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0 ORIGINE DE NOTRE 1'JVESTICATIfIN 

1 T n t r o d u c t i o n 

L'essai d'application par POULET [24J de la théorie de 

PEARfON [2 5]aux composes organoidetalliques , a servi de 

point de départ S notre recherche. 

2 Rappel de la théorie de PFARSON 

Le principe de PEARSON doit son nom à cet auteur qui 

a su exprimer une notion générale et la développer sur 

la base des travaux de nombreux chercheurs, dont les 

références sont données dans les articles de PEARSON 

lui-même• 

Cette règle a bénéficié de plusieurs développements 

durant ses dix années d'existences et a permis de nom­

breuses interprétations. Récemment , d'ailleurs, PEARSON 

a publié une monographie £2 5] dans laquelle il a réuni 

les articles s'appliquant ä son principe. 

Notre but ici n'est pas d'exposer cette théorie dans 

son ensemble, mais de rappeler brièvement les principes 

que PEARSON a émis. 

En fait, celui-ci a surtout examiné les résultats déjà 

existants pour en tirer une lipne qui lui a perm is de 

dégager une tendance générale. Son dessin est de prédire 

le sens d'une rêaction chimique connaissant les caractères 

des réactants. 

Le point de départ est donné par le fait que toute réaction 

chimique est considérée comme une réaction acide-base type. 

Cela signifie qu'un certain caractère plus ou moins ionique 

est admis dans toute particule réagissante et même dans 

le solvant dont l'interaction dans le milieu réactionnel 

est plus ou moins importante. 

Inversement, cela signifie que tout composé est considéré 

comme un complexe formé d'un acide et d'une base. 
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Ce fait etant admis, il a été établi une classification des 

différentes bases en examinant les données de l'équilibre 

qu'elles forment en solution aqueuse avec un acide de réfé­

rence. PCHWARZENBACH Ä SCHELLKNBF.RG C ^ O o n t choisi le ca­

tion méthylmercure comme référence, car ce ion est considéré 

comme l'un des plus simples acides mous. Ce dernier s'oppose 

au proton qui est le plus simnle acide dur. 

CH Hj5(H O) + BH CH3HgB + H3O 

avec R : base à classer 

Selon les données fournies par les constantes d'équilibres 

pour différentes bases, il a été possible d'ob tenir une clas-

sification en deux catégories progressives, 

Les bases qui préfèrent se coordiner au proton, sont des 

atomes très ëlectronégatifs, de charge élevée pour un petit 

rayon ionique, difficilement oxydables et peu polar is ab les 

et sont appelées dures. Celles qui préfèrent se lier au mer­

cure, ont des caractéristiques exactement opposées et sont ap­

pelées bases molles. Ainsi, il est possible d'obtenir la clas­

sification selon le tableau 1. 

Tableau 1. Classification des Bases 

dur 

H2O, OH , F 

CH,CO.",PO.3", SO.2" 
3 2 u U 

CL", CO.,2-, CLO1
-, NO_ 

3 4 3 
RfIH, R0~, R O 

NH 3, RNH2- V 4 

R.S, RSH, RS 

i~, PCN"*, P2O3
2" 

R3P, R3As1 (RO)3P 

CN~, IÎÎ1C, CO 

S V C6H6 

limite 

H , R 

C6H5NH2, C5H5N, K3-, B r-, „ „ ^ ^ 2 ^ ^ 
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Le symbole R remplace un groupe alcoyle ou aryle 

D'une façon générale, nous constatons que les bases dures 

sont des donneuses d'électrons par l'intermédiaire d'un 

atome d'oxygène ou d ' azote , tandis que les bases volles 

le sont par un soufre, un phosphore ou un carbone. 

En vue de classer les acides de LElJTS, on a effectué une 

comparai son en déterminant si ceux-ci sont comme le proton 

et préfèrent se lier aux bases dures, ou s'ils ont, comme 

le cation mâthy!mercure, une affinité pour les bases molles 

On obtient alors la classification donnée dans le tableau 2 

Tableau 2 . Classification des Acides de Levi s 

dur 

H+, Li +, Na+, K 

Be 2 +. Hp 2 +. Ca 2 +, Sr 2 +, M n
2 + 

Al 3 +, Sc 3 +, Ca 3 +, Tn 3 +, La 3 + 

.3 + 
Cl 3 +. Gd 3 +, Lu 3 + 

Cr 3 +, Co 3 +, Fe 3 +, As 3 +, C H S n 3 + 

Si 4 +, Ti 4 +, Zr 4 +, Th 4 +. U 4 +, 

4 + 3+ 4+ 6+ 4 + 
Pu , Ce , Hf , HO , Sn 

UO 2
2 +, (CH3) 2Sn

2 +, VO 2 +, MoO 3 + 

BeHe2, BF3, B(OR)3 

Al (CH3) 3, AlCl3, AlH3 

RPO2
+, ROPO2

+ 

RSO2
+, ROSO2

+, SO3 

I 7 +, I 5 +. Cl 7 +, Cr 6 + 

RCO+, CO , NC+ 

HX (molécules à liaisons hydrogène) 
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Tableau 2. suite 

Cu , A R , Au , Tl , Hg 

P d 2 + , Cd 2*, P t 2 + , H g 2 + , C H 3 H p
+ , C o ( C N ) 5

2 " , 

r. 4 + , ^ + Pt , T e 

T L 3 + , Tl(CH 3J 3, B H 3 , G a ( C H 3 ) 3 

G a C l 3 , G a I 3 , I n C l 3 , 

RS , RSe , RTe 

I + , Br + , H O + , RO + 

I, , Br 2 , ICN, etc. .. 

trinitrobenzène, e t c . . 

chloranile, quinones, e t c . . 

tëtracyanoëthylène, etc.,. 

O 1Cl ,Br, I,N,RO. , RO , 

H (métaux élémentaires) 

CH carbones 

2 + 2 + 

1 i m i t e 

.2 + 2 + 2 + 2 + 2 + .3 + 
Fe , C o , Ni , C u , Z n , P b , S n , B i , S b 

3 + 

R h 3 + , I r 3 + , ;<CH 3> 3, Rn 2, NO , Ru 
2 + 

P3C 

C 6 H 5 , GaH 3 

Il faut remarquer que les acides durs sont des accepteurs 

ayant une petite taille et une charpe élevée. Ils ne con­

tiennent pas d'électrons dans la couche de valence. Par 

contre, les acides mous sont des ions de petite charge 

pour un rayon ionique élevé et ils ont généralement des 

paires d'électrons dans la couche de valence. Ces derniers 

sont surtout les cations métalliques de la droite du ta­

bleau périodique. 

Munis de ces deux tables, nous pouvons maintenant définir 

la règle de base du principe de Pearson qui s'énonce comme 

suit : 

"Les acides durs préfèrent se lier aux bases dures et les 

acides fflous préfèrent se lier aux bases molles." 
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La règle ci-dessus a été examinée en relation avec de nom­

breux exemples que PEARSON cite lui-même dans ses articles 

r 2 5 "[, et il est conscient des limites de son exposé. Il 

existe des exceptions pour lesquelles PEARSON pense qu'il 

doit y avoir des facteurs spéciaux dont le fait peut pré­

cisément être mis en évidence par un examen approfondi. 

Nous voulons terminer ce chapitre en énonçant un exemple 

par lequel nous sommes directement concernés. JACOT-

GUILLARMOD, TABACCHI « PORRET Q8S] ont développé la syn­

thèse en milieu apolaire des tétraorganotitaniques selon 

1'équation : 

2 R2Hg + T i c l
A »• T i R

4 • 2MgCl2 

L'existence du composé TiR est une exeption a la théorie, 

car il est formé de 1 acide Ti dur et de la base R molle, 

néanmoins, l'examen de la réaction nous montre qu'elle devait 

évoluer dans ce sens, 

2+ 4 + 
Nous avons les acides Mg et Ti et la classification nous 

indique que le magnésium est le plus dur. En ce qui concerne 

les bases, la différence est encore plus grande, car Cl est 

une base dure et R une base nolle. Si bien que selon la rè­

gle énoncée plus haut, il est logique d'observer la formation 

de MgCl2 et TiR 

Il faut pourtant relever que la relative instabilité des 

composés TiR peut précisément J 

sont des exceptions 3 la r?gle. 

composés TiR peut précisément être attribuée au fait qu'ils 
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3 Essai d'application de la théorie de PEARSON aux 

composas organométalliques. 

ROULFT [24} a classé un certain nombre de composés 

organométalliques selon la théorie HSAB, en se fond ant 

sur le fait que les lipands fixés sur le métal en 

modifient le caractère selon l'échelle : 

Cl > R 0 >R..0>R_H~> CtHeN ? R~ primaire >R~ tertiaire 
i. L 6 5 

dur 

Il a vérifié l'exactitude de ses hypothèses en analysant 

le rapport entre les produits d'addition 1,2 et 1,4 sur 

In benzylidène-acétone, 

Cette cétone présente en effet deux centres actifs de 

dureté differente responsable de 1'orientation de 1'attaque 

nuclëophi le. 

Le réactif nucléophile étant le reste benzyle, identique 

pour tous les composés organométal 1iques examinés, mais 

de dureté différente en fonction de celle du cation 

métallique auquel il est fixé. 

Ce chercheur a en fait opposé deux paires acides-bases 

selon la vision de RAVTLLE [26] : 

B A 

b as e acide 

dure mou 

C — D i 

base acide 

molle dur 

A — C 
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â savoir une cétone c< ,/3 insaturée, composant le couple aci 

de mou ~ base dure, ayant la particularité de présenter une 

double position d'attaque nueléoph île : 

acide trou 
\ 

- CH c w - c -
D 
O «-base dure 

et un réactif organométallique représentant le couple aci' 

de dur - base molle : 

base mol le 

R - M 
t 

acide dur 

qui est la source après rupture de la liaison m?tal-carbone 

du réactif nucléophile R selon l'équation : 

a c i d e mou 

1 l 
b a s e m o l l e 

1 
- CH - CTI - C - + R - M -CH - CR - C - ou , e t - CH - CIl 

O * O 

t J 
b a s e d u r e a c i d e d u r 
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marquons : 1 que nous ne sommes pas tout 3 fait dans 

la vision de PAVILLE [26] , car nous nous 

trouvons en présence d'une réaction 

d'addition ou seule une des liaisons acid 

bases est rompue. 

2 que toutes les réactions conduisent aux 

mêmes produits d'addition 1,2-et 1,4. 

3 que c'est le rapport entre ces deux pro­

duits d'addition possibles qui determine 

la dureté de R en fonction de son acide 

conjugué H . 

r ailleurs, cet auteur a admis les points suivants : 

La position d'attaque étant double, celle-ci sera di­

rigée selon le caractère de R . 

La cetone OC, ß insaeurée possède deux centres actifs, 

l'un plus dur que l'autre. 

Cette différence provient de celle de la densité 

électronique de l'atome de carbone d'une fonction car-

bonylée par rapport à un atome de carbone alcoylé, le 

premier est plus dur que le second [27} , ce qui est 

confirmé par EISENSTEIN [28j . 

Le caractère de la base R est influencé par celui 

de son acide conjugué, 3 savoir le cation métal-

1 ique. 

Le caractère du cat ion métallique dépend non seulement 

de la nature du métal, mais également des ligands 

qui l'entourent, 
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5 L'influence d'un ligand neutre ou ariionique est 

différente. 

6° Les ligands fixes sur le métal modifient son carac­

tère selon l'échelle : 

Cl" > RO~ ?R, lO>R„N>Ç,H,N>R primaire > R tertiaire 
2 2 O D 

dur 

ROULET C2^Ja choisi comme cétoneOC.Û insaturée, la 

benzylidene-acétone et comme réactif antagoniste, le tètra-

benzyl titane, les organorna gné siens pouvant lui être aisé­

ment • comparés, selon le principe de PEARSON. 

En effet, le remplacement du tëtrabenzyltitane par le 

dibenzylmagnSsium renforce la dureté du système choisi par 

le changement du métal et par la suppression de deux bases 

molles R . 

Par ailleurs, le passage du dibenzylmagnésiom au chlorure 

de benzylmagnésium revient formellement à remplacer R par 

une base plus dure Cl , ce qui entraîne un durci ssèment du 

systèce. 

En rë sumé nous pouvons admettre la classification 

suivante : 

Ti(CH 2C 6H 5) 4<Hg(CH 2C 6H 5) 2 < Hg CCH2C6H5)Cl 

dureté croissante 

Le caractère du tétrabenzyltitane a également été modifié 

en substituant deux des restes benzyles oar des lipands 



- 10 

plus durs. 

Etant donné que la liaison titane-carbone est sensible 3 

l'action de molécules à atomes d'hydrogène actifs, il a 

été possible d'obtenir : 

le dibenzyl-diéthoxy-titane 

le dibenzyl-ditertiobutoxy-titane 

le dibenzy1-diphénoxy-ti tane 

le dibenzyl-o-phénylène-dioxy-ti tane 

le dibenryl-dibutyl-dianino-titane. 

Théoriquement, 1 introduction de p.roupes alcojtydes ou 

aminés entraînera un durcissement du centre metalli que 

car ceux-ci, selon PFARPON [2 5 J sont nettement plus durs 

qu'un reste benzy le, ce que ROULHT [24^ a observé dans 

tous les cas. 

Toutefois, la dureté inhérente aux atomes d'oxygène et 

d'azote est elle-même contrée par la mollesse des restes 

organiques que ces atomes portent. 

Nous pouvons prévoir que le dibenzyl-diéthoxy-titane se­

ra plus dur que son homoloque di-t-butoxy puisque 

EISENSTEIN [28] attri bue une mollesse plus élevée S un 

reste tertiaire qu'à un reste primaire. 

De même, le durcissement sera supérieur par la présence 

d'un groupe o-phénylène-dioxy au lieu de deux groupes phé-

noxy. 

Dans le premier cas, les atones d'oxygène ont une dureté 

compensée par un seul groupe phényle commun, alors que 
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dans le second cas deux cycles aromatiques apportent leur 

influence. 

Dans l'impossibilité de classer entre eux 

- le dibenzyl-ditertiobutoxy-titane 

- le dibenzyl-diphénoxy-titane 

- le dibenzyl-dibutyl-diamino-titane 

1'analyse du rapport entre les produits d'addition 1,2 et 1,4 

de ces composes sur la benzylidène-acétone montre néanmoins qur 

un reste phënyle est plus dur qu'un reste t-butyle, puisque 

l'on observe une diminution de l'addition 1,4. 

Par ail leurs, le ligand dibutylamino possède une dureté com­

parable 3 celle du groupe phénoxy. 

Malheureusement, si cet essai trouve manifestement une appli-

cation heureuse, il présente une lacune majeure, il ne tient 

pas compte des interactions stériques, qui, S notre avis, ont 

une influence prëpondêrente sur le rapport entre les produits 

d'addition 1,2 et 1,4. 

En effet, la benzylidêne-acétone présente bien deux sites élec-

trophiles de dureté différente, mais également d'encombrement 

stérique différent. 

Les composés organométallîques du fait des ligands variables 

présentent aussi des encombrements stériques différents. 

D'autre part, au cours de la réactivité de ces composés avec 

la benzylidëne-acétone , deux phénomènes secondaires impor­

tants, â savoir le caractère d'auto-association, lié a la 

dilution, et la coordination des réactifs orpanométal 1inues 

ont dû être mis en évidence pour justifier la théorie de 

PEARSON. 
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Relevons que JACOT-CUTLLATtMOD [2 2] [2¾] a -remarqué que la 

modification de ces deux facteurs entraînait des variations 

notables, déj S avec les composés organomagnësiens. 

Ce scientifique a Omis l'hypothèse que, lors d'une addition 

directe, le réactif organométallique a la possibilité de se 

trouver sous une forme associée, certainement dimêre. Par 

contre, lors de l'addition inverse où le réactif organomé-

tallique tombe goutte 3 goutte dans la solution, il se pro­

duit un effet de dilution favorisant une forme monomère ,sur­

tout au début de la réaction. 

Remarquons que les structures proposées par ce chercheur 

pour les réactifs organométalliques, impliquent deux posi-

tions de coordination possibles pour la forme monomère et 

une seulement pour la forme dimère, 

R,H 2"E 
,R . OEt. 

Et20" 
,Ng. - H 8 ..H8' 

. OEt. 

Et 2O' " R 

d imère monomere 

Par conséquent, les ligands employés ayant un caractère dur 

selon la classification de P F. ARS ON, cet auteur admet que la 

forme monomère est plus dure que la forme dimere correspon­

dante . 

Cette hypothèse expliquerait pourquoi te rendement en pro­

duit d'addition 1,4 sur la benzylidène-acétone est plus fai­

ble en addition inverse qu'en addition directe, la forme mo­

nomère plus dure étant favorisée par la dilution. 
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2.0 BUT DE NOTRE RECHEKCHE 

Il est admis [.31] qu'en remplissant les orbitales non 

Iiantes d'un métal de transition, le titane dans notre 

cas, avec des électrons de composas donneurs du type 

base de LEWIS, nous touchons la stabilité de la liaison 

métal-carbone en empêchant la promotion d'électrons des 

orbi taies liantes métal-carbone sur les orbitales non 

liantes du métal, de façon suffisamment marquée pour en 

modifier la réactivitë. 

