGon 
satisfaisante en modifiant les quantitb relatives de rkxtifs de facon que les mCthodes 

cIassiques de determination des constantes de stabilite puissent Ztre appIiquCess’. Ceci 
Iimite de faqon considerable Ia gamme de constantes accessibles B I’expkience. Les 
avanta_= prksentb par les complexes de faible stabilite sur Ie pIan de la stoechio- 
metric se trouvent done contraries par Ies difficult&s rencontrees dans I’estimation des 
constantes correspondantes C’est de ce prcbleme que nous allons traiter dans cet 
article. 

QueIIe que soit la methode likaire de dosage utilisee, peut-on connaitre Ia 
gamme de constanks de formation accessible? 

ORDRE DE GRASDEUR DES CO?Xl-ANTES DE !5T_tFHLITi ACCESSIBLES 

PAR LES MJkZODES .4 RiPOSSE LIhtiIRE 

Considtrons un iquilibre de complexation entre un donneur d’eIectrons D et un 
accepteur A, en solution diluke : 

A+D%AD (K. MO) 

Persons, en 1965, fait remarquer que les valeurs de K, dCtermin6es de facon 
exp&imentaIe Q I’aide de mitbodes de dosage lineaims, n’ont de signification que si la 
concentration du eomplexe 5 I’kquiIibre est de grandeur comparable a celIe du pIus 
dilut? des reactifs. Si cette condition n’est pas respect& on sera ameni, pour calcuIer 
K, i diviser des nombres trop grands (ou trop petits) et les erreurs sur cette constante 
seront importantes_ 

Selon Person, qui Iimite son etude au cas, fr%rent en spectrophotometrie, oti 
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la concentration initiale en donneur est bcaucoup pius importante que cehe en acccp- 

teur, cela signifie que chaque mesure doit Etre faite dans des conditions telles que la 

fraction complex&z du plus dilue des rkactifs soit comprise dans I’intervalIe (0,149) 

(l’indice 0 d&&e les conditions initiales). 

II faut remarquer que, d6s la parution de cet article, de nombreux auteurs se sont 

attaches a respecter cette condition. 11 ne suffit malheureusement pas, pour obtenir 

des rbultats significatifs que pour chaque experience la fraction complexee soit 
comprise dans l’intervalie difini par Person. Encore faut-il que, pendant la s&e des 

manipulations, cette grandeur varie dans une gamme suliisante. C’est ce que preconise 

D&a&au4 en 1969. 

Considerons, en effet, l’&@.ibre de formation du complexe bimoleculaire et 

prenons un cas extreme : supposons que I’on dispose de N mesures effectuees a partir 

de concentrations initiales differentes, mais correspondent 5 la meme fraction com- 
plex& s comprise dans I’intervalle dkfini par Person. 

Peut-on, dans ces conditions, calculer la valeur de Ia constante de formation du 

complexe AD? La reponse est Cvidemment negative. 

s = [ADI d&-a-dire CADI s k - = - = 
CA1 f CAD7 [Al 1-S 

orK= [AD7 -- 1 k 

[A] @3] = k x E - [D] 

(D) est done une constante. II apparait irmmkliatement que sur les diagrammes de 

Scott, de Benesi-Hildebrand, de Scatchard ou de Bjerrum, on obtient non plus une 

cowbe+, B partir de laquelle la constante K pourrait etre dCtermin&, mais un seul 

point, 
Cc problime est analogue & celui pos& par Ia r&solution d’un systtme de N 

equations B N inconnues, ies N equations n’etant pas indipendantes. En theorie, Ie 
determinant du systeme est alors nul et ii est impossible de calculer les inconnues. En 

r&litC, si le calcul est fait par ordinateur, celui-ci foumira quand mZme un r&what 

car le determinant, du fait des erreurs expkimentales et d’arrondi de l’ordinateur, aura 

une valeur t&s petite mals non nuhe. De toute faGon, le resuhat sera sans signiiication 
physique. 