Par conséquent, nous pensons que 1'essai d'application 

de la théorie de PEARSON selon ROULET [24] trouverait 

une excellente confirmation, si la classification des 

rëactifs organométalLiques fondée sur 1'étude de leur 

rëactivité par rapport 3 un compose antagoniste présen­

tant deux sites actifs de dureté différente connue, cor­

respondait 3 celle qui serait établie sur la base de la 

mesure des Énergies de liaison métal-carbone dans les mê­

mes conditions. 

Cet objectif présente 1'avantage d'être indépendant de la 

cétone insaturée et des problèmes y relatifs, 

Il implique l'étude préalable des paramètres thermodyna­

miques liés â la formation des complexes moléculaires : 

lip and s neutres-composés organoirétalliques, résolvant du 

même coup le problème de l'existence ou non du complexe 

éthéré du tétrabenzyltitane. 

Par ailleurs, il serait extrement intéressant de parvenir 

a vérifier si par exemple, l'alcoolyse directe et l'alco-

olyse inverse conduisent h des valeurs identiques des 

énergies de liaison métal-carbone. 

Ce dernier point nous oblige bien entendu â connaître les 

paramètres énergétiques liés 3 l'auto-association des réa­

ctifs organométalliques en solution et de là à déterminer 

le degré d'auto-association des dits réactifs, ce qui, a 

notre connaissance, n'a encore jamais été fait pour les 

composés organotitaniques. 
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Dans ce but nos objectifs ont consisté : 

1 A développer un calorimètre permettant de résoudre tous 

les problèmes exposas précédemment. 

2 A expérimenter notre calorimètre 3 basse température avec 

un corcnosë organométallique, en l'occurrence : le tétra-

benzy11 i tane. 



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
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3.0 ETUDE DES ENERGIES DE LIAISONS DES COMPOSES ORGANO-

METALLIQUES. 

LAPPERT et COLL. [63j ont démontré à l'aide de la calo­

rimetrie, de la spectroscopic RMN du proton et par l'ana­

lyse des produits formés, que tous les dérivés alkylés , 

dialkylamidës et chlorés du titane, du zirconium et de 

1 'hafnium subissent une reaction d'alcoolyse rapide et 

quantitative en presence d'un excès d'isopropanol selon 

1'équation : 

MR, + 4 R'OH-v M(OR'), + 4 RH 

ou R » reste alkylé, alkylamidé et anion chlorure 

R' • reste isonropyle 

M " Ti, Zr et Hf 

Le choix de l'isopropanol a été dicté par le fait que 

BRADLEY 0>O a démontré l'existence monomérique de 

M(OR') e n solution dans cet alcool, 

Les chaleurs de solution dans l'isopropanol de M(OR'), et 

RH étant déterminées avec le même appareillage, il est 

possible â partir de ces valeurs et des chaleurs standards 

subsidiaires tirées de la littérature de déterminer 1 'énergie 

de liaison M - C, M - 0, M - N. 

ou M - métal 
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C • carbone 

N - azote 

0 - oxygène 

Plusieurs auteurs [6 5] jjioj ont utilise la mesure de l'al-

coolyse par l'isopropanol pour déterminer les énergies 

de liaison M - C 1 H - O , M - N des composés du Ti, Zv et 

Hf. 

Ma is aucun n'a tenté, a notre connaissance, d'étudier ces 

énergies de liaison en fonction d'une modification dans la 

sphère de coordination du métal, comme aucun n'a essayé 

de mettre en relation ces énergies de liaison avec la 

réactivité de ces composés selon l'optique de la théorie 

de PEARSON et ce qui nous semble plus important encore, 

aucun n'a tenu compte du phénomène d'auto-association 

possible du réactif organomëtallique. 
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4.0 ETUDE DES COMPLEXES MOLECULAIRES. 

Les probi êtres liés â la détermination des paramètres in­

trinsèques aux complexes moléculaires en solution diluée, 

de leurs constantes de stabilité en particulier, sont très 

proches de ceux que posent les complexes métalliques. 

La stoechiom.ëtrie des complexes moléculaires formés entre 

un ligand neutre et un composé organotïtanique en solution, 

du fait de la taille importante des réactifs, est relati­

vement simple, au point que seule la formation de complexes 

bimoléculaires et trimoléculaires est envisageable : 

Pl 
TiR^ + L „ » TiR4-L AQ 1 

P2 
TiR. - L + L ^ * TiR 2L AQ-

TiR, : tétrabenzyltitane 

L : pyridine ou éther 

ß : constante de formation 

A Q : chaleur de réaction 

Notons que dans nos travaux portant sur les complexes molé­

culaires, la concentrât ion des différents solutés C est 
î 

supposée suffisamment faible pour que l'on puisse négliger 

les coefficients d'activité Y. ou tout au moins, que l'on 

puisse considérer le terme .ï. Y. comme constant. 
i = l 'i 
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Ce sont donc en fait, des constantes apparentes que l'on 

determine . 

Cette simplification est justifiée dans notre cas, étant 

donné que la valeur des coefficients d'activité dans nos 

milieux non electrolytiques, lorsque la concentration est 

faible, est proche de l'unité [32]. 

Par consequent, notre objectif consiste donc à déterminer les 

constantes O^; fi, et les enthalpies de formation AH* .^ Hj de com­

plexes trimo le cul aire s de la forme AD A partir des données 

calorimétriques enregistrées lors de la mise en présence d'un 

accepteur A et d'un donneur D d'électrons dans un solvant iner­

te. 

Nous avons à l'équilibre : 

A + D zi- AD 

A + 2D AD, 

P1 . AH1 

P2 , ^H2 

[AD] 

Q)] M 

ad 

a . d 
Pl 

K] 
A D 

ad. 

a . d' 

V2 - ß. 

Désignons par l'indice "o" les conditions initiales 

d - d + ad + 2ad, , a «* a * ad + ad 
O Z O ' 
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Nous cherchons tout d'abord le nombre de moles des différentes 

espèces ä l'équilibre : 

a - O < 1 + ft, d V - 1 • ft„ d 2 V~ 2 ) 

a -. aQ (.1 + P 1 d V
-1 + p 2 d v"2 ) _ 1 

do - ( i + « (P 1 v"1 + 2 ^ 2 d v"2 )) 

Remplaçons a par sa valeur dans cette expression 

% <ßl V_1 * 2 p 2 d V"2 ) 

â » d ( 1 + — ) 

1 + P 1 d V"1 + p 2 d2 v"2 

d ' o ù 

ao (ßl V + 2 P 2
 d > 

d - d ( 1 + ) 
O 

v 2 + P 1 d v + p 2 d2 

do °'2 + ̂l d V + P2 d2) = di%'2 *ßl d V + ?2 d2 * aoßl V + 

Nous obtenons finalement : 

P 2 d 3 + d 2 ( p t V + p 2 ( 2 a 0 - d o ) )+ d(V2 + J i 1 V(ao - dQ)> -

d V = O 

O 
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L'étude de cette équation du troisième degré a été faite 

par approximations successives, à l'aide d'un ordinateur, 

en employant la méthode de résolution de NEVTON [73]. 

Connsïs sane ainsi d, nous en déduisons les quantités 

des autres espèces â l'équilibre. 

Nous pouvons maintenant déterminer les enthalpies de 

formation à partir de nos données calorimétriques . 

Pour une expérience quelconque (i) nous avons â 1 'équi­

libre les quantités de complexes (ad), et (ad ) , . 

Si leurs enthalpies de formation respectives sont A H et 

^ H , , nous devons observer un dégagement de chaleur : 

Q. - (ad 2).AH 2 + (ad). A H < i - 1, 2, 3,.. N) 

où N = le nombre de mesures. 

Les Q. sont des grandeurs expérimentales, de même que les 

(ad), et Ud2V1-

Les grandeurs cherchées sont Û H et A H . 

Nous disposons de N équations pour dé terminer deux 

inconnues. Nous utilisons pour cela la méthode des 

moindres carrés : 

i - N <»Vi A H 2 + U d )i A H 1 - Qie 
S - £ < : ' ) 2 

i - 1 
Qie 

la meilleure solution de notre systPme d'équations 

correspond au minimum de S. 

Nous savons que S sera minimum, si nous avons simultané-
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ment 

Ds 
O ; 

AH. 

7) s 

Ce système e s t é q u i v a l e n t au système s u i v a n t : 

i - N ( a d 2 ) . A H 2 + U d ) 1 A H 1 U d 2 H - Q.( 

«ï. 
( a < J 2 ) . - O 

i - H < a V i A H 2 + C d ) . ^ C d ) . - O i e 

£ ;—,—, ( a d ) , o o 

i • 1 «ï. 

d ' o ù : 

i - H < a d > i C d 2 ) . 

*B1 i ï l 
Q 2 

i e i e 

i - H U d 2 ) i 
Z 

1 = 1 Q -
i e 

i - « C d ) 1 

1 • N i 
o - AH Z 

i = 1 

i - N C d ) 1 U d 2 ) . 

<ï. 
+ *H2 £ 

i = 1 o 2 

i e 
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i « N <*d >i 

X 

i - 1 
«ie 

posons : 

i - K <3d)i 

X 
i » 1 2 

Qie 

Sl * 

i - N 

£ 
i - 1 

(ad) i <8d2>i 

o2 

îe 

S2 

i - N <ad2>£ i - N f a d>i 

S3 . ï . - S4 
Ì * l Q2 - i - 1 Q. 

ie ie 

î' 

i 

N 

1 

<aVi 

^e 

S5 

nous obtenons alors : 

S3 S4 " S2 S Sl S5 - S2 SA 

A H 1 - ; A H 2 

S1 S3 - s2 s2 S1 S3 - S2 S2 

Nous pouvons naintenant calculer 1'expression S i pour 

les VaIeUrSAH1 etAH ainsi déterminées 
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i = N ( ' d 2 » i A H 2 + ( a d )i A H 1 • Qie 

S . - . X . ) 2 

min i - l 
Jie 

S . est la valeur minimale que peut prendre S pour un 
min 

couple donne de valeur ß et B 

Pour calculer la quantité à l'équilibre de l'espèce 

A, et en partant des autres espèces, nous devons nous 

donner des valeurs des constantes R et ß . 

Pour déterminer les meilleures valeurs de ß et ß , nous 

cherchons à rendre S . , en faisant varier ß, et ß„ de 
min "J " 2 

façon méthodique jusqu'à l'obtention de ce minimum. 

Le programme ci-après, permetà partir des données 

expérimentales de calculer ß et ß ,AH et AH . 

Dans une première étape, nous fixons arbitrairement les 

valeurs d e û , e t O 9
 e t nous résolvons i'équation du 

troisième degré en " d"puis par moindres carrés classiques 

nous calculons AH. et A H . et nous en déduisons S , 
1 2 m m . 

Dans une secónde étape nous faisons varier une constante, 

par exemple ß , par pas de longueur déternimée , de façon 

3 obtenir pour une valeur de â donnée, la plus petite 

valeur possible pour S . . 
min 

Nous fixons fl 3 la valeur trouvée, puis nous opérons 
de la même façon pour ft . 

Nous divisons ensuite le pas sur les constantes, de façon 

à mieux cerner les valeurs réelles et nous recommençons 

le calcul jusqu'à la convergence. 

Les valeurs de AH. et A H sont celles calculées en 
1 2 

prenant pour ß e t ß ? » * e s valeurs donnant la valeur de 

S minimale. 
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Fil« rww : TRISI.FOR;! 

Complexes trinolëculaires. 

SLiPRPUTINP COMP (GKJ f G K 3 r M , F P S 1 D E T J F H J fFH2 rSIG«A> 
TJOIJBLE PRECISION RKL ,GK2,EPS, DET,EHl. ,EH2,SIGMA, AO , DO , V,Q1AD,AD2 
COMMON A O ( 3 6 ) , r i Q ( 3 M , V ( 3 ó ) , 0 . ( 3 6 > f A D ( 3 6 ) , A D 2 ( 3 A ) 
DO 401 1Ol,M 

40". CAM. FQUII. (GKI rGK2,AO(J),DO(I),VU),EFS,AD(I),AD2U)) 
CAiJ.. ENTHA (N,DET,EHIpEHS) 
CALL SIDHB (N,EH3,EH2,SIGMA) 
RETURN 
FND 
SUBROUTINE FOLIIL (GK] rJ5K2,A0 ,DO, V,FPS , AD , AD2) 
DOUBLE PRECISION GKl ,0K2 ,AO,DO,y ,EPS,AD,AD2,C l ,C2 ,C3 ,C4 ,C5 .X1 
Cl=PK? 
C3=GKl*y-GK2*(n0-2 . . *A0) 
C3=V**2+GK1.*V*( AO-DO) 
C4s=-D0#V*#2 
CALL EQUA? <C3. ,C2 , C3 ,C4 ,EPS,DO , X l ) 
C 5 = A 0 * y * * 2 / ( y * * 2 + G K l * X l * y + G K 2 * X l * * 2 ) 
AD=GK1*C5*X1/V 
AD?=GK2*C5* (X l / y ) * *2 
RFtTURN 
END 
SlIPROtJTINE E0UA3 (C1,C2,C3 P C4,EPS,D0,X1) 
DOUBLE PRECISION C l ,C2 ,C3 ,CA ,EPS,DO,X l ,X2 ,Y ,DY 
XI=DO 
K-O 

4C2 Y=iC-l*Xl#*3+C2*X]**2+C3*X3+C4 
D Y = 3 . * C t * X l * * 2 + 2 . * C 2 * X l + C 3 
X2=X1-Y/DY 
IF( (DABS(X1-X2)J /X2 .GT.EPS) GO TO 405 
xt=xa 
GO TO 403 I 

405 X:i=X2 
K=K+1 
I F ( K - G E . ? ? ) GO TO 4 0 3 
GO TO 402 

4U3 CONTINUE 
RÇTURN 
END 
SUBROUTINE ENTHA (N,DET,EHI,FH2Ï 
DOUBLE PRECISION DFT,EHI,EH2,Sl,S2,S3,S4,S5,AO,DO ,V,0,AD,AD2 
COMMON AO(36),DO(36),V(36),Q(3à),AD(36),AP2(36) 
Sl=O. 
S2=0. 
S3=0. 
S4=0. 
$5=0. 
r<C1 203 I=I1N 
31=Sl+AD(I)**2/(a(ï)**2) 
S2=S2+Ari(I)«AD2<:>/(Q(T)*«2) 
53^S3+AD2< I )**2/<R< l )**2) 
S4~r.4+AD(T)/(3< J) 

•>03 55-=Ŝ +AD2 (()/0(1) 
DET=Sl*S3-S2*S? 
CHl=(S3»S4-S2*SS>/tiET 
EI-I2=-<S3«S5-S:?»S4)/T"ET 
RETURN 
END 
SUBROUTINE SIGMB (N,EHI,EH?,SJRMA) 
DOUBLE PRECISION EHI,EH2,SIGMA1OC,DTFl,DIF2,D1F3,AO,DO,y,O,AD ,AD2 
COMMON AO (36) ,DO<36) ,V (76) ,13(36) ,AD (3*) ,AD2(34) 
HIOMA=O. 
DO 202 I=I1N Rf;=EHl*AD(T)+EH2*AD2(I) 1ÌTF3 ==000( T) 
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0IF2=DIF1/Q(I) 
DIF3=DIF2**2 

202 SIGM A=SIGMA+!) IF 3 
RETURN 
END 
SUBROUTINE RFEH (KJ,LM,AKO,PAS,CAP) 
DOUBLE PRECISION AKO,PAS 
IF(KJ.NF.J) 60 TO 40 
AKO=AK0-(10.*PAS) 
CAP"-!. 
OO TO 701 

40 IF(KJ.NF.LM) GO TO 41 
AK0=AK0+(10.*PAS) 
CAP=-1. 
GO TO 701 

41 CAP=I. 
701 CONTINUE 

RETURN 
ENTI 
PROGRAM MAIN 
DOUBLE PRECISION AKl, AK2,DET,EHl ,EHS1SIGMA,S,SDD,AO,DO,U1Q, AD, AD2, 
lHH,H,VMIN,AK10TAK20,T,EPS,EPSi,EPS2,SIGMI,C10,C20,C30,C40,C50,Xl,S 
2IGMC,QC,DIFl,DIF2,DIF3,Sl,52,S3,S4,S5,DETl,SIGMQ,Sl1,S31,ETEHl,ETH 
32,DG1,DG2,DS1,DS2,UMAX 
DIMENSION AK1(21),AK2(21),DET(21),EH1(21),EH2(21),SIGMA(21),S(36), 
1SDD(36) 
COMMON AO(36),00(36),y(36),0(36),AD(36),AD2C3Ó) 
READ (11,100) N,M,L,11,H,HH,UMIN, UMAX 

100 FORMATt412,4D13.6) 
URITE(12,300) N,M,L,II,H,HH,UMIN,UMAX 

300 F0RMAT(/1X,7HD0NNEES////1X,2HN=,I2,5X,2HM=,I2,SX,2HL=,I2,3X,3HII=, 
1I2,/,1X,2HH=,DÌ3.Ó,5X,3HHH=,D13.A,/,1X,5HVMIN=,B13.Ó,/,1X,'UMAX=*, 
2013.6/) 
READ(Il1IOl) AK10.AK20.T 

101 F0RMATC3D13.A) 
READ(Il,102) FPS,EPS1,EPS2 

102 F0RMAT(3D13.6) 
URITE(12,301) AK10,AK20,T,EP5,EPS1,EPS2 

301 F0RMAT(lX,IAK10=',D13.6,2X,'AK20=',D13.6,2XP'T=
,,D13.6/,lX,'EPS=f, 

JD13.ó,2X,'EPSl=',D13.A,2X,'EPS2=*,D13.ó///> 
URITE(12,104) 

104 FORMAT (2X,'AO( I ) » ,15X,»D0(I>',15X,'U(I)',15X,'Q(I )',///) 
DO 4 I=I,N 
READt11,103) AO(I)1DOC I),Vt1),0( I) 

103 F0RMAT(4D13.6) 
4 URITE(12,31S) AO(I),00(I),7(I),Q(I) 
315 F0RMAT(1X,D13.6,7X,D13.6,7X,D13.6,7X,D13.6) 

LL=I 
DO 1000 K=I,L 
AK1(K)=AK10*10. 
IFt(AKl(K).LT.UMIN).OR.(AKl(K).GT.UMAX)) GO TO 1001 
CALL COMP (AKl(K),AK20,N,EPS,DET(K),EHItK),EH2CK),SIGMA(K)) 
AKlO=AKl(K) 
GD TO 1000 

1001 SIGMA(K)=JOO. 
AKlO=AKl(K) 

1000 CONTINIJE 
SIGMI=I.OD+3S 
DO 1002 Kr=I,L 

1002 SIGMI = DMIN] (SIGMI, SIGMA (K)) 
DO 1003 K=I,L 
IF(SIGMI.EQ.SIGMA(K)) GO TO 1004 

1003 CONTINUE 
1004 AKlO=AKl(K) 

H=AKl(K)ZlO. 
IFUK.FG.I)-OR. (K.FR.L) ) GO TO 2000 
CALL REELl tK,L,AKlO,H, CAP ) IF(CAP) 1005,]005T100S 2000 CONTINUE 
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:ioo5 DO 1006 J = I F M 
AK2(J>=AK20Z1Q. 
IF((AK2<J>.LT.VMUN).OR.<AK2(J>-GT.VMAX)) GD TO 1007 
CALL COMP (AKlO,AK2<J),N,EP5,DET(J),EHl(J),EH2(J),SIGMA(J)) 
AK20=AK2(J) 
GQ TO 1006 

1007 SIDMA(J)=IOO. 
AK20=AK2U> 

1006 CONTINUE 
SIGMI=I.0D+38 
PO 1008 J=I,M 

1008 SIGMI=BMIN1(SIGMI,SIGMA(J)) 
I)O 1009 J=I,M 
IF(SIGMI.EQ.SIGMA(J)) GO TO 1010 

1009 CONTINUE 
1010 AK20=AK2(J) 

HH=AK2(J)Z10. 
IFt(J-EtI-D-OR-(J-EQ-M)) GO TO 2001 
CALL REELl (J,M,AK20,HH1CAP) 
IF(CAP) 1011,1011,1011 

2001 CONTINUE 
IF((AK]0.ED-EPSl).OR.(AK20.EQ.EPS2)) GO TO 2002 

1011 CONTINUE 
IF(II-EQ-I) GO TO 21 
URITE(12,3000) 

3000 FORMAT(Z/,IX,'DEBUT ITERATION, VALEURS DE :',/) 
URJ.TE(12,3001) AK1Q,AK20,H,HH 

3001 FnRMAT(lXT'AK10='fD13.6,2X,'AK20=',Dn.6,2X,'H=',D13.6,2X,'HH=
f,Dl 

13.6/) 
57 DO 11 K=I1L 

AKl (K)=AKlO+ (FLOAT(K)-( FLOAT (1.) + 1.)/2. >*H 
TFUAKl(K). LT. VMIN). OR. (AKl(K). GT. YMAX)) GO TO 2 
CALL COMP (AKl(K),AK20,N,EPS,DET(K),EHl(K),EH2<K),SIGMA(K)) 
GO TO 11 

2 SIGMA(K)=IOO. 
11 CONTINUE 

SIGMI=I.OD+38 
DO 12 K=I1L 

12 SIGMI=DMINI(SIGMI 1SIGMA(K)) 
DQ 13 K=I,L 
IF(SIGMl.EQ.SIGMA(K)) DO TO 14 

13 CONTINUE 
14 AKlO=AKl(K) 

CALL REELl (K,L,AKlO,H,CAP) 
IF(CAP) 57,57,55 

55 DO 5 J=I,M 
AK2< J)=AK20+(FL(1AT (J)-(FLOAT(M) + !. )/2. )*HH 
IF((AK2(J).LT.VMIN).DR.<AK2(J).GT.VMAX)) DO TO 1 
CALL COMP (AKK),AK2(J)rN,EPS,DET(J),EHl(J)rEH2(J),RIGMA(J)) 
GO TO 5 

J SIGMA(J)=IOO. 
5 CONTINUE 

SlGMI=I„0D+3B 
DO H J=I,M 

0 SIGMT=DMINI(SIGMI,SIGMA (J)> 
DO 9 J=I,M 
IF(RÎGMJ.EQ.SIGMA(J)) GO TO 10 

9 CONTINUE 
10 AK20=AK2(J) 

CALL RFKLl (J,M,AK?OrHH,CAP ) 
IF(CAP) 55,55,56 

56 AK20=AK2(J) 
H=HZlO. 
HH=HHZlO. 
IF(LL.EO.II) GO TO 21 
U..=-.|.L + 1 
DD TO 57 21 URITEU2 ,103 ) !OH FdRMAT(ZZ, I X , * RFRI.H, TATS' ,///^ 
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URITE(12,106) AK10,AK20,EH1U),EH2(J),SIGMACJ) 
10A FHRHATdX, 'AKl = *, D13.A,3X,' AK2=*,013.Ó,/1X, 'EHI = », D13.A,3X,*FH2=*, 

1013.A,3X,'SIGMA=',013-6/) 
URTTE(I?., 408) 

408 FORMAT(2X,'ADCl)',13X,'AD2CI)',Z) 
OD 205 I=I,N 

l?.3 0«AK20 

C20=AK10*VCI)-AK20*CD0U>-2. *AO<I)) 
C30=V ( I ) **2+AK10#V ( I ) # ( AO ( I ) -T)Oi I > ) 
C40=-D0(I)*VCI)**2 
CALL EGUA3 (ClO,C20,C30,C40,EPS,DO(I ),Xl) 
C50=A0CI)*VCI)**2ZCV(I)*«2+AK10*X1*V(I)+AK20*X1**2) 
AOCI>=AKJO*C50*XXZVCI) 
AD2(I)=AK20*C50*(X1ZV(I)>**2 

205 URITE(12,107) A D ( I ) , A D 2 ( D 
1 0 7 F 0 R M A T ( 1 X , D 1 3 . A , 5 X , D 1 3 . A ) 

URITE(12,409> 
40? FDRMAK/ , I X , ' Q ( I ) ' , 1 4 X , ' O C 1 I A X , ' D I F l ' , 1 4 X , ' D I F 3 ' , / > 

STGMC=O. 
DO 203 I = I , N 
Q C = E H l ( J ) * A n ( J ) + F H 2 ( J ) * A D 2 ( I ) 
O t F l = Q C - Q ( I ) 
DIF2=DIF1/GCI) 
DIF3=-DIF2**2 
SIGMC=SIGMC+DIF3 

203 URITE(12,108) Q(X),OC,DlFl,DXF3 
108 F0RMAT(ÌX,D13.A,5X,D13.Af5X,D13.A,5X,D13.ó) 

FN=FLOAT(N) 
Sl=O. 

S2=0. 

S3=0. 

S4=-0. 

S5=0. 

HO 411 1-1,N 

S1*S1+AD(I>**2Z(Q(I)#*2) 

S2sR2+An(I )*AD2( I >/((!(! )**2) 

S3*=S3+AD2(I)**2Z(Q(I)**2) 
S4=S4+AD<T)ZQ<I) 

411 S5=S5+AD2(t)/Q(I) 
IiETl=S] *S3-S2*52 
SIGMG=SIGMA(JÌ/CFN-2.) 
sn=S3/DFTl 
S31=S1/DET1 
ETfIHl =DSGRT < S l 1*SIGM0 ) 
F.TEH2=DSQRT(S31*SIGMQ) 
DGJ=-B.32*T*DLOG(AKlO) 
0R2a-8.32*T*DL0G(AK20) 
O S J S = ( E H I ( J ) - D G I ) Z T 
DS2=(EH2CJ)-DG2)/T 
URITE(12,412) ETEHl,ETEH2,DGl,DG?,PGl,DP2 

41.2 F0RMATCZ,1X,*ETEH1=»,D13.6,2X,'ETEH2=',D13.A,Z1X,*DG1=',D13.A,2X, 
l'DG2=',D13.A,ZlX,'DSl=',D13.A,2X,*DS2=',Dl3.6) 
TF(AKlO.LE.VMIN) GO TO 22 
URT.TE(12,413) 

413 F0RMAT(ZZ/1X,'TEST DE SCATCHARD POUR LES COMPLEXES BIHOL.ECULAIRES' 
1,///2X,4HS(I),2OX,AHSOD( I),///) 
DO 23 I=I,N 
S(I)=AD(T)ZAO(I) 
SM)CT>=AK10*(1 . -S<I>) 

23 URITfIf 1.2,414) S ( I ) 1 S O D C I ) 
4 M FDRMAT(,1X,D9.2,15X,D17.J.0) 

GO TO 2A 
22 URJTE(I?. ,415) 
415 FORMAT(ZZZ,IX,'IL N A PAS FORMATION DE COMPLEXES BTMOLECULAIRES') 
2A IF(AKSO.LE.VMIN) GO TO 24 

URITEC J.2,41A) 
43A F0RMATCZZZ1X,'TEST DE SCATCHARO POLIR L.FS COMPLEXES TRIMOLECULATRES 

X» ,ZZ/2X,4HS(I),2OX1AHSOD(I),///) 
DO 25 I=I1N 
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SU)=AH2<I)/AOt I ) 
snnn>=AK?o*u.-B a>> 

75 URTTE(12,417) SCI) 1 SDD(T) 
« 7 FORMATUX,D9.2 ,15X r IU7 .10> 

GO TO 27 
24 URITC( I? ,418 ) 
413 FORHAT(ZZZ,IX, ' I L N A PAB DF COMPLEXES TRIHOLECULAIRF.S' ) 

GO TO 27 
2002 URITSCl?,2003) 
2003 FORMAT(ZZ7IX,'INTRODUIRE D AUTRES VALEURS POUR AKlO OU AK20*,ZZ) 

URITE( 1.2,2004) AKtO,AK20 
2004 F0RMAT(lX,»AK10=',D13.6fSXr'AK20='FD13.A) 
27 URT.TE(12,4J.O) 
410 FORMAT(ZZ/) 

CALL. EXIT 
END 
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A H - AG 
A partir de AC 

obtenons : 

R T Ln k et As 

A G 1 , A C 2 , A s 1 et A s 2 . 

Cependant cette méthode des moindres carrés n'est valable 

que lorsque certaines conditions sont respectées. 

Considérons les équilibres simultanés 

A + D AD ( P1. AH1) 

AD + D 

AD 2 + D 

AD. < P2*
 AK

2 > 
AD3 ( P3, A H 3 ) 

Pour que la constante fi. soit déterminée avec une 

précision satisfaisante, il faut que la fraction 

complexée du plus dilué des réactifs de 1 'équilibre 

(i) varie de facon importante d'une manipulation à 

1 'autre. 
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D ' a u t r e p a r t DEHING ^743 se f o n d a n t s u r l e s t r a v a m 

de GAUSS, a m o n t r e que l e s é l é m e n t s de l a m a t r i c e A 

( m a t r i c e i n v e r s e de A ) 

- 1 

A = 

S l S 2 

*2 S 3 

- 1 
«1 »J 
P ' F ' 

2 3 

s o n t t e l s que : 

v " S' v e t 
AH 1 AH. s i . 

u v . é t a n t l e s v a r i a n c e s s u r AH e t AH , e t s a c h a n t 
VÄI , v Alî . 1 2 
de p l u s que : 

S 1 A H 1 • S 2 A H 2 » S4 

F 2 A H 1 • ^ 3 A H 2 

d ' o ù : 

( - D 1 + 1 s. 

S l S3 - V 2 

s ; 
( - H 

2 + 2 

S 1 S 3 - ? 2 S 2 

S* e t 

K - 2 

Dès lors comme l'écart-type o et la racine carrée de la 

variance v, nous pouvons déterminer la déviations 

standard de AlI. et AH . 
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La precision sur la determination de ß et A U dépend 

de La grandeur de ces deux valeurs []69̂  . 

Si nous reportons les thermogramtnes pour différentes 

valeurs de R , A H étant considéré constant, pour une 

reaction du type : 

A + IJ *=*• AD 

Q 

10000 

1000 

100 

Z5 

10 

""MMOL ES 

et si nous reportons les thermogrammes pour différentes 

valeurs de A H , ß étant considéré constant, pour la 

même réaction que ci-dessus : 

Q 

10 

7 

6 

S 

MMOLES 
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nous constatons que la pente d'une courbe donnée est 

fonction de la valeur de ß et que pour ß > 10 les 

courbes ne se distinguent que léperement l'une de l'autre 

En outre, pourß ^. 0 , la réaction étant faible, plus 

ß est petit, plus A N doit être grand, si l'on veut 

un dégagement thermique susceptible d'être décelé . 

Par conséquent la plus grande précis ion est obtenue 

pour des valeurs de ß comprises entre 0 et 10 pour 

les réaction du type : 

AD 

La limi te inférieure de cet intervalle est impérative 

puisqu'elle est fixée par les nécessités expérimentales, 

essentiellement les concentrations accessibles, tandis 

que la limite supérieure selon OLIER [,75} peut être 

reculée â la condition de prendre en considération 

la formation de complexes d'ordre supérieur. 

De plus il est nécessaire que la fraction complexée du 

plus dilué des réactifs de l'équilibre (i) varie de 

façon importante et que le rapport : 

S. 

LH 

soit compri s entre 0,1 et 0,9. 
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Par ailleurs, un développement donnant l'ordre de 

grandeur des constantes accessibles avec une très 

grande précision, n'est semble-t-i 1 L^l P 1 u s possible 

pour les complexes d ' ordre supérieur à deux. 

Dans l'intention de tester notre programme, nous avons 

calcule" (voir programme, paragraphe 15.0 )1'ex empie : 

AD Pl' A H . 

2D •AD. P2'
 A H2 

Pl 10" A H - - 25104 j 

P, - 10 
10 

^ H 2 - - 46024 j 

A - 0,0100 moles 
o 

D variant de 0,0100 a 0,0260 moles. 
o 

et â partir des chaleurs expérimentales cal culées pour 

ces concentrations de A et D , nous avons essayé de 
o o 

réobtenir les valeurs de B et AH ci-dessus. 

Le résultat des différentes approches de ß , ß_, 

^ H et Ä"H? donnés dans les pages suivantes, confirme 

la discussion ci-dessus, mais démontre aussi très 

clairement qu'il est tout à fait possible d'ob tenir 

pour des complexes d'ordre trois, une excellente 



- 34 -

précision sur la détermination des constantes ß et ß 

en dehors des limites ci-dessus ä condition d'ajuster 

les données variables, telles II le nombre d'itérations, 

HH la différence entre deux valeurs de ß ,AKlO la 

valeur initiale de ß , AK20 la valeur initiale de ß-, 

EPS la variation maximale pour laquelle nous estimons 

la convergence atteinte lors de la recherche de la solution 

de l'équation du troisième degré, EPSl la variation 

maximale de ß et fi pour laquelle nous estimons la 

convergence atteinte et EPS2 la valeur minimum de R 

ou ß de telle façon a minimiser la difference entre 

les chaleurs expérimentales et les chaleurs théoriques 

calculées par notre programme. 
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F i l e naine : TRISI.RES;2 Titóe : "-N0U-Ì9SO 17:^5:2J. 4^ 

DONNEES 

»=17 «=21 L=2l II= 2 H= 9.ieea8£H«l W= Ö.ISCSatHfll Willi= 8.138330-33 

FKiB= e.iûaaeec*® ira= o.ieasMö+u T= 0.273590*33 EFS* aieasso-ei £Psi=e.ies332D+03 =?S2= e.ieasasHii 

R0<I> DÖ<I> U1CI) Ut i J 

0.1000000-01 
8.1000000-01 
0.100ÖQ0D-61 
0.190000D-01 
0.100000D-01 
0.1000000-01 
0.100000D-01 
0.100008D-01 
0.1000000-01 
0. 1008000-01 
0.1Ö0000D-G1 
0.1000880-81 
0.1000000-81 
0.1000S8D-81 
0.1008000-01 
0.1088000-01 
0.100080D-01 

0.Ì0S000P-Q2 
8.3800000-02 
0.400Q00O-02 
S.5503000-02 
6.6500600-82 
6.0000060-02 
O;-900000O-02 
0.1838880-01 
O.1200000-01 
0.1350000-01 
0.158008D-Ö1 
8.1358000-01 
0.2088800-01 
0.2300000-01 
0.2400080-61 
0.2500880-01 
8.2660000-01 

g. 5UUyWUO-I-Ji 
0.50803SO-W] 
6.5008080-01 
0.5060830-01 
0.5000600-01 
0.5088080-61 
0.50G00ÖO-01 
0.5000000-81 
0.5860000-81 
0,5000000-91 
0.5808000-01 
8.5880880-01 
0.5000000-81 
0.5008080-81 
8.5000680-01 
0.5000000-83 
6.530006D-81 

-LS. 
-y. 
-e. 
-0. 
-0. 
-8. 
-O. 
-0. 
-IJ. 
-Ç-5. 
-Q. 
-G. 
-S. 
-0r 
-C. 
-0. 
-O. 