Il est done impkratif de toujours verifier que la gamme d&rite par Ia fraction 
complex6e est sufiisamment Ctendue pour que le calcul soit signifkatif car il est, en 
effet, evident que, pIus la gamme de fraction complexke d&rite set-a faible et plus 
I’incertitude sur ia constante d’kquilibre sera grande. 

Bien que certains auteurs souscrivent B la condition de D&a&au, il est assez 
rare que les mesures trouvkes dans la litterature y satisfassent rkellement. Les diver- 
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gences, parfois importantes, observkes entre differents auteurs s’expliquent sans doute 
de cette faqon_ Le test de Person est n Gcessaire mais insuffisant- II est eependant 

extrEmement delicat, sinon impossible, de fixer Ia Samme minimum que s doit d&-ire 

pour que ies r&hats atteignent un seuiI de signification donni. D’apk Deranleau, 
I- doit dtkrire 75% de la gamme (O-I). Cans les cas oti cne telle variation de fraction r) 

complex&z est possible, iI est en effet vraisembIabIe que le respect de cette condition 

doit conduire 5 des r&.tltats digres de confiance. Sur une gamme trop faible, et compte 

tenu de I’inGvitibIe dispersion des mesures, on per.& par contre, montrer+ que ceIlzs- 

ci satisferont toujours, dans une certaine mesure a un modtle bimoKcuIaire, que Ie 

compIexe formi soit r6elIement unique ou non, que celui-ci soit rtkIIement bimoK- 

culaire ou non et que Its mesures soient corrcctcs ou non. 11 est evident, en effet, que 

tenter d’ajuster un goupe compact de don&es, ne decrivant que 10 ‘% de I’intervalle 
(I&I), & un modeie, et admettre que Ies 90% restants satisfont aussi 5 ce mod&, est 

un pro&de dan~ereua. 

Nous avons cherchi, dans Ie cas oti I’on ne peut plus considerer que (D), est 
trGzs supkieur B (A), , quelles sont Ies concentrations Iimites qui permettent de vk-itier 

Ies conditions de Person et D&a&au pour des valeurs de constanfes de formation 

comprises entre IO- ’ et 1Oa_ Soit 

CAD-J CAD1 CAD1 s=- 
c-410 K = [A1 CD1 = CU,-- WX) (CDlo - CAD11 

d’oti I’on tire 

CA10 + CD10 i- + - 
\+ 

CAlo+1Dl, -4lIAloCDlo 
s= I 

2 fA10 

D’apr2s Person, s doit Cue compris dans I’intervalle (0,1-0,9). Pour que s2 0,I il 

faut et il suffit que (D),, >, Ij9Kf(A),jlO. Pour que s < 0,9 i1 faut et il suffit que 

CD), d 9fK+9(A),/IO. Soit 

_-i_<p],<9tg~A10 I LIA7o 
K IO ‘K 10 

Nous avons calcuE ees Iimites pour differentes valeurs de la constante K_ Les r&uItats 

et lcs conclusions que I’on peut en tirer sont r&umb dans le Tableau 1. 

La condition de Person est done rkalisabie db que Ia constante atteint des 

valeurs voisines de I’unitC. Cependant pour des constantes de cet ordre, Ia con- 

dition de Diranleau est impossibie k satisfaire. 

La gamme de constantes de stabilite accessible est done au mieux reduite aux 
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TABLEAU I 

K [DJO minimum jD&, maximrrm 
(Mel I- ‘) (Mel I- 1) 

_ 
Conclusian 

10-2 [Alo F+- 
10 

[DJ,> I 1 M I cette condition est 
irrhiisable cxp&imentaIement 

lo- * 
[D&,2 I,1 M : Dans ie mcilkur des cas il 

est nkessaire de tcnir compte des 
coefficients d’activhi 

I 

IO 

100 

IA10 ;+- 
10 

I L IAl, 
90 ’ 10 

0.9 YlAlo : 
10 

140 I , 
900 ’ 10 

o w L WI, 
. 