£<: i- , ' z u LJ-i-UJ; 
1'>':•.' Dl^l.J+ÖZ 

yb^OboU+U^J 
1324330+Wi 
155383D+83 
190S5QD+BÌ 
21*10] 9U+üi 
237Wt^L)+Uo 
>-to-::::y;:LH-a^ 
OJS.yi:.J.U+iJi 
. ^DLî.'ti:-;iJ+tii 
4233WVD+Wi 
15875-10+63 
4662850+03 
4602! --:0+83 
46G2190+83 
••!£.02230+03 

DEBUT ITERRTIOH. UIiLEURS OE : 

RK18= 8 . 100808D+O6 FIK20= 0 .1086880+16 H~ 0.1800060-185 HH- 0 . î0830Sl î+uy 

RESULTATS 

AKl= 8.3188880+05 
EHl=-0.2513900+85 

fiD(I) 

8 .334 6 7 7 0 - 6 3 
8 . 1 9 2 9 3 4 0 - 0 2 
8 . 2 M 6 3 6 D - 6 2 
8 . 2 7 3 S 7 4 0 - 6 2 
0 . 2 9 4 4 3 1 0 - 6 2 
. 0 . 3 1 4 8 1 5 0 - 0 2 
0 . 3 2 2 2 0 0 0 - 0 2 
0 . 3 2 4 6 1 4 0 - 8 2 
6 . 3 M 9*! 7 0 - 0 2 
6 . 2 9 4 4 9 4 0 - 8 2 
8 . 2 6 1 4 2 5 0 - S 2 
0 . 1169330-02 
0 . H 9 7 7 7 0 - C 3 
3 . 4 9 5 7 2 6 0 - 3 5 
0 . 3 7 2 8 8 5 0 - 3 5 
6 . 2 9 7 8 1 0 0 - 3 5 

RK2= 8 . 1 8 4 0 3 6 0 + 1 0 
EH2=-0 .4664900+85 

fi02-:i) 

G.S28388D-84 
8 .534S79O-03 
&.8442960-63 
Ö. ,1330260-02 
Ö. 3 7 7 7 4 0 0 - 0 2 
0 . 2 4 2 4 8 6 0 - 0 2 
Ö.2S&337D--02 
0 .3376260--02 
0 . 4 4 2 4 2 2 0 - 8 2 
3 . 5 2 7 6 1 9 0 - 0 2 
0 . 6 1 9 1 1 1 0 - 8 2 
6 . 3 6 5 9 3 3 0 - 6 2 
Ö.9S7S650-62 
0 . 9 9 9 5 8 4 0 - 0 2 
Ö .9996280 -62 
3 . 9 9 9 7 0 2 D - 0 2 

SIGMR- 0 . 4 4 5 4 1 5 0 - 6 5 



•1D-85 6 . 9 9 9 7 3 2 0 - 8 2 

QC 

"•3 D+02 
3D+02 
'•SD+82 
.5D+03 
ÎS0+G3 
;CO+ö3 
30+83 

:20+83 
ì2D+03 
•3D+83 
Ì2D+83 
i9D+83 
vtD+83 
150+83 
.<1O+03 
90+83 
Ì3D+03 
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PIFl 

-8.247S43D+02 
-8.7314310+82 
-0.96371SD+02 
-S.132483D+03 
-8. 155864D+03 
-Ô.190829D+83 
-8.23 48850+83 
-S-2378730+83 
-0.2829030+03 
-Û.316996D+83 
-8.3583140+03 
-6.42S172D+03 
-8.4S7913D+03 
-8.468336D+83 
-0.4684120+03 
-8.4684 280+83 
-0.4684330+83 

-9.9700230-02 

0.62356JD-02 

8.,1.195120-81 

0.263979D-01 

0.235735D-Sl 
8.20S521D-01 
8 .143876D-81 
8.392-1310-02 

- 8 . 1339650-81 
-8.3333610-01 
-8.621171D-01 
- Ö . 6 2 6 5 1 1 D - 0 1 

8 .84 IP ieD+0O 
-0 .181Î89D+-P0 
-0 . 1330160-108 
- 0 . 2 8 3 5 7 2 0 + 0 8 
- 8 . 2149680+00 

ì .964S46O+01 ETEH2= 8 .9236560+01 
:343930+85 DG2=-Q.4715910+03 
.841830+81 DS2= 8 .486627D+01 

SCflTCHRRD POUR LES COMPLEXES BIMOLETCULmRES 

DIP: 

8.1532930-86 
0.7266380-83 
8.2376430-87 
0.397313D-IV 
8.2236330-07 
8.113376D-07 
8.4519330-83 
8.27-18140-89 
8.2242560-03 
8.1118130-87 
0.3136340-07 
8.214 165D--G7 
0.3360300-05 
0.1548740-86 
8. 1851320--06 
0.283391D--86 
8.2131620-06 

SDDCI) 

8.2841436P76D+05 
0 .250174SJ370+05 
0 .23336323330+05 
8 .22583318630+05 

21372633240+85 
0.2123762S98O+G5 
Ü.2SSi l79844D- iP5 
8-2893636870D+Ö3 
8.2123665614D+-85 
8.21378679-130+05 
8 .22895318630+05 
0 .27375162*10+03 
8 .3662869226D+05 
8.3833463258D+P5 
0.38333-165370+05 
8 .38990767390105 
8 .30392385980+05 

CRTCHRRO POUR LES COMPLEXES TPItIDLEDUL PiIHES 

SDDCI> 

8.1831377-6320-. IS 
8.9343725302O-Ì0Ì 
8.35219317930+0-; 
0.696'-!53.!3970+01I 
8 .35515033870- :0 : 
P. 71-:751419-190+31= 
0 .7336032344 0+01 
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ö.'MD+OS 0.5758SiGG-ITOH-OS 
0. S3D+00 0. *Î91 27SS217D+03 
e.62D+ÔS 0.39612«!57<!9D*e9 
Ö. 87D+0Q S. 139377«!369D*ei9 
0.99D+GO 0.126262277ID-?S 
0.1QD+01 e.51?S3H343D-:-8S 
Q. J eiD+Ö 1 S. 3S7124 P394 [H SS 
0. 10D+Ö1 0.30982224930+¾ 

0.10D+O1 0.25319133S3D+S6 
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F i l * nafte : TfiïSI.RE£;5 TiB* : 7-NQ!M9$e 17 :35 :00 .03 

DONNEES 

it=ir K=2I L=2I H- 3 H= e.ieaœaMi m* o. t a s s a i WIN= Q.ÎSBK^-SS 

«18=0.1833030*03 RK20= Q.1ÈQ3380+13 T= 0.273332)+03 EPS= 0.10333X^3! EFSI= S. ie3333I>*€a EPSS=O-IS)EOTMJ 

"R0< I ) DGOJ U O > R O J 

0.1000000-01 

8.1000G0D~G1 

0. 1CG00GO-0Î 

0. 100000D-01 
0.100GO0O-O1 
Q.100000D-01 
0.ï800000-01 
0. 10000Q[J-Ql 
G.1SGS0GD-81 
0.1008800-01 
0.1000000*01 

0.1Ö8000D-O1 

0.100000D-01 

A. 1008O0D-61 
0. 100SG0D-0Î 
0.1Ö0000D-01 
0.100000D-01 

0.1Ö0G0GD-02 
0.3000Ö0D-02 
0.4000800-02 
0. 55G8GOO-02 
0. 650G08O-Ö2 
0.3800000-02 
0.9000O0D-02 
0.I8888GO-Gl 
0.I200600-0l 
0. 135O80D-0I 

0.I500300-01 

0.185000D-Ö1 

0.2000000-01 

0.2300000-0 3 
0.240000D-01 
0.2500300-01 

0.2600000-01 

0.S00Q00D-03 
0.5000000-01 
0.5000000-01 
0. 50CG00O-01 
0.S00000D-01 
0.50G0GGO-01 
0.5000000-01 
0.5000000-01 
0.S00000D-01 
0.50000GO-0] 
0.508000D-81 
8.5ÖÖ0GÖO-01 
G.5080G0D-01 
G.50ÖGG0O-01 
0.3000000-01 

0:5000000-01 
0.5GGQ0GD-01 

" 0 . 2 - 1 7 7 ^ 1 ^ + 1 * * 
--0.7315130+L-1* 
-8 .96936t<i>+üx: 
- O . Ì32435P->U.<-
- 8 . I S 5 3 S 3 0 + V 3 
- 0 . 1 9 0 3 5 0 0 + 9 J 
-0 .21 ' .1 OJ 9 0 + 0 3 
- - 8 . 2 3 7 0 3 2 0 + 0 3 
- G . 2 3 2 3 9 2 0 + 8 3 
- 0 . 3 1 6 5 6 3 0 + 9 3 
- 0 . 35P7520- IG3 
- e . 1 2 3 1 0 9 0 + 0 3 
- 0 . 4 5 3 7 5 4 0 + G 3 
- 0 . 4 6 0 2 P 5 D - : G 3 
--G. <-!6©2î4L>+Li.5 
- O . ' ! f . 0 2 i ? D + y ^ 
-0 .4602230+fcJ^ 

OEBUT ITERATION, UfILEURS OE : 

AK1©= 6 . 1 0 0 0 0 0 0 + 6 7 R K 2 0 - 0 . 1 6 8 3 0 0 0 + 1 2 H- G. 1GG8ÛGO+06 MH- 0 . 1 0 0 0 C G D - : : ; 

RESULTATS 

RKl^ 0 . 2 9 S 0 O 0 D + 0 Ê 
E H l « - Ö . 2 5 0 5 3 0 0 + 0 5 

FtOO) 

Û . 3 4 6 5 3 3 0 - G 3 
6 . 1 3 8 2 5 9 0 - 6 2 
S . 2 3 3 1 3 3 0 - 0 2 
0 . 2 3 3 0 7 1 0 - 0 2 
G. 3 0 4 7 H O - G 2 
G . 3 2 6 2 9 3 0 - 0 2 
0 . 3 3 3 9 7 7 0 - 0 2 
G . 3 3 6 3 I 9 0 - 0 2 
8 . 3 2 6 3 G 1 0 - G 2 
3 . 3 8 4 7 1 7 0 - 0 2 
0 . 2 6 5 3 7 7 0 - 0 2 
G. 3 1 3 5 6 3 0 - 0 2 
0 . - 1 1 2 9 9 2 0 - 0 ' ! 
G . S 7 5 3 Ê 5 D - G 6 
0 . 4 3 1 5 3 3 0 - 6 6 
0 . 3 4 5 2 7 1 0 - - G i i 

RK2= 0 . 3 6 3 0 0 0 0 + 1 1 
E H 2 = - G . 4 6 G 1 2 2 0 - i G 5 

h"!02< I ) 

G . 7 6 7 2 5 9 0 - 0 4 
G . 5 0 0 7 2 0 0 - 6 3 
G . 3 0 9 3 0 4 0 - 0 3 
G . 1 3 3 4 0 0 0 - 9 2 
G. 1 7 2 6 4 1 0 - 0 2 
G . 2 3 6 3 5 1 0 - 0 2 
0 . 2 3 3 0 0 4 0 - 0 2 
0 . 3 3 1 7 3 2 0 - 3 2 
G . 4 3 6 3 3 8 0 - 0 2 
0 . 5 2 2 6 2 7 0 - 0 2 
G . 6 1 5 G 4 2 0 - G 2 
0 . 3 6 5 6 5 7 0 - - 0 2 
G . 9 9 5 3 5 3 0 - G 2 
0 - 3 9 9 9 - 1 2 0 - 0 2 
G . 9 9 9 9 5 7 0 - 0 2 
6 . 9 9 9 9 6 5 0 - (Ki 

SIGIOT" G . 1 4 2 3 5 9 0 - 0 ; 
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0.2S7683D-06 0.9999710-02 

-0.2-177510+02 
-0.731533D+02 
-0.96986SD+02 
-0.132435D+Q3 
-0.1558330+03 
-0.190850D+03 
-0.214019D+03 
-0.2378320+93 
-0.2323320+03 
-0.3169630+03 
-0.3507520+03 
-0.4281090+03 
-0.4587540+33 
-0.4602050+03 
-0.4602140+93 
-0.4602190+03 
-0.4Ó0223D+03 

QC 

-0.2*177250+02 
-0.7315650+02 
-0.9699270+02 
-8.1324390+03 
-S.1558970+03 
-0.1903590+83 
-8.2110210+03 
-8.2370300+03 
-0.23237SO+03 
-S.3169350+03 
-0.350715D+03 
-8.4230590+03 
-Ö.4592500+03 
-e.4601100+03 
-0.4601130+03 
-0.4601150+93 
-0.460116D+03 

DIFl 

0 .2566940-02 
- 0 . 5 1 6 4 1 0 0 - 0 2 
- 0 . 5 9 1 2 3 4 0 - 0 2 
-0.423233D-02 
-0.3933990-02 
-©.052164^-02 
-0.2-101490-02 

0.2Ö0544O-02 
0. 1443260--01 
0 .2315150-03 
0 .3723130-01 
0. 503764 0-01 

-Ö. 4964610+00 
0 .9497150-01 
Ö.1009620+0? 
0.1041570+00 
0.1GS952O+Ö0 ETEHl= 0.523732D+01 ETEK2^ S.5234670+01 

0G1=-S.2363010+05 DG2=-0.5713530+05 
DSl= 0 .1235650+02 DS2= 0.469633D+02 

TEST DE SCfìTCHfiRD POLIR LES COMPLEXES BINOLFCLiLfIIRn 

DJF3 

0 . 1 0 7 3 5 0 0 - 0 / 
0.493363D-UÏ 
0 .3736160-03 
0.102130O-0S 
0.3262450- -08 
0.1393300-0:? 
0 . 1253030-09 
0 .7155240-10 
0 .2602330-03 
0 .7333340-03 
0 .1125510-07 
0. .1334670-07 
0. 5 3 713 5 0 - 3 5 
0.4 253770-07 
0 .4312730-07 
0.512213 0-07 
0.5480S3O-S7 

0 .35D-01 
0.2QD+00 
0 .240+00 
0.2SD+ÖS 
0.30D+00 
0.33D+0G 
0.33D+00 
0 .340+00 
0.330-:30 
0 .300+00 
0 .270+00 
0.12D+00 
0 . 4 1 0 - 0 2 
0.5SD-04 
0 . 4 3 0 - 0 4 
0 .35D-04 
0 . 2 3 0 - 0 4 

0.2727731566D+S6 
0.23891S3758D-I0G 
0.22703623360+06 
0.21364476330+06 
0.2071362602D+06 
0.20076307390+06 
O. 19347^73430-« 36 
9.19771737300-:06 
0.200762331'!0-:06 
0.20713419050+06 
0.21757673030-106 
0.26266331420-:06 
0.29676923240-( OC 
0.2379S23541D+06 
0.2373S71402O-Ì06 
0.29793973 830-:06 
0.297991'1263D-; BC-

TEST DE SCRTCHFlRD POUR LES COMPLEXES TRlNOl-FXUIfURE? 

s< J y sooa> 

O.770-02 
0 .53 0-01 
0 .33 0-01 
0 . 130-:03 
0 . 170+00 
0.24D*GS 
0 .230+03 

0 .35637355670:3 3 
0.31903744S6OO 1 
0.79315703140-131 
0.74732363300+11 
0.714Gl102720+11 
0.65359755320-:3 1 
0.63 3767563 30-; 1 1 
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3.330+00 
0 . 440+00 
0 .520+00 
0 .620+00 
0 .570+00 
0.100+01 
0 .100+P] 
0 .100+01 
0.100-!Ql 
0.10D+01 

Ci. 

G, 
Ô, 

0. 
0. 
0. 
Ö . 