--iii- 

1000 : MO : 
go00 10 

XNo 0,OOYt~ 
[Dlo et [A],, sent du meme ordre de 

grandeur I il fat tenir compte 
d’hentuels complexa d’ordre 
sqh-ieur 

1 +[A], 
9owQ IO 

0,oow +9=$ 

constantes comprises entre 1 et 103, pour toutes Ies mCthodes reposant sur la mesure 
d’une grandeur physique rkpondant de faGon linkaire 2 la concentration ou B la quan- 

titi d’une ou plusieurs espkes en solution_ 

La limite infk-ieure de cet intervalle est imptkative puisque fixee par les nices- 

sit& expMrnentales (essentiellement les concentrations accessibles) tandis que la 
limite supirieure semble pouvoir etre recuKe B condition de considher la formation 

des complexes d’ordre supkrieur, s’ils existent. Dans le cas 06 les complexes d’ordre 

supkieur n’existent pas, ces constantes sont ccpendant toujours parmi les pius grandes 
que 1’0x1 puisse dtterminer par ces mCthodes, mais pour une autre raison : l’erreur sur 
Ia constante de formation K devient alors, ainsi que nous le verrons, rapidemen: pro- 

hibitive. 

ERREURS COMMISES LORS DE LA D~fINA-iTOi\’ DES COirisTAhm EI- ENiLPIES 

DE FORMATION DE COSfPLEXES BIttlOLkJLAIRFS, ES FONYTION DE LEUR ORDRE 

DE GRANDEUR 

Dans le cas de la spectroscopic ultraviolette et de la rksonance magktique 

nuckaire, la grandeur exptkimentale est directement proportionnelle & la concentra- 



tion du compiexe form& En spectroscopic infrarouge, la grandeur mesurCe est I’absor- 

Ibance, non pas du complexe form& mais d’une bande caractkistique de l’un des reac- 

itifs et Ies problemes sont identiques. En calorimetric de solution, enfin, la grandeur 
me.su& est Ia quantiti de chaleur & d&a&c lors de Ia formation de complexes, 

grandeur qui est fonction des quantitb cles complexes form&. 

k#’ etant l’enthalpie molaire standard de formation du complexe (i) et n, le nombre 

de moles de ee complexe 5 I’equilibre. 

Deux pro&h% sont utilisables en ealorimCtrie_ Les mesures peuvent etre faites 

point par point sur des melanges rt!aIisb dans un calorimetre (!e plus souvent 2 

enceinte isotherme) par exemple par bris d’une ampoule contenant une solution de 
l’un des reactifs dans une solution de I’autre. C’est la mithode d&rite et utilisee par 

Drago5-‘, Lambertsa-g, Arnett’O- “, AbeI10’~*‘~. On parle alors de mesures calo- 

rimttriques. Ces mesures peuvent kgaalement erre faites par addition continue de Pun 

des reactifs dans I’autre. C’est la mithode thermomCtrique, ilk&e par les travaux 
de Christensen, lzatt et de leurs collaborateurs’ 6--2o_ 

La calorimetric permet, par appIication de I’equation de Drago6, de determiner 

simultarknent la constante et i’enthalpie d’une reaction de complexation et lB r&de, 

avec sont universalite, son avamage principal_ Nous venons de delimiter Ie domaine de 
constantes de compIexation accessibIe par Ies methodes H reponse Iirkaire, en parti- 

culier la caIorim&ie. Nous alIons maintenant chercher Ia repercussion des erreurs 

commises sur les quantites de chaleur, sur Ies vaIeurs et la variance des parametres en 

fonction de Ieur ordre de grandeur_ Nous pourrons ensuite juger si‘ces repercussions 

sont acceptables ou non. Pour rksoudre ce probleme, on peut, a priori, imaginer deux 

pro&I&. 
(I) Pour des valeurs dCterminkes de Ket AHo, on peut cakuler, pour des condi- 

tions opkratoires donnks (volume V, nombre de moles de I’accepteur o, nombre de 
moles du donneur 6) les quantitb de chaleur Q mises en jeu. En affectant alors volon- 

tairement ces quantit6s d’une erreur donnke, on peut ensuite reealculer K et AH par 

une mtthode des moindres car& it&aZve’ ’ et juger ainsi de la distorsion introduite- 