O. 
P . 
O. 

.37É71P239&D+11 

.•!36Ü087143D+11 

. «VI 19732587[Hl I ' 

.33221837Î00+11 

.11593843930+11 
,35734892620+89 
, '5905 f. 77 3380+07 
.37243254450+07 
2979781S33DH07 
21325207910+07 
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F i l e riàrse : TRISI.RESJl T i s* : 7-M0U-15S5 17=33:0?.24 

DONNEES 

IM7 IWi W l II« 5 H= 0.10QBOaMl W= a.ieffi3SWl UtIIK= fl.l90S3CO-03 

*i0=fl.!eaa^5tâa ace= a.teœœo+iî T= fl.!73eaa>taî EP^= o.ieasaaD-ei B>SI= B. is&œswïï EPS2= 0.i^2S3r^i2 

flflCIJ Dec o u<i> CKI) 

0, 1GQ000D-01 
Ö.1000GGD-01 
0. 100000D-01 
0.10GÖ00D-01 
Q. 100000D-01 
8.10O000D-01 
0.1000000-01 
0.100000D-01 
0.1000G0D-01 
0.100GG8D-01 
0.1000GGO-01 
0.1000080-01 
S.10G800D-01 
0.1000000-01 
O.1000O0D-01 
O. 1006S0D-01 
0. 100Û00D-01 

0. 1000000-02 
0.3600000-02 
0.4008000-02 
0.5508000-02 
0.6500000-02 
0.S00000O-02 
0 . 9 0 0 0 0 0 0 - 0 2 
0.100G08D-01 
G.I2G800D-G1 
0.135Ö00D-01 
0 .1500000-01 
0 . 1850000-81 
G.200000D-01 
0.2300000-01 
0.2400000-01 
0.2500000-01 
0.260000D-0I 

0.5000Q0O-G1 
Ö.50G0G0D-01 
0.3000000-01 
0.5000G0D-01 
0.5000000-01 
0.50G000D-01 
0.5G00G0D-01 
G.5000000-01 
0.5000G0D-81 
8.5G0000O-01 
0.5GGGGGD-Gl 
0.5000000-01 
0.5GG80ÖO-G1 
8.5000GÛO-01 
0.5G08G0D-01 
0.5060000-01 
0.5300000-01 

-0.2*177510+02 
-G.7315130+02 
-0.96986SP+L1^ 
- 0 . 1324J.SL)+Wi 
- 0 . 15SWt:«Lt+WJ. 
- 0 . 1 ?G8titiü+tiJ. 
-0.214GÎ9D+UJ. 
-0.2370320+8,5 
-0 .2S23920+83 
-0 .3165630+03 
- 0 . 350/ t iüü+üi 
-0.-1231890+^^ 
- 0 . 4587540+1^ 
-0 .4602050+00 
-0.46021*10+03 
-0.46823.90+83 
- 0 . 4 6 0 2 2 3 0 + 0 3 

OEBUT ITERATION. VALEURS DE : 

AKlG= 0. 10G8GGD+86 RK20= G.180GGGD+U H= 8 .1803000+05 KH- 0.10G8G8D+10 

RESULTATS 

F(Kl= 0.99991GO+G5 
EHl=-8.2518410+85 

0.3432660-03 
0.196S51D-82 
0.2362490-02 
G.2SG6G7D-02 
0.3019470-02 
G.3232330-02 
8.3383G6D-82 
8.3333120-02 
6. 3232430-02 
0.3019660-82 
8.2Ó76G9D-Q2 
0.1ISl260-02 
0.6996'! 50-84 
0.1665290-85 
0.1249240-65 
0.9995930-06 

RK2- G.18GGG10+11 
EH2=-G.4602400+05 

A02<I> 

B-7S3436D-84 
Ö.5156S1D-03 
0.S1S674D-03 
0.134693D-G2 
8. 1740120-02 
8.2333650-82 
8.2S4 5760-G2 
8.3333190-82 
6.4383470-82 
0.52393ID-02 
6.6161330-02 
6.3657540-02 
0.992954O-G2 
0.9998330-82 
0.9993750-02 
3.99990GO-02 

SIGMR= 0.18G339O-18 
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O. 3 3 2 93-4 D - 0 6 Ö. 9 9 9 9 1 7 0 - 0 2 

CKI> 

- 0 . 2 ' ] 7 7 5 I D + 0 2 
- Ö . 7 3 1 5 1 3 0 + 0 2 
- 0 . 9 6 9 3 6 3 0 + 0 2 
- 0 . 1 3 2 4 3 5 0 + 0 3 
- 0 . 1 5 5 S 8 S D + 0 3 
- 0 . 1 9 0 3 5 0 0 + 0 3 
- 8 . 2 1 4 0 1 9 D + 0 3 
- 0 . 2 3 7 0 8 2 0 + 0 3 
- 8 . 2 3 2 8 9 2 0 + 0 3 
- 0 . 3 1 6 9 6 3 D + 0 3 
- 8 . 3 5 0 7 5 2 0 + 0 3 
- 0 . 4 2 5 1 0 9 0 + 0 3 
- 0 . 4 5 8 7 5 4 0 + 0 3 
- 0 . 4 6 0 2 0 5 D + 0 3 
- 0 . 4 6 6 2 1 4 D + 0 3 
- 0 . 4 6 0 2 1 9 D + Ô 3 
- 0 . 4 6 6 2 2 3 D + 0 3 

QC 

-0.247751D+02 
-0.7315130+02 
-8.969S67D+02 
-0.132435D+03 
-S.155888D+03 
-8. 1908500*83 
-0.214019D+03 
-e.237082D+03 
-Q. 232392D+03 
-0.316963D+03 
-0.3587520+03 
-0.4281090+03 
-fi.458754D+83 
-0. 466205DH-SS 
-0.460214D+03 
-0.460213D+P3 
-0.460223D-1-03 

DIFl 

-0.5S2536D-O5 
6.4226260-04 
0.360539D-O4 

-0.959112D-04 
- S . 3 4 2 0 S 9 Ö H 3 3 

0 . 1 6 8 9 S 9 D - 0 3 
0 . 1 1 5 3 9 5 D - 8 3 
0 . 1 4 6 2 3 3 D - 0 3 

- 0 . 1 3 5 4 7 8 0 - 0 3 
0 . 1 9 1 4 6 5 0 - 0 3 

- 0 . 1 5 4 6 3 7 0 - 0 3 
- 0 . 6 3 1 9 4 E D - ( M 

0 . 2 1 3 6 2 3 0 - - 0 3 
- 0 . 2 7 6 3 3 0 0 - 0 3 

0 . 143634D-0-1 
- 0 . 2 1 0 6 9 7 D - 0 3 

0 . 3 0 1 2 9 2 0 - 8 3 

ETEHl= 0 . 1 4 1 2 6 S D - 0 1 ETEH2= 0 . 1 3 8 6 1 9 0 - 0 1 
D G 1 S - 0 . 2 6 1 4 9 8 D + 0 5 D G 2 = - 0 . 5 2 3 0 8 8 D + 0 5 
OSl= 0 . 3 S 3 0 4 8 D + 0 1 DS2= 0 . 2 2 9 3 9 8 0 + 0 2 

TEST DE SCflTCHflRD POUR LES COMPLEXES BIMOLECULflIRES 

S O ) SDDCO 

D I F 3 

0 . 5 5 2 8 6 6 0 - 3 3 
8 . 3 3 3 7 3 7 0 - 1 2 
0 . 7 3 7 2 5 6 0 - 1 2 
0 . 5 2 4 4 8 5 D - 1 2 
0 . 4 3 1 5 0 7 0 - 1 1 
0 . 7 9 3 3 4 3 0 - 1 2 
W. 2 y i / 2 3 L > - i : i 

0 . 2 2 y ^ D W D - J ^ 
0 . 3 6 4 3 3 9 0 - 1 2 
0 . 1 9 4 3 6 9 0 - 1 2 
6 . 2 1 7 S 9 7 D - - 1 3 
6 . 2 2 7 1 0 8 0 - 1 2 
8 . 3 6 0 . 5 4 1 D - 1 2 
O . 9 7 4 0 3 4 D - ) 5 
f i .xay t>yyu"J '•£. 
0 . 4 ü y s y a u - i j ; 

0 . 3 4 D - 0 1 
0 . 2 0 D + 0 0 
0 . 2 4 0 + 0 0 
0 . 2 9 D + 0 0 
0.30D+80 
e. 32D+00 
O.33D+00 
0.330+00 
6. 320+00 
0. 30D+00 
O.27D+00 
0.12D+00 
0.700-02 
0. 170-03 
0.12D-G3 
0. 100-03 
0.830-04 

0.91559094570+05 
0. 8030769364 0+05 
0.76363253980+05 
0.7I932S3259D+05 
8.69799Ö0233D+85 
0.676705SO12D+SS 
0.66913410490+05 
0.66662777700+65 
0.67669571160+05 
0.69797149930+05 
8.73232533210+05 
0.39179503720+05 
0.9929141837D+C5 
0.99974348620+05 
0.99973503730+05 
0.99981004920+05 
8.99982671410+05 

TEST DE SCflTCHfìRD POUR LES COMPLEXES TRTMOLECUI.RÌRES 

SCO SDDC H 

0.73D-02 
O.520-01 
Û.82D-01 
0.130+00 
0. 1 7 0 + 0 0 
0 . 2 4 0 + 0 3 
0 . 2 3 0 + 0 3 

0 . 9 9 2 1 7 5 5 6 5 4 O + l ö 
8 . 9 4 8 4 4 1 4 0 3 3 0 + 1 6 
0 . 9 1 8 1 4 1 7 7 3 3 D + 1 3 
0 . 3 6 5 3 1 5 1 9 3 7 O H 3.8 
0 . 3 2 5 9 9 6 2 3 7 S r > + i e 
0 . 7 6 1 6 4 2 6 6 6 9 0 + 1 0 
Q. 715'! 3 1 3 3 9 S D + 1 3 
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û. 330+80 Ei. ét-6t'.873633C>+lS 
3.44D+00 0.S616535991D+1O 
O. 320+00 0. 476023SSeSD-HU 
ö.62D+G0 0.3S3SÉ57432D+10 
0.870+00 0.1342473444D+Î0 
S.99D+60 0.7045S23443D+R3 
e. 10D+61 0. 16655S2253D-H37 
Û. 10D+Q1 O. 12494G7f.60D+07 
0.1GD+01 e.9997S79659D+06 
6.1OD+01 0.S33O1Ì596SD+06 
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5.0 ETUDE DE L1AUTO-ASSOCtATION DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES 

EN SOLUTION 

Beaucoup de méthodes £59) [ed] ont été employees pour étudier 

L'auto-association des composés en solution. 

Parmi celles-ci citons : 

La cryoscopie, 

L'ébullioscopie à pression ambiante et sous pression réduite. 

L'absorption d'ultra-sons. 

L'inversion acide d'un composé optiquement actif. 

La polarisation diélectrique. 

La distribution entre deux solvants non miscibles. 

Les spectroscopies d'absorption UV, IR, VISIBLE et RMN. 

Mais c'est seulement depuis 1977 à notre connaissance 

qu ' AHLBERG et COLL. [61] ont exploité la méthode calorimé­

trique pour étudier un équilibre dimères - monomères en 

solution. 

Ces auteurs ont mesuré la chaleur de réaction accompagnant 

la dilution d'un composé dimère dans un calorimètre en 

fonction du degré de dilution. 

Ils en ont tiré la constante d'équilibre fi, l'enthalpie 

standard et l'entropie standard de l'équilibre dimères-monomëres. 

L'avantage sur les autres méthodes de la méthode calorimétri­

que consiste dans la détermination de tous les paramètres 

thermodynamiques 3 une seule température. 

TORKINGTON [62] ,en 1978, a étendu l'étude calorimétrique aux 



- 45 -

degrés d ' a u t o - a s s o c i a t i o n d * ordre s u p é r i e u r à deux. 

I l cons idè re l e système : 

A + A [ M - P2 W 

A + A [Aj = P3 [>2] W - P3 P2 W 

A + A N = P« P3 P2 LAj4 

A , + A 
P - I [*J- S P ^ I - P J P2 W 

où fA.l est la concentration de A. 

Q sont les constantes d'équilibre 

Pour résoudre ce système TORKIKGTON £ft2] considère toutes 

les constantes d'équilibre égales et il pose : 

y - P [A] 

d'où : 

y( l + 2y + 3y2 + ... + py p _ 1 ) - ß i CD 

où C est la concentration stocchiométriqué de A. 

S'il existe une chaleur molaire incrémentale h lors de 
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chaque addition de monomère et si la chaleur molaire du 

monomère est H , 
o 

par 1'equation : 

monomere est H , l'enthalpie totale du soluté est donnée 
o 

H - V [A] H0 + [A2] ( 2HQ + h ) +... +[A] < pHo +(P-I) h ) 

oö V représente le volume, 

En substituant dans l'équation (1) nous obtenons 

H - n 
py 

H + h-y ( 1 - ) 

pc 
(2) 

où n - C-V 

Par conséquent 1'augmentation d'enthalpie du système lors 

de la dilution d'un volume V â un volume V en negligéant 

les effets de solvants vaut : 

^Hdil - H. - H, - nh 
2 1 

p y. 

'» <' - pei 
p y, 

) - y1( i -

pc 1 -i 
(3) 

- Si nous nous limitons au cas p - 2 ( dimérisation ) en 

repartant de l'équation (1) pour obtenir la valeur d'y, 
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(3) devient : 

dil V1 (V 1 • 8 ß D C. - 1 ) 

<V 1 + 8 PD C2 -1 ) 

où D signifie que l'association prise en considération est 

la dimérisation. 

Dans le cas general y est obtenu â partir de l'équation (1) 

aprës réduction de celle-ci en série : 

py 
p + 2 - (P * 1) yp + * - f é ( y - l ) 2 + y 

En posant y < 1 ( seule valeur ayant un sens logique ) , 

l'équation ci-dessus devient dans la limite de la valeur de p 

y' - ( 2 + ) y + 1 
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Après résolution et substitut ion dans L'equation (3) nous 

obtenons : 

^ H d U - n h <,2 - J1 ) - Vx( V 1 ^PC 1' - 1) 

2ß 

V. (\l~l + 4pC* - 1) 

Remarques : Nous réobtenons l'équation obtenue dans le cas 

p • 2 si nous posons : 

ß- 2 P0 

hD 

ce qui signifie le remplacement d'une double 1iaison 

dans un dimere par une s impie liaison dans un agrégat 

d'ordre supérieur. 

Cependant ceci ne limite pas l'application des chaleurs 

de dilution au système dinères - monomères, mais s'étend 

également aux degrés de polymérisation supérieurs selon 

T0RK1NGT0N [62^ , 



RECHERCHES ENTREPRISES 
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A. DEVELOPPEMENT D'UN CALORIMETRE DIFFERENTIEL A INJECTION 

POUR BASSES TEMPERATURES 

6.0 INTRODUCTION 

Cette partie comprend quatre volets, la description et 

l'utilisation du syst être calorimétrique, le traitement 

des données expérimentales, l'étude des corrections à 

apporter et finalement les tests avec la substance de 

référence : le trishydroxymëthylaminomethane . 

Nous avons puisé notre inspiration à partir d'appareils 

commercialises de chez LKB INSTRUMENTS ( Rockville, 

Maryland ) , de chez TRONAC ( Orem , Utah ) , dans diffë 

rentes publications £67) Q68̂ ) et lors de nos discussions 

avec le Professeur TACHOIRE du laboratoire de Thermochimie 

de l'Université de Provence à Marseille et le Professeur 

BLOHBERG de l'Université libre d'Amsterdam. 

6.1 PRINCIPE 

Nous avons développé un calorimètre 3 injection équi­

pé de deux cellules reliées selon le mode différentiel, 

dans le dessin d'annuler les variations de tenpërature 

parasites du bloc thermos ta tique, de s'affranchir 

pratiquement de l'effet thermique lie a la dilution 

du réactif injecté et de minimiser les corrections 
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Le principe de la méthode est le suivant : 

Nous injectons une solution d'un réactif A dans deux cel­

lules, l'une contenant une solution d'un composé D et 1'au tre 

contenant le solvant uniquement, 

Nous suivons la variation de température qui en résulte, 

L'appareil utilise la variation de résistance de 

thermistances en fonction de la température pour 

mesurer les dégagements thermiques. 

Ces dégagements produits dans les cellules engendrent 

des courants qui leur sont fonction, 

Ces courants créent des déviations dans un galvanomètre 

par l'intermédiaire du déséquilibre produit sur un 

pont de HHEATSTONE, déviations qui sont amplifiées 

et enregistrées en fonction du temps, 

Tl est démontré d'une part dans l'ouvrage " Micro-

calorimetrie " MASPON éditeurs (1956), que lors de 

mesures par incréments, la surface des courbes enre­

gistrées, si nous laissons revenir le système 3 son état 

initial, représente la chaleur dégagée au cours de l'expérience 

et d'autre part, dans les publications de CHRISTENSEN [69] 

Q?p3 pi] > 1 u e lors du travail en continu l'ordonnée de 

la courbe obtenue, moyennant une correction due à l'inertie 

du système de détection, représente la chaleur dégagée 

a chaque instant dans la cellule calorimétrique, 
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SHEKA GENERAL 

Shématiquement, notre calorimètre est consti tué d'un 

circuit de mesure (A), d'un circuit de chauffe (B), 

d'un bain thermos ta tique (C), d'un bloc d'injection (D), 

d'une agitation (R), et de deux cellules calorimétriques 

montées sur des seringues. 

Circuit de mesure 

1) Pont de Wheatstone 

2) Détecteur de zéro + amplificateur galvanomë-

trique 

3) Enregis treur 
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C i r c u i t de c h a u f f e 

1) Amperinê tre 

2) Voltmètre 

3) Diviseur de tension 

4) Chronotoè tre électronique 

5) Générateur de tension 

Bain thermostatique 

Bloc d'inj ection 

Agi tation 

Cellules calorimétriques 

APPAREILLAGE 

Nous allons reprendre en détail chacun des systèmes 

ci-dessus suivi d'une Étude de la sensibilité maxima­

le atteinte avec notre système de détection thermique, 

de la symétrie et de la reproductibilité de notre calo­

rimètre . 
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6 . 3 . 1 C i r c u i t de mesure. 

1—e? 

R l 

R2 

R3 

R4 

R5 

R6 

NTC 

™ 

-

-

= 

-

-

a 

O - 100000 Jv 

0 - 1000 -n-

0 - 100 A 

0 - 100000 St 

0 - 100000 S>-

0 - 1000 /»• 

680 A à 25 °C 680 /L à 25 C ( c o e f f i c i e n t de t empé ra tu r e 

- 2 ,5 Z I °C) . 

a m p l i f i c a t e u r gavalnométr i<jue 
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enregistreur 

Les sondes thermométriques (NTC) sont des thermistances 

de chez PHILIPS No 2322 627 2680, miniatures sous am­

poule de verre, et elles constituent chacune 1'une des 

branches d'un pont de tfHEATRTONE. 

i.=t 

m. 

Une résistance variable de 100000 A et trois résis­

tances variables de 100 -ft- , 1000ü et 100000 A de chez 

BECKMAHN, modèle de la série A, coefficient de tem­

pérature 20 ppn/ C, forment respectivement les deux 

autres branches du pont. 

NTC 
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L'instrument de zéro est non seulement un galvanomètre 

mais aussi un air.pl ificateur galvanom étriqué de chez 

DEWALD ELECTRONIQUE type TM9BP pourvu d'une sortie 

de 1 volt pour un enregistreur et ayant une patnme de 

mesures attendant jusqu'à 0,3 hV. 

Les connexions électriques entre les différents appareils 

sont assurées par des câbles blindés mis à terre et tous 

les appareils sont mis ä terre selon le système en étoile. 

Par ailleurs, le pont de WHEATSTONE, l'amplificateur 

galvanomêtrique, l'enregistreur et le diviseur de tension 

commandant le corps de chauffe ont été thermos tat is es 

à l'aide d'un thermostat circulatoire LAUDA, type 

SM NlS1 â la température de la salle, de la façon suivante 

1 Ces appareils ont Été posés sur un socle thcrmos-

tatique en acier inoxydable de 3 mm d'épaisseur et 

de 4 cm de hauteur. 

air.pl
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lui-même posé sur une feuille de sagex de 3 cm 

d ' épaisseur, ' 

2 TIs ont été encore recouverts latéralement et en sur­

face ä l'aide de feuilles de sagex de 3 en d'épaisseur, 

maintenues avec du ruban adhésif et percées des 

orifices nécessaires. 

3 Le thermostat circulatoire LAUDA SM N15 a été placé 

le plus près possible des appareils 3 thermos tatiser. 

Le déséquilibre du pont après amplification est enre­

gistré â l'aide d'un appareil PERKIN-ELMER type 56 

pourvu d'une entrée variant entre 10 m V et 10 V. 

L'alimentation est assurée par den batteries d'accu­

mulateurs de 2 V de chez ELECTRONA type 1 E 10 d'une 

capaci té d'environ 50 ampères/heure, reliées en série 

avec une résistance variable de 1000 a. de chez PECKMANN, 

modèle de la série A, coefficient de température 20 ppm/ C, 

permettant d'ajuster la tension de servi ce et incorporée 

dans le même boîtier que le pont de VMIEATSTONE. 

PHILIPS recommande pour ses sondes miniatures une 

tension de service inférieure S 0,5 V ft leurs bornes. 

Cette alimentation, lorsque le pont n'est pas utilisé, 

débite au même régime sur un circuit résistant auxiliaire 

composé d'une résistance variable de 100000 iï- de chez 

BECKMANN, série A, coefficient de température 20 ppm/ C, 

incorporée dans le même boitier que le pont. 
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En outre, l'alimentation 220 V est assurée par 1 'inter­

médiaire d'un stabilisateur de tension VILDK muni de 

filtres. 

Circuit de chauffe. 

R - O - 1000 4X 

R, - env. 30 n. 

C - chronomètre électronique. 

Ce circuit de chauffe esr alimenté par une ou plusieurs 

batteries d'accumulateurs de 2 V, selon le vol tape 

désiré, de chez ELECTRONA, type 1 E 10, d'une capacité 

d'environ 50 ampères/heure chacune et placées en 

parallèle avec une résistance variable de looo a. de chez 

BECKMANN, série A, coefficient de température 20 pptn/ C, 

fonctionnant comme diviseur de tension. 
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Lorsque la résistance de chauffage n'est pas utilisée, 

1 'alimentation debite le mime courant sur un circuit 

résistant auxiliaire composé d'une resistance variable 

de 100 A de chez BFCKMANN, série A, coefficient de tem­

pérature 20 pnm/ C, incorporée dans le même boîtier que 

le diviseur de tension. 

Un interupteur double permet de passer d'un circuit 

â l'autre. 

tl commande également un chronomètre électronique de 

chez ROCHAR ELECTRONIQUE, type A 926, permettant de 

déterminer le temps de chauffe a 1/100 de seconde près. 

Le corps dechauffe est composé d'un fil en nïkrotal, 

coefficient de température 15 ppm/ C entre - 65 C et 

+ 250 C, de 383 «-/m et d'une résistance plobale d'environ 

30 n. , de chez EULTEN - KANTHAL AB en Suède, enroulé 

sur la partie externe d'un mini tube de verre, à paroi 

extrêmement mince, de 1,5 mm de diamètre extérieur et 

maintenu nar un film d'araldîte rapide. 

Les connexions sont assurées par un fil de cuivre 

recouvert d'une pellicule protectrice en céramique. 

r=*» 
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Pour obtenir la puissance dissipée par le corps de 

chauffe, on mesure au moyen d'un multimètre digital 

SOLARTRON type 7045 de chez SCHLUMRERGER la différen­

ce de potentiel U aux bornes du corps de chauffe ainsi 

que le courant I le traversant. 

La puissance dissipée est déterminée par : 

Q - UI-t 

où Q - energie dissipée en joules 

U - tension en volts 

I • courant en ampères 

t • temps en secondes 

3 Ensemble thermostatique, 

L'ensemble thermostatique est constitué d'un ultra­

cryostat LAUDA UK 80 U et d'une cuve en aluminium po­

li de 60 litres de chez CADIFER SA munie in terieurement 

d'un échangeur de chaleur en anti-corrodal de chez 

DECKER SA, les tuyaux de connexions étant en silicone 

et isolés thermiquement par une Raine en mousse de 

Polyurethane de 4 cm d'épaisseur 
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-¾-¾ 

I.'épaisseur des parois de la cuve est de 5 mm, except! 

le fond qui est de in min. 

Elle possède en outre une double paroi de 4 cm sur 

les côtés et le fond, permettant de l'isoler thermi-

quement, tel un vase DRWAR, en y faisant le vide. 



- 61 -

Le vide est obtenu par une ligne â vide constituée 

d'une pompe primaire â deux étages EDWARDS EDM et d'une 

pompe â diffusion d'huile EDWARDS EO avec refroi­

dissement â eau et re liée à la double paroi par 

1'intermédiaire d'un piège â azote liquide et système 

gyrolok. 

Le dessus de la cuve est constitué de deux couvercles 

mobiles et di B tants de 10 cm. 
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Le premier de 5 mm d'épaisseur, en aluminium, supporte 

le calorimètre proprement dit et IeG connexions 

électriques nécessaires aux circuits de mesure et 

de chauffe. 

Il permet en outre le passage des conduites de charge 

des cellules calorimétriques. 

Le deuxième couvercle de 2,5 mm d'épaisseur, en alu­

minium poli, est placé au-dessous du premier. 

Tl assure la fermeture de la cuve proprement dite, 

1 imitant 1'evaporation du liquide thermos tatique , 

dont le niveau est maintenu constant grâce à un siphon, 
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L'isolation thermique du liquide thermostatique, 

constitue par de 1'éther de pétrole distille, est 

assurée par une couche de 5 cm d'épaisseur, composée 

de milliers de boules en polypropylene de 1 cm de 

diamètre. 

Le fond de la cuve thermos tatique d'une épaisseur 

de 10 mm possède deux passages circulaires de 71 mm 

de diamètre, espacés de 9 mm, permettant le passage 

du système de fixation entre le système d'injection 

situé au-dessous de la cuve thermostatique et le 

calorimètre situé 3 1'intérieur de celle-ci. 

Le système d'injection est monté sur un disque en acier 

inoxydable de 24 cm de diamètre et de 10 mm d'épaisseur, 

percé sur sa circonférence à un centimètre du bord de 

12 trous et à 1,5 cm du bord d'une gorge destinée à 

recevoir un joint o-ring, 

Ce disque est susceptible de s'adapter de façon étanche 

sur le dessous de la cuve thermostatique par douze 

vis en aluminium. 
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Lea douze pas-de-vis correspondant aux trous perces 

dans le disque ci-dessus sont préalablement taraudés 

sur le fond de la cuve thermos tatique, 

L'ëchanpeur de chaleur est constitue d'un serpentin 

en anticorrodal de 10 mm de diamètre, dont les spires 

sont quasiment en contact les unes avec les autres 

sur toute la hauteur de la cuve thermostatique et 

disposées a 1 cm des parois de cette derniôre. 
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Les passages de sortie et d'entrée sont disposés le 

plus symétriquement possible par rapport au calorirnetre. 

Le liquide thermos ta tique ä l'intérieur de la cuve 

de 60 litres est const itué d ' éther de pétrole de chez 

SIEGFRIED, purifié selon T ORGANIKUM [70]et le liquide 

en circulation dans l'échangeur de chaleur est constitué 

de methanol de chez THOHHEN également purifié selon 

1'ORGANIKUM [70] . 

La cuve thermos tatique repose sur un support en bois 

recouvert de formica, percé d'une ouverture destinée a 

permettre le passage du système d'injection et disposé 

sur quatre support métalliques de 1 cm de hauteur. 
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En outrera cuve thermostatique eat entourée de 

feuilles de sagex de 3 cm d'épaisseur, usinées avec 

une lame de couteau chauffée à l'aide d'un bec 

bunzen et maintenues entre elles avec du ruban adhésif 

A Système d'injection 

Le systdme d'injection différentiel a été conçu 

en collaboration avec l'Institut de Physique de 

l'Université de Neuchatel et construit par leur 

département technique, 

Son principe, analogue aux mouvements des chariots 

des tours de haute précision, réside dans le dépla­

cement sans jeu d'un chariot sur deux rails, par 

1'intermédiaire d'une vis sans fin entraînant simul­

tanément les deux tiges porteuses des pistons, â 

l'aide d'un moteur synchrone de haute précision. 

Ce dernier a été fourni par 1'Institut de Physique 

et il est susceptible de tourner aussi bien â droite 

qu*à gauche. 
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L'êtanchéité aux mouvements des tiges de piston est 

assurée par des joints o-ring. 

Les connexions entre le système d'injection et le calo­

rimètre sont assurées par des brides de chez VARIAN 

en acier inoxydable de 2 /4 de pouce avec des joints 

o-ring, 

Dans le but d'éviter toute formation de glace due 

au refroidissement de l'eau de condensation lors du 

travail â basses températures, nous avons recouvert 

le système d'injection â l'aide d'une cuve en plexi­

glas, »'adaptant sur le dessous de la cuve thermosta­

tique par douze vis en acier inoxydable. 

L'êtanchéi t€ est assurée par un joint o-ring. 
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Il est donc.possible de mettre cette protection en 

plexiglas soit sous vide, soit sous pression d'azote. 

Une sortie tubulaire en plexiglas reliée 3 une trompe 

à eau et à un cylindre d'azote par l'intermédiaire 

d'un manomf.tre en U permet de purger cette protection 

en plexiglas et d'y maintenir une surpression d'azote 

L'azote est séché par passage â travers une tour de 

séchage de 30 cm de haut et de 4cm de di aire tre, contenant 

du pentoxyde de phosphore. 
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6.3.5 Systeme d'agitation. 

Le système d'agitation différentiel est cons ti tué par 

deux pet its moteurs synchrones de chez PHILIPS, type 

9904 111 27111, branchés sur le même condensateur 

( O1IMF ) , ä la mène phase et fixés sur une plaque 

d'aluminium de 5 nm d'énaisseur. 
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La transmission du mouvement rotatif dans l'enceinte 

€ tanche du calorimètre est assurée par deux transmissions 
_ g 

VARTAtJ , type 20 902 301 garanties pour un vide de 10 

Torr et une rotation jusqu'à 3600 tours/minutes. 

Nous les avons montées sur un bâtit en acier inoxydable 

de 15 mm d'épaisseur s'adaptant exactement aux 
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brides VARIAS des cellules calorimétriques par l'in­

termédiaire de joints o-ring. 

8 S 7 W 0 

Lea deux agitateurs sont en polypropylene de chez 

SEMADENI, type 20 867. 

Ils ont été rectifiés par le département technique 

de l'Institut de Métallurgie Structurale pour nos 

besoins, 
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Les connexions entre les moteurs et les transmissions 

rotatives sont assurées par des ressorts métalliques 

montes sur des tubes en laiton également construits 

par le département technique de L'Ir.stitut de Métallurgie 

Structurale. 

f 
* - f c = = * - ^ 

ì 

Les connexions entre les transmissions rotatives et les 

agitateurs sont assurées par des tubes en acier 

inoxydable avec serrage par vis, construits par le r.ême 

département technique. 
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6-3.6 Calorimètre différentiel 

Notons d'entrée que la plus grande symétrie possible 

a été recherchée dans toute sa construction. 

Son coeur proprement dit est constitué de deux cellules 

sphériques en verre pyrex d'un volume de 100 ml chacune, 

distantes de 1 cm et constituées de parois â épaisseur 

cons tante. 

Nous avons scellé sur chacune de leur partie inférieure 

une seringue de type KFG en verre pyrex de 30 + 0,01 mm 

de diamètre intérieur et de 80 mm de hauteur. 

Cette seringue est prolongée d'une aiguille pénétrant 

â l'intérieur de la cellule caloritrétrique et constituée 

par un mini tube capillaire en verre pyrex. 
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La charge des seringues s'effectue depuis 1'extérieur 

par l'intermédiaire d'une conduite commune en verre 

pyrex de 8 mm de diamP tre, assurant un niveau des liquides 

identiques dans chacune des seringues, quelle que soit la 

position des pistons. 

Cette conduite peut être fermée depuis l'extérieur a 

l'aide d'un robinet métallique pour basses températures 

de chez AIR LIOUIDE. 

Cette clé est montée sur la conduite a l'aide de systèmes 

gyrolok, 
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Il nous suffit donc d'ajuster le niveau des aiguilles 

d'injection pour bénéficier d'une injection différentielle 

parfaite. 

La forme de ces aiguilles â l'intérieur des cellules 

eat la suivante : 
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Nous les avons prolongées jusqu'au fond de chaque cel­

lule dans le but de minimiser le choc balistique du li­

quide d'injection sur le liquide calorimétrique, 

La partie plongeante dans le liquide calorimétrique a 

été en outre ouverte sur un ti ers de sa circonférence 

dans 1'intention d'éviter une Dré-réaction difficile-

ment décelable â l'intérieur du capillaire d'injection 

lui-même, d'équilibrer les pressions d'injection et 

d'éviter l'injection de paz due aux seringues imparfai­

tement remplies. 

Les seringues sont elles-mêmes reliées au système méca­

nique d'injection par deux brides en acier inoxydable 

de chez VARIAT) de 2 3/4 de pouce, montés sur des tubes 

en verre pyrex, dont une seule est munie d'un soufflet 

en acier inoxydable de chez BOA, 

Après fixation des brides, l'effet de ce soufflet est 

annihilé à l'aide de trois tifies filetées composées 

d'une partie en invar de chez NICKEL KONTOE (coeffi­

cient 
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de dilatation inférieur au verre pyrex ) et d'une partie 

en cuivre de chez POTLLAT ( coefficient de dilatation 

supérieur à celui du verre pyrex ) munies d'écrous. 