En rep&wit ce calcul pour toute une gamme de vaIeurs de K et AH0 et en se fixant 

une limite acceptable d’incertitude sur les parametres, on peut obtenir la -“amme de 

constantes accessibie avee une prkcision dorm& 
C’est Ia m&ode d&rite et utiIis& par Christensen et ses collaborateurs dans le 

cas du dosage thermometrique. En utrlisant cette methode et en tenant compte de Ieurs 

exccIIentes conditions opkatoires, Christensen et ses collaborateurs estiment que Ies 
constantes accessibles sent comprises entre 1 et 104_ Nous avons essay6 sang suc& 
d-adopter ee pro&de 2 la m&ode calorimetrique. Pour que Ies caIculs effect&s aient 
un sens, ii faut en effet, que les erreufs sur Ies quantitk de chzleur soient r6parties 

de fawn gaussienne : Ies vaIeurs trouvb pour K et AH0 par la methode des moindres 

carres iterative, ne doivent aIors pas i&e moditiks par l’introduction des erreurs, 



seules Ies variances sur ces paramt3res - calcuk par la nkthode de i’inversion de Ia 
matrice d&rite par Demingzz puis Wentworthz3~” - devront en subir Ies con- 
skquences. Dans les essais auxquels nous avons pro&d& sur des exemples calcult% 
(K= 1000 et K= 10; AH0 = - 10000 J mol-‘) nous n’avons jamais observk un tel 
comportement (Tableau 2). L’introduction d’erreurs sur les quantitk de chaleur 

TABLEAU 2 
MI?I-HODE DE CHRIS-FENSEN 

Dans ce tabkau, Q reprkscntc Ies quantitk dc chaieur enpk-imentaks. I1 apparait que la mithode de 
Christensen donnc de meilleurs r&.ultats quand la constantc de stabilite est fa;bIe. II cn r&uIte que 
I’approximation gaussienne est plus justifiti quand Ia constantc K diminuc. 

K 

K=IOOO UP=-lOOOOJmoI-’ 
QiO,l?G 1033,s 

967.8 

QiO,S?G, 1123.5 
s92.1 

QkI% 1263,3 
796,O 

K= IO AH”= --IOOOOJmol-’ 
QiO,I% 10$4 

9.95 

Q&0,5?& IO,14 
9.76 

Q+ l,O% 10.51 
9,cz 

.3No/l mol- ’ lK;‘K &SP).‘3P 

- 999s 0.03 I 0,00029 
-10002 0,030 0,00029 

- 9992 0.161 0.00142 
-1Wos 0,146 O,W147 

-9953 0,335 0.W2SO 
- 100:s 0,277 O,W299 

- 9992 0,006 0.001 
- 1000s 0,006 0,001 

-9974 0,029 0,005 
-1W40 0,029 0.005 

-9916 0,060 C,OlO 
- 10079 0,060 0,010 

semble toujours induire une distorsion dans Ies valeurs de K et AH’, accompagnke 
cependant, parallt?lement, d’une au_mentation sensible de la variance sur ces cons- 
tantes. Cela est vraisemblablement dti B la conjonction des difficult& qu’il y a & intro- 
duire des erreurs qui soient &parties de faGon gaussicnne d’une part, et d’autre part 
ti la forme analytique de l’equation de DraSo. Celle-ci, en effet, est telle que l’intervalle 
de confiance sur les paramr3res K et AH’, n’est pas r6parti de fagon sqmktrique 
autour du <<meiIleur>, - au sens des moindres carr6s -couple de constantes Ket AH’, 
tout cu moins pour des valeurs de K ClewZes_ Nous avons done abandonne cette 
mithode. 