Ces tiges sont interajustables en longueur par vissage de 

l'une dans 1 ' autre et le choix des longueurs relatives nous 

permet d'avoir une dilatation identique sur les deux 

seringues d'injection, 

Ce système nous permet de bénéficier de la souplesse 

du soufflet au moment du blocage des brides de fixation 

du système d'injection avec celles du calorimètre et de 

supprimer l'effet de celui-ci au monent du déplacement des 

pis tons à la température de notre choix. 

Chaque cellule calorimétrique est munie de deux puits 

prolongés à leur extrémité supérieure par un rodage mâle 

de 7,5 et aminci intérieurement â leur extrémité inférieure 

afin de présenter la plus faible inertie aux échanges 

thermiques. 

Une conduite équilibre nar ailleurs les pressions de 

part et d'autre du piston. 
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L'un de ces puits est prévu pour recevoir le corps 

de chauffe et l'autre la thermis tance. 

Une trace d'huile de tué thy lsil icone, fluide jusqu'à 

- 70 C, de chez NECKER, assure un excellent échange 

thermique avec le liquide calorimétrique, 

Les connexions électriques conduisant à l'intérieur 

de ces puits sont assurées par des fils en cuivre 

painés de céramique, soudés dans des tubes en kovar 

de 1,5 nrai de diamètre et scellés sans contact dans un. 

rodage femelle en verre pyrex s'adaptant au rodage 

des puits. 

La fixation des rodages est assurée à l'aide d'ergots 

et de ressorts rrétal liques . 

Un tube en polypropylene ^t ire di spose entre le corps 

de chauffe ou les thermis tances et le rodage procure 

une rigidité suffisante a ces systèmes pour en 

permettre l'introduction dans les puits prévus 3 cet 

effet. 
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La charge des cellules calorimétriques est assurée 

depuis 1'extérieur par 1'intermédiaire de deux tubes 

en verre pyrex de 8 on de diamètre. 

La partie immergée de ces Cubes est ouverte sur un 

tiers de leur circonférence, dans l'intention d'éviter 

toutes réactions à l'intérieur des tubes eux-mêmes. 

Leur extrémité est composée par des joints verre -

métal, le tube de kovar ayant un diamètre de 6 mm, et 

une longueur de 4 cm. 

Chaque cellule est surmontée d'un prolongement en 

pyrex de 36 mm de diamètre terminé par une bride en 

acier inoxydable de chez VARIAN de 2 3/A de pouce. 

Cette bride est montée sur un joint verre - mëtal muni 

d'un soufflet également en acier inoxydable de chez 

BOA» assurant â 1'ensemble du système calorimétrique 

toute la souplesse désirée. 
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Finalement, les deux cellules calerimetriques et les deux 

seringues d'injection sont englobées symétriquement 2 l'in­

térieur d'une sphère en verre pyrex de 10 1. 

Cette sphère est placée sous vide lorsque l'on travaille en 

injection continue et mise sous pression d'argon lors du 

travail incrémental. 

Les connexions des seringues avec cette sphère sont rigides 

alors que celles des cellules se font par l'intermédiaire de 

soufflets en verre pyrex, ce qui est indispensable au vu de 

nos premiers essais 3 basses températures. 
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6.3.7 Ligne à vide 

Le vide est obtenu â l'aide d'une ligne à vide cons­

tituée par une pompe priiraire à deux étages EDWARDS 

EDM et d'une pompe â diffusion d'huiîe PALZERS avec 

refroidissement à air. 

La transmission du vide se fait par 1'intermédiaire 

d'un piège à azote liquide et de tubulures en verre 

pyrex de 12 mm de diamètre. 

Deux rodages sphériques munis de joints o-ring en 

viton assurent la souplesse nécessaire. 

La connexion au calorimètre est assurée par un système 

gyrolok monté sur des joints verre - métal de chez 

WIDMER. 

Le vide obtenu dans le calorimètre est de 1 ' ordre 

de 10 Torr et, dans tous les cas, meilleur que 

10~A Torr. 
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6.3.8 Sensibilité 

Nous avons cherché â atteindre la limite de détection 

de notre appareillage. ' 

Nous détectons le déséquilibre d'un pont de VTHEATSTONE 

B 

En appliquant les lois d'OHM et de KIRCHOFF, nous 

pouvons déduire : 

Loi d'OHM : Boucle ABC 

R1 I + R2(I - i) - U 

-> 1 
U + R2 i 

R1 • R2 

Boucle ADC 
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R, I' + R-(I* + i) - U 
4 3 

U - R- i 

-> r - f 

V + \ 

2 ème loi de KIRCHOFF 

Boucle ABD 

R I + g i - R I' = 0 

En remplaçant I et I* par leur valeur 

R1 R4(U - R3 i) 

CU +• R2 i) + gi -

R 2 +R 1 R3 + R4 

d'oa : 

R1 R1R2 

R 1 +R 2 R 1 +R 2 

h 

v\ 

R 3 % 

V*4 

i + gi - i + i • 0 
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• R 1 R 2 Vi 
V\ 

• g ) i - O ( y 
R 3 + R 4 V R 2 

( R 1 + R 2 ) ( R 3 + R 4 ) 

R 4 ( R 1 + R j ) - R 1 ( R 3 + R 4 ) 

( R 3 + R 4 ) ( R 1 + R 2 ) 

R l V R
2 V R l V * l R 4 

R l R 2 ( R 3 + R 4 ) * e C R l + R 2 , ( R 3 + R 4 ) + R 3 R 4 ( R r R 2 ) 

R 2 V R 1 R 3 
- U 

R 3(R 1R 2 + 8 R 1 + 8R2+R1R4+R2R4)* V 2 V 8 ^ V 8 V * 

a - bR. 

•u 

cR - d 

a v e c : a » R R 
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b - R 1 

C = R 1 R 2 + 8 R 1 + 6 R 2 + R 1 R 4 + R 2 R 4 

d - - v 2 V E R
2 V * R i \ 

Dans notre cas ( test avec la substance étalon, travail 

à 25 C ) nous avons : 

U = 2,689 V 

p - 2,83 105 

R » 50000 SX. 

R - 50000 JV 

R - 680 Si. 

R. - 680 
4 

d'oü : a • 34-10 

4 
b « 5 • 10 

c - 3,0968 • 10 1 0 

d - 20,95 • 10 1 2 

Par conséquent : 
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di ( CR3 - d)(-b) - (a -bR3)c 

dR. CcR3 - d) 

(-cb + cb)R + bd-ac 

CcR3 - d) 

bd - ac 

<cR3 - d) 

U -

2,09 • 10' 

2,689 " 3,19-10 
-9 

1,76-10 
27 

or, nous détectons un déséquilibre de tension 

U •= Si 

d'où : dU 

dR. 

di 

- 8 9,03 • 10 
-4 

dR. 

D'autre part, nous ne pouvons détecter un signal 
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inférieur à 0,3/1V correspondant 3 La valeur limite 

de mesure de notre amplificateur galvanomètrique. 

d'où : Ä.U (limite) » 3 • 10~7 V 

donc : 

A R . 

3.10 
-7 

9,03 10 
-4 

- 3,32-10 
-4 

A R . 

- 4,88-10 
-7 

Le coefficient de variation de nos thermistance étant 

de 2,5 Xf C, cette variation relative de 4,88-10 

correspond à une variation de température de 1,95-10 
"5o. 

En ce qui concerne la limite supérieure, toute la 

littérature s'accorde à dire que pour une élévation de 

température de plus de 1 C, la précision se trouve 

diminuée du fait, d'une part, de l'importance 
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des fuites thermiques, et d'autre part, de la variation 

appréciable de la chaleur de reaction au cours de la 

montée de température lors de 1'expérience. 

En résume, 1 'appareillage développé nous permet 

de couvrir un domaine appreciable d'effets thermiques. 

9 Symétrie 

Nous avons vérifié que l'injection simultanée dans les 

deux cellules calorimétriques d'une même solution de 

trishydroxynéthy!aminonethane à différentes concentrations 

1 0,02965 g/1 

2° 0,29483 g/1 

3° 2,95312 g/1 

4° 29,51426 g/1 

à une même solution d'RCl (aq. 1,812 M) n'affecte pas 

la stabilité du zéro experimental, la sensibilité 

utilisée étant de 300^V, ( même sensibilité que celle 

utilisée pendant les tests avec la substance standard). 

Une élévation de 0,1 C correspond approximativement à 

un déplacement de 5 cm de la plume de l'enregistreur à 

cette sensibilité compte tenu des caractéristiques 
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électriques du dispositif détecteur employé. 

Dans 1'intention de confirmer l1absence d'influences 

d'une solution calorimétrique sur 1'autre, nous 

avons refait ces injections» en ayant cette fois de 

l'eau dans la cellule témoin et en inversant le rôle 

des cellules : 

A. Reaction dans la cellule de droite 

équation 
25°C 

THAM- (*q.) + HCl (1,812 M)-^THAM HCl (aq.) 

THAM (aq,) 

8/1 

0,02965 

0,02963 

0,29483 

0,29483 

2,95312 

2,95312 

29,51426 

29,51426 

X d'erreur entre les 
quantités ajoutées et 
retrouvées. 

-

-

-

-

-

-

-

'-

0,74 

0,96 

0,80 

0,92 

0,69 

0,63 

0,81 

0,65 

B. Réaction dans la cellule de gauche 

équation 
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25°C 

THAM (aq.) + HCl (1,812 M ) - ^ T H A M HCl <aq.) 

THAM (aq.) 

8/1 

0,02965 

0,02905 

0,29483 

0,29483 

2,95312 

2,95312 

29,51426 

29,51426 

Z d'erreur entre les 
quantités ajoutées et 
retrouvées. 

- 0,50 

- 0,89 

- 0,79 

- 0,87 

- 0, 54 

- 0,72 

- 0,84 

- 1,09 

Ces résultats correspondent tout â fait aux valeurs 

obtenues par WILSON Cïl] d'une part et par CHRÏSTENSEN 

£72]d'autre part. 
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10 Reproductibilité 

Sur l'ensemble des calibrages électriques que nous 

avons effectue lors des tests avec le trishydroxymethy 1-

aminomëthane, la reproductibilité est de l'ordre de 3% 

Tableau I : Ensembles des calibrages électriques lors 

des tests avec le THAM. 

Surfaces Energies de Surface par Hoy. Ecart Ecart 
calibrage unite d'energie type 

[mm J D] Ifim /jj [nm /j] [*] 

22121 

21912 

18027 

19821 

22087 

22083 

21605 

22095 

40,968 

39,780 

33,641 

36,008 

40,177 

39,457 

39,112 

38,727 

5 4 0 , 0 

5 5 0 , 8 

5 3 5 , 9 

5 5 0 , 5 

5 4 9 , 7 

5 5 9 , 7 

5 5 2 , 4 

5 7 0 , 5 

551,2 

2,0 

0,1 

2,8 

0,1 

0,3 

1,5 

0,2 

3,5 

10,7 

Nous ne pensons pas que cet écart provienne du calibrage 

électrique lui-même,que nous estimons reproductible à 

quelques /oo près, ni de la variation non linéaire des 

thermistances en fonction de la température. 

En effet selon CHRISTENSEN [69], dans l'intervalle de 

température envisagé ('"-0,3 C) : 

U = a + b T 
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oü U énergie 

T • temperature 

a et b • constantes 

Cet écart provient probablement de 1'évaluation 

(méthode des trapeses) de la surface des thertnogrammes 

de l'appareillage et des manipulations expérimentales. 

L'idéal consisterait à coupler notre enregistreur 

par 1'in termed iaire d'un interface approprié à un 

ord inateur . 

Lors des tests avec le trishydroxyméthylaminométhane , 

la reproductibilité est du même ordre de grandeur. 

Tab 1 eau II : Ensemble des courbes expérimentales lors 

des tests avec le TPAM. 

Surfaces Energies Surface par Moy. Ecart Ecart 
unitéd'ënergie type 

[mm J [ j ] [mm / j ] [tin / j ] [ l ] 

21690 3 9 , 7 7 6 5 4 5 , 3 1.1 

18680 3 4 , 3 7 5 543,¾ 5 M % 1,4 

19824 3 5 , 7 4 1 5 5 4 , 7 ' 0 , 6 

21010 3 7 , 4 2 3 5 6 1 , 4 1,9 
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Ce résultat étaye l'hypothèse que l'écart est dû principa­

lement S l'évaluation de la surface des thermogrammes , à 

l'appareillage et aux dosages. 

Ceci n'est pas évident lors des mesures avec les composés 

organométalliques. 

En effet, en plus d'un problême certain d'échantillonnage, 

nous avons recours pour déterminer les quantités engagées 

â des méthodes de titration présentant elles-mêmes plusieurs 

% d'erreur. 

Par conséquent, nous pensons que la reproductibilité 

dans ce cas doit être majorée de plusieurs Z. 

Far ailleurs, il est clair que toutes les sources de non 

reproductibilité doivent être minimisées au maximum. 

Raison pour laquelle nous avons procédé à toutes les 

opérations selon un programme horaire rigoureusement 

identique d'une mesure à l'autre, en refusant d'effectuer 

la mesure, si pour des raisons climatiques extérieures, 

la température de la salle n'était pas conforme à cette 

norme de reproductibilité pendant les 4 heures nécessaires 

à 1'enregistrement d'un thermogramme. 

Pour ce fait, nous avons tenu compte que la température 

extérieure est quasiment constante par temps couvert, 

pluie, brouillard ou neige et que pour une journée 

normale, la température varie sinusoïdalement avec un 

léger palier de quelques heures 4 - 5 heures avant le 

coucher du soleil et pendant le Lever du soleil. 

En ce qui nous concerne, nous n'avons effectué que des mesu­

res par temps couvert, pluie, brouillard ou neige et cela en 

fin de journée, puisque c'est â ce moment la que le chauffage 

du bâtiment est le plus stable. 
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En outre, nous avons recharge et déchargé au besoin 

t â l'aide d'une ampoule ) périodiquement nos batteries 

d'accumulateurs et la tension aux bornes du pont de 

WHEATSTONE et du corps de chauffe a été contrôlée â l'a 

d'un multimètre digital SOLARTRON type 7045 et ajustée 

si nécessaire à l'aide des potentiomètres de réglage. 

Ce dernier point est particulièrement important pour 

la tension de service aux bornes du pont, car de la 

stabilité de cette tension dépend la reproductibilité 

du déséquilibre en tension du pont, 

Discussion 

C'est la symétrie du système d'injection qui nous a 

donné le plus de difficultés. 

Après notre voyage aux laboratoires de thermochimie de 

l'UNIVERSITE DE PROVENCE nous savions qu'aucun système, 

tant électrique, mécanique que pneumatique, n'est 

parfait 

C'est la raison pour laquelle nous avons décidé d'ooter 

pour un système communiquant, afin d'uniformiser les pre 

stons d'injection en les rendant symétriques. 

Ce choix nous a contraint à obtenir une identité parfait 

des seringues d'injection et a rendre égal les press ions 

des cellules calorimétriques. 
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Notons que la symétrie n'a pu être réalisée que grâce 

à l'habileté de notre souffleur de verre M. WIDMER et 

ce apre s plusieurs tentatives. 

Les tests ont été effectués par pesée de quantités d'eau 

désionnisée, distillée, injectée en fonction du temps. 

Le temps a été mesure à l'aide d'un chronomètre élec­

tronique au 1/100 de seconde de chez ROCHAR ELECTRO­

NIQUE. 

Les pressions des cellules calorimétriques ont été rendues 

égales par : 

L'ouverture au-dessus du niveau des liquides calo­

rimétriques sur 1/3 de la circonférence des aiguil­

les d'injection, afin d'annuler la différence de la 

densi té des liquides calorimétriques tout en conser­

vant l'avantage des aiguilles plongeantes, (minimisa­

tion du choc balistique.) 

La mise en communication des deux celIules calori­

métrique, â l'aide d'un pont tubulaire en pyrex de 

8 mm de diamètre, préalablement saturé de vapeurs 

du solvant et mis en place avant la période de 

thermostatisatïon. 
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A • ligne ä vide 

B » cryomat K 50 W 

C » cellules calorimétriques 

D = solvant 

Avec la vérification intrinsèque que cette commu­

nication n'affecte pas la stabilité du zéro expé­

rimental, ce que nous avons vérifié dans tous les 

cas , 

Par ailleurs , nous avons projeté de vérifier si les 

mesures effectuées lors du travail par incréments où 

le système revient 3 son état initial, correspondent 

â celles effectuées en continu où le système ne revient 

pas à son état initial, car il se peut que des effets 

parasi tes de vaporisatîon et de condensation de la phase 

vapeur d'une cellule calorimétrique sur 1'autre soient 

inversés lors du retour a l'état initial. 

Finalement notons que tous les &pparei Ls ont été mis 

à terre selon le sys tëree en étoile. 
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O TRAITEMENT DES DONNEES EXPERIMENTALES 

I Introduction 

Les systèmes calorimétriques à injection peuvent tra­

vailler par addition discontinue ou continue de l'un 

des réactifs sur l'autre. 