(2) La deuxieme faGon de prockder que nous avons Claborke et utilisCe parallG3e- 
ment 2 la Mthode de Christensen, derive de la methode du K Pit-Mapping D de 
Sillen2’-28. ConsidCrons la quantitC 

i = .\- 
s = c Qiexp-Qiulc > 

2 

i=l Q- ‘UP 



quantit65 que nous minimisons pour d&u-miner Ies meilleures vaIeurs de Ket AHo_ En 

faisant varier de facon systematique K et AH’, selon un pas donni, de part et d’autre 

des vaIeurs obtenues par Ie calcul, ou prises comme base pour Ie calcul d’un modeIe, 

soient KP et AH:, nous pouvons caiculer pour chaque couple de constantes (Kj, AHa 
Ia valeur de Ia quantiti de chaleur lib&&z par chaque experience, ainsi que Ies quamites 

f 
dans Iesquelks 1 ,~j< 2p- 1 et 1 Sk < 2q- 1 de facon que Ie point (K,, AH3 soit 

au centre du tabIeau des r6suItats. S et U expriment I’icart entre les valeurs exp&i- 

mentales et Ies vaIeurs recakuks de Q; plus Kj et A% seront proches de Ia 
c meilieure D valeur et pIus S et U seront faibIes_ Pour chaque couple (Kj, AH,“) nous 

obtenous ainsi une vaieur Uj,_ Si nous portons ces valeurs dans un systeme d’axes 

orthogonaux (K, AH’, U) nous obtenons une surface reprksentant I’interdependance 

Fig. 1. Surface d’erreur eL projection des lignes de niveau sur le plan (K. AHO). 
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des incertitudes sur les parametres K et AH0 et SW une s&e de mesures caIorim& 

triques (Fig 1). 
En effet, plus les constantes seront diffhentes des meilleures valeurs et plus les 

quantitks de chaleur recalculkes seront 6Ioignks des quantitks expkimentales et, par 
suite, Ies vaIeurs de S et U grandes. 

Rkciproquement, si I’on introduit une erreur donnke sur Ies quantitk de cha- 
Ieur, cela correspond B une certaine valeur de U et nous obtenons ainsi, en considkrant 

sur Ia surface (K, AH’, v) la courbe de niveau correspondante, Ies intervalks de 
confiance sur nos constantes. 

Cette C< surface d’erreur D pkente un minimum UP, pour (K,AH$ Si I’on 
projette cette surface sur Ie plan (K, AH’) on peut la rep&enter par ses lignes de 
niveaux (Fig_ I). Pour un &art determine des parametres par rapport aux valeurs 
(KP, AH3 nous pouvons ainsi mesurer Ia valeur de U qui en r&uIte, ce qui nous 
foumit une estimation de Ia +cision que nos mesures calorimCtriques devront 
atteindre pour espkrer obtenir le r&x&at avec I’incertitude d&sir&e_ 

-16ooa 

-1aooc 

-2oooc 

-2lOoa 

-22oot 

AH K-1 ; AH 
za-’ 

= -20000 J.mol-’ 

b 

Fig. 3. Projection de la surf&c U = f(K, AH”) sur 10 plan (K, AHO), caIculCe par I’ordinateur- Dans 
Ies Figures 3a-3e Ia courbe ext&ieure est la courbe A (en-cur de i %), Ia courbe inrhieum Ia couibe C 
CO,1 %). La courbe icterrddiaire est la courbe B (0,5%). 
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Inversement, si nous connaissons la qualit de nos mesures calorimttriques, 
nous pouvons cakuler I’incertitude que I’on peut espker sur Ia constante et l’enthalpie 
de formation d’un complexe dont Ies paramitres caractkistiques ont un ordre de 
grandeur don&_ Pour &a, il s&Era de tracer la courbe de niveau correspondante et 
de determiner Ies valeurs AK et A(AH) en trapnt Ie rectangIe de cot& paralEles aux 
axes qui circonscrit cette courbe. Nous avons mis au point un programme (ModkIe) 
permettant de tracer de teiles Iignes de niveaux. Son organigramme est repkent sur 
la Fig. 2. Ce programme peut cgalement etre utiIis6 pour I’ktude de la prkision de 
determinations exp&imentaIeszg. Les courbes de niveaux correspondant aux valeurs 
de U &aIes B 1% (courbe A), OS % (courbe B) et 0,l % (courbe C), correspondant aux 
ordres de vdeur des erreurs commises en caIorim&rie, ont 6th tracks pour des 
vaIeurs de K&&es B I, IO, 100 et Ior et des enthalpies de formation de -2x 103, 
-lo*, -2 x IO’, -5 x IO+ J Mol- ‘. 

Sur Ia Fig. 3 (a, b, c, d, e) sont repr&ent& Ies diagrammes trads par I’ordina- 
teur. Ainsi que nous I’avons dejja fait remarquer Ies zones d’incertitude ne sont pas 
symhiques par rapport B Kp et AH:. CeIa est principaIement dti 2 Ia forme analytique 
de I’tquation de Drago mais constitue peut Etre aussi I’indice d’une repartition non 
gaussienne des erreurs sur Ies _erandeurs calcuks. La valeur trouvie par moindres 

--ID004 

- 1954 

-to00 

--tOJO 

-2100 

W 
x-’ K, 10 ; AH.- 20000 J. moi-’ 

C 
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. 
car& et celle calcuIke 5 I’aide du modele sont naturellement les mcmes, mais il 
apparait que I’intervalle de confiance sur la valeur de K, quel que soit Ie processus 
utilid pour obtenir cette constante, ne peut etre reparti de facon symetrique autour de 
sa valeur que dans Ie cas oti cette constante est suffisamment faibIe. CeIa Iimite, par 
consequent, l’utilisation de la methode de I’inversion de la matrice pour Ie calcul des 
variances sur les paramttres, obtenus par la mQhode des moindres car& itkative, 
au seul cas 0i.1 Ia constante K est faible (Kc 100). 

En effet pour des vaIeurs de cet ordre Ia repartition des erreurs peut Etre consi- 
d&e comme gaussienne avec une bonne approximation. 

A partir des surfaces calcuks par I’ordinateur, nous pouvons tracer Ies courbes 
representant Ies incertitudes relatives sur K et AH0 en fonction de log K pour des 
vaIeurs de U don&es (Figs. 4 et 5). D’apres ces figures, ii est faciIe, pour un appa- 
reillage donne, c’est-a-dire pour une incertitude connue sur Q d’evaIuer Ia gamme de 
constants accessibIe pour cet appareillage. 

Cette gamme depend, bien entendu, des contraintes que I’on s’impose quant au 
materie et B Ia qualite des rksultats, sur Ket AH’, que I’on desire. La borne superieure 
des constantes accessibles semble done Etre d’environ 103, avec un appareillage de 
tres bonne qualite (erreurs inferieures 2 0,I %). L’erreur relative sur K au_mente 
rapidement avec Ia vaIeur de Ia constante K. 

K. 100 ; AH.-20000 J.mOt-' 

d 

Fig. 3d. 



I 
AH J.moi-’ K= 1000 

-x6x00 AH= - 29 000 J.mor’ 

0 - - 

10000 J. 

Fig_ 4. 
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AH = - 10000 J. mot-’ 

logK 
1 

1 2 3 

Fig. 5. 

COSCLUSiON 

ll ressort de cette etude que la borne infkieure de I’intervalle deconstantes 
accessibles par Ies methodes B reponse lineaire est fixee par la condition de Person, 
la borne supkieure par le calcul de l’incertitude relative sur la constante K. Les condi- 
tions de Person et de DCranleau permettent, dans chaque cas particulier, de silec- 
tionner Ia gamme de concentration utilizable_ 

Ii apparait done, en definitive, que Ies seules constantes de complexation 
accessibles sont celles comprises entre 1 et IO3 -encore cette estimation est-elle opti- 
_rniste - concIusion voisine de ceIIe de Cabani et Gianni3’*’ i mais plus severe que celle 
de Christensen et ses collaborateurs. 

L’erreur reIative sur Ies enthaIpies de complexation est de toute faGon, toujours 
beaucoup pIus faible que celle sur Ia constame. Meme pour des constantes t&s faibks, 
l’erreur sur AH0 ne depasse pas, avec un appareillage de qualite moyenne, une valeur 
de 10%. 
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