Dans le premier cas, où 1'addition se fait par incré­

ments , la température est enregistrée lors de chaque 

addition et elle est réajustée ä sa valeur initiale 

avant chaque nouvelle addition. 

Ce procédé présente l'avantage de minimiser d'une part 

toutes les corrections qui dépendent de l'élévation 

de température, celle-ci étant plus faible que lors de 

1'addition continue de l'un des réactifs sur l'autre et 

d'autre part de minimiser celles qui dépendent du volume 

du liquide injecté, telle la variation de la capacité 

calorifique du système. 

Par contre, il limite le nombre des résultats au 
nombre d'incréments choisis et il introduit un maximum 

d'erreurs pour chaque valeur, puisqu'une nouvelle 

opération est nécessaire pour chaque incrément. 

Dans le deuxième cas, 1 'addition de l'un des réactifs 

sur l'autre se fait a vitesse constante, la température 

étant enregistrée en continu. 

Ce système présente 1'avantage de nous fournir un très 

grand nombre de résultats en une seule opération. 

Par contre il néeess ite un appareiliage avec un temps 

de réponse très court, afin de mesurer la température 

instantanée, limitant ainsi 1'étude aux réactions 

rapides. 
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L'élévation totale de température a une grande importance 

sur la precision de la mesure, si celle-ci n'excëde pas 

quelques dixièmes de degré selon CPRTSTENSEN [69], l'erreur 

en addition continue rejoint celle de 1'addition par 

increments , contrairement â ce que nous pourrions 

penser. 

2 Exploitation des thémogrammes . 

Lors du travail par incréments, nous obtenons une courbe 

du type choc balistique : 

temps 

dont il est démontré [7 2] qu'en mesurant la surface 

nous obtenons par comparaison avec les surfaces obte­

nues lors d'un calibrage électrique près et post-

réaction nel ayant produit le même dégagement thermique 

la chaleur dégagée au cours de l'expérience. 

Pratiquement, nous assimilons la surface de la courbe 
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ci-dessus a la somme des surfaces de trapèzes rec­

tangles x. , y. , 2. dessinables sur la courbe» le t 

angle rectangle £ z. , w lui étant retranché. 

Pour cela un programme sur machine a calculer TEXA 

INSTRUMENTS 58 a été mis au point : 

Mise en mémoire de x. 2nd LbI A 
1 

sto 01 

RIS 

Mise en mémoire de z. 2nd LbI B 

sto 02 

RIS 

Mise en mémoire de y. 2nd LbI C 

sto 03 

RIS 

Calcul de la surface x.z. 2nd LbI D 
i 1 

RCL 01 

RCL 02 

sto 04 

Calcul de la surface (y.-x.)z. RCL 03 

RCL 01 

sto 05 

RCL 02 

RCL 05 

2 
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Somme des surfaces constitutif 

du trapèze SUM OA 

RCL 04 

SUK 06 

RCL 06 

RIS 

LRN 

Soustraction du triangle 

... v Z , 
1 

Affichage du résultat 

RCL 06 

Dans le cas du travail par addition continue à vitesse 

constante de l'un des réactifs sur l'autre, nous obtenons 

un thermogramme ayant l'allure suivante : 
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temperature 

mmoles 

La chaleur dégagée par la réaction au point P est 

donnée C6S3 pa* l'équation : 

C + (V PC 1 + (V PC ) *l 
Pr *• l-M Pl's v 2*2P2'xP 

*C*A 

Ô V i 

"XP 

oil : C 
Pr 

est la capacité calorifique de la 

cellule vide. 

(V PC ) est la capacité calorifique de la 

solution initiale. 

(V PC„-)•,„ est la capacité calorifique du réactif 

X P 

ajouté jusqu'au point P. 

est 1'augmentation de la capacité 

calorifique de la cellule calorimé­

trique vide due à 1'augmentation 
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de La surface de contact lors de 

l'addition du réactif. 

est 1'ordonnée sur le papier enre­

gistreur du point F 

est le facteur de transformation de 

l'unité mesurée sur le papier (mm) en 

°C. 

V. 
1 

sont les volumes 

-Pi sont les masses voludiques 

CPi les capacités calorifiques par grammes 

Remarques : a) Toutes ces valeurs doivent être données 

à la température de travail. 

b) Expérimentalement C et (V fC ) sont 

déterminés globalement S l'aide d'un 

calibrage préréactionnel. 

En effet, la capacité calorifique de la 

cellule calorimétrique et de son contenu 

est déterminé [69] par l'équation : 

CP - V Ä.T - S. 

où Q est 1'énergie électrique introduite 

dans La cellule. 
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A T est l'élévation totale de tempé­

rature 

0 est le temps de calibrage. 

S„ est la pente de la courbe du ther-
F 

mogramme en C/sec. lors du retour 

â la température initiale pour la 

variation de tenpërature donnée, 

afin de tenir compte des fuites 

thermiques. 

c) (V2^>2CP2) * VxP S ° n t d é t e r m i n ë 8 e n 

mesurant la variation de la capacité calo­

rifique du système en fonction du réactif 

ajouté et cela par calibrages électriques. 

En effet : 

(M2CP2> I T - \ P - S - CPÌ 

où : C est la capacité calorifique de 

la cellule et de son contenu 

donné par 1 'équation : 

cp - QE/(^-r - $F-2_) 

après chaque adjonction de réactif. 
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C est la capacité calorifique du 
P * 

système initial donné par 1 * equa­

tion : 

'Pi Q
Ei / ( ^ T i - * n , - 2 > 

d) b est détermine par étalonnage des 

thermistances â l'aide d'un thermo­

mètre BECKHAN placé S proximité en 

mesurant les variations du pont de 

WHEATKTONE en unité papier enregis­

treur en fonction de la température. 

Selon CHRISTENSF.NQ69] si l'intervalle 

de température est petit ( -*- 0 ,5 C ) , 

l'ordonnée E mesurée sur le papier 

enregistreur est directement propor­

tionnelle ä la température 

b T 

où b est le facteur de transformation 

des unités papier enregistreur 

(mm) en degrés centigrades. 
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m m m 

b -

mT E.T. -T T.T" E. 
f-, i î f—. if—, i 
1-1 i=l î-l 

m LU 

i-1 1-1 

oö m est le nombre de points 
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0 CORRECTIONS EN CALORIMETRIE DE REACTION. 

1 Corrections inhérentes â la méthode calorimétrique utilisée. 

1 ) Variation de la capacité calorifique du système 

au cours de la réaction. 

Pour tenir compte de cette variation, il suffit dans 

le cas du travail par incréments d'effectuer un étal­

onnage pré et post-réactionnel et dans le cas du 

travail en injection continue, d'étudier la variation 

de la capacité calorifique du système en fonction 

do réactif ajouté 

2 ) Variation de l'enthalpie de réaction avec la tempé­

rature . 

Si l'intervalle de température est important, il faut 

tenir compte de la variation de l'enthalpie de réaction 

dAH 
- A.C. 

dT /PV 

Pour éviter cette correction, nous nous efforcerons 

de ne pas mettre en jeu de trop grandes quantités de 

chaleur, afin que l'élévation de température ne soit 

pas trop importante. 

Par ailleurs, nous prendrons comme valeur de l'en­

thalpie de réaction, celle correspondant â la tem­

pérature moyenne. 
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8.2 Erreurs dues â l'appareillage. 

1 ) L'erreur sur la valeur de l'intensité travers ant 

la résistance de chauffage est négligeable, étant 

donnée la grande précision des appareils de mesure. 

2°) La stabilité des sources de tension est plus sujette 

â caution, raison pour laquelle dans l'intention 

d'annuler toutes variations, nous avons pris soin 

d'utiliser des batteries d 'accumulateurs avec un 

amperage/heure excessivement élevé, mi ses sous 

charge périodiquement et régulièrement par rapport 

aux expériences et cons t animent contrôlées. 

3 ) L'erreur sur le temps de calibrage s'est révélée 

être négligeable, 

En effet, par rapport a un chromomètre mis gracieu­

sement à notre disposition par la maison LONGINE, 

nous pouvons affirmer que la reproductibîlité et la 

précision de notre chronomètre électronique est de 

1 'ordre de 1/100 de seconde. 

4 ) L'erreur due au temps d'établissement du courant 

dans Le corps de chauffe, qui selon JOLY et COLL. 

[7 8] se situe au environ de 0,25 X pour un temps 

de calibrage de IO secondes est négligeable pour un 

temps de calibrage supérieur a 100 secondes. 

5 ) Les erreurs dues 3 l'agitation qui sont totalement 

négligeables dans notre cas, puisque nous travaillons 

en différentiel avec un système d'agitation symé­

trique . 

6 ) Les erreurs dues aux chauffages des solutions par 

les thermistances sont également négligeables, 

puisque nous travaillons en différentiel. 
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8.3 Effets, thermiques parasites. 

1 ) Effets thermiques dus à l'injection. 

Au début de la réaction, le choc de l'un des 

réactifs sur 1 ' autre provoque un dégagement éner­

gétique paras ite,.qui est négligeable dans notre cas 

puisque nous travaillons en système différentiel. 

2 ) Evaporation du liquide calorimétrique. 

L*injection des vapeurs contenues dans les seringues 

d'injection impartai cernent remplies peuvent en 

traversant les liquides calorimétriques se saturer en 

vapeurs de ces réactifs, causant ainsi un effet 

thermique non négligeable, fonction de la chaleur 

de vaporisation des dits liquides. 

La correction est : 

WAHV 

V, • 760 

est le volume des vapeurs injectées. 

est la pression de vapeur du liquide calo 

rîmëtrique. 

Û H est la chaleur de vaporisation du liquide 

calorimétrique 

où : V. 
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V est le volume molaire d'un gaz à la 

température de l'expérience. 

Dans notre cas cet effet est également négligeable 

de par le fait de 1'ouverture sur 1/3 de leur cir­

conférence des aiguilles des seringues d'injection, 

permettant ainsi aux vapeurs de ne point traverser 

les liquides caloriné triques. 

3 ) Evaporation du liquide d'injection. 

Nous n'avons pas à tenir compte de cette correction 

puisque nous injectons en différentiel 

k ) Variation de la pression de vapeur du liquide 

calorimétrique. 

a) Variation due â une fluctuation de température. 

Quand la température du liquide calorimétrique 

varie, la pression de vapeur varie causant un 

effet de condensation quand la température 

diminue et un effet de vaporisation quand 

elle augmente 

La correction à apporter est : 

AP • V 
m 

Hv 
760 • V2 

où : Û.P est la variation de la pression de 
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vapeur due â 1*élévation de tempé­

rature 

est le volume libre au dessus du li­

quide réactionnel 

est le volume molaire d'un gaz â la 

température de 1 ' expérience 

H est la chaleur de vaporisation du 

liquide calorimétrique. 

Cet effet peut être réduit au maximum en limi tant 

l'élévation de température. 

De pLus, si la réaction mise en jeu est exother­

mique, le même effet de vaporisation aura lieu 

lors du calibrage électrique et si nous prenons 

garde â mettre en jeu les mêmes quantités de 

chaleur, aucune correction ne devient nécessaire. 

b) Effet de condensation du â la mise en solution 

du liquide d'injection. 

Quand une substance est dissoute dans un solvant, 

la pression de vapeur du solvant va décroître. 

Pour une solution idéale, cette pression est 

donnée par : 

ZX solvant 

où 
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P est la pression partielle du solvant 
a 

après dissolution. 

P est la pression de vapeur du solvant pur 
o 

X est la fraction molaire du solvant. 

d'où 

1 - X 
solvant 

d'où 

A P 

soluté (1) 

Si l'écart à l'idéalité est trop grand, il faut 

tracer la courbe : 

soluté 

D'une maniere générale, la correction due à cet effet 

de condensation est calculé d * après la formule : 
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A P • V 
m 

*H. 

760 • V„ 
2 

où V est le volume libre au-dessus du liquide 
m ^ 

rëactionnel 

A P est, soit dérivé de la formule (1), soit déduit 

de la courbe P - F (X , , ) . 
a soluté 

V est le volume molaire d'un gaz â la temperature 

de l'expérience, 

H est la chaleur de vaporisation du liquide calori 

métrique. 

Dans notre cas, cet effet de condensation est aussi 

négligeable puisqu'il est identique dans la cellule 

témoin et dans la cellule laboratoire. 

S ) Contributions thermiques parasites non chimiques. 

Si nos cellules calorimétriques obéissent â la loi de 

NEWTON [79J, les fuites thermiques sont proportion­

nelles â la différence de température entre les celIules 

T et leur entourage T.. 
P J 

Ce qui nous permet d'écrire : 

dV.x 
- S i « W "HL,X « - - - k (TJ - Tx) 

dt 
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dO 
HL, y 

S (C ) = - q - - w - k (T1 - T ) 
F Py 4HL,y j y 

dt 

ai nous prenons en considération le thermogramine 

MMOLES 

oü : 

W et k sont des constantes, 

q„T „ et sont les fuites thermiques aux 
tiLtA H L , y 

points X et y, respectivement les points 

du début et de la fin de l'addition. 

S. et S sont les pentes de la courbe du thermo­

gr ararne avant et après l'injection. 

T et T sont les temperatures aux points X et y 

d'où pour n'importe quel point P : 
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"HL,P - - V ' k < Tj - TP > 

ces trois équations peuvent être combinées de tel le 

façon ä ne plus contenir la temperature de l'entourage 

des cellules T.'. 
J 

qHL,P " qHL,X * ( qHL,Y " qHL,X * ( 

I - T 
P X 

Ty - TX 

et si nous prenons en considération tous les points 

P du thermogr anime : 

X'» Q - ( q dB 

Pour résoudre cette équation, en lieu et place d'uti­

liser 1 * expression analytique de q.,, „, on assume Té 9] 

habituellement que dans l'intervalle de temps A « entre 

chaque point, q est une fonction linéaire du premier 
HL 

ordre par rapport au temps, ce qui nous permet de 

1 exprimer comme une somme du point i=o au point P : 

y **i 
V1P * / _ 2

 ( ^HL.i + qHL.i + l > 

i-0 
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o u : Qnt D représente la fuite thermique au point P, 

Q représente ainsi la correction à apporter pour 
HLfP 

chaque point P1 si nous voulons tenir compte des fuites 

thermiques. 

Remarquons que dans notre cas, les fuites thermiques 

au point X sont nulles puisque nous travaillons en 

système différentiel. 

6 ) Différence de température entre le réactif injecté 

et le liquide calorimétrique. 

Dans le cas idéal la température entre le réactif 

injecté T et le liquide calorimétrique T au début 

de l'injection, c'est-à-dire au point X, est nulle. 

En pratique cela n'est pas le cas et la correction 

à apporter s'écrit : 

ITC.P - < V ' C P >*P ( Tx - V 

V est le volume du liquide injecté jusqu'au 

point P. 

P est la masse volumique du liquide d'injection 

ä la température de l'expérience. 

C est la capacité calorifique du liquide d'in-

jection à la température de 1'expérience. 
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T est la température du réactif injecté. 

T est la température initiale du liquide 

A 

calorimétrique, 

Q est la chaleur de correction au point P. 

Dans notre cas, cette correction est négligeable 

grâce au système différentiel. 

7 ) Chaleurs de dilution du réactif injecté et du liquide 

calorimétrique. 

Le réactif injecté étant grace au système différentiel 

dilué simultanément dans la cellule témoin et dans la 

cellule laboratoire, cela nous permet de nous 

affranchir pratiquement de l'effet thermique parasite 

lié â la dilution de ce réactif. 

11 n'est pas possible de compenser l'effet thermique 

lié à la dilution du liquide calorimétrique, 

11 sera déterminé dans chaque cas à l'aide du même 

eppareiliage et dans les mêmes conditions. 

„ ) Contributions parasites dues à d'autres réactions, 

Si d'autres réactions que celles qui nous intéressent 

prennent part à la réaction, leurs contributions 

énergétiques : 

R 

R R 
1 

doivent être soustraites de la chaleur expérimentale 

mesurée. 
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0 ETUDE D'UNE SUBSTANCE ETALON : LE TRISHYDROXYMETHYL 

AMINOMETHANE. 

1 Introduction 

Le trishydroxyméthylaminotnëthane répond bien aux condi­

tions exigées d'une substance étalon en calorimetrie de 

solution : 

- La réaction d'étalonnage doit consister en un mélange 

d'un réactif, pesé avec précision, avec un très 

grand volume de liquide. 

- Le liquide doit être de préférence de l'eau. ( faible 

tension de vapeur et facile à purifier.) 

- La réaction doit être rapide et surtout complète. 

- La variation de température ne doit pas être trop 

grande. 

- La variation de capacité calorifique de la réaction 

doit être faible. 

- L'enthalpie de réaction doit être assez grande afin de 

ne pas utiliser trop de produit. 

- Aucun gaz ne doit se dégager au cours de la réaction. 

- La variation de volume du liquide au cours de la réaction 

doit être faible, ainsi que la variation de la tension 

de vapeur au dessus du liquide. 

- La subs tance standard doit être pure et facilement 

purifiable. 

- Elle ne doit pas réagir avec la vapeur d'eau et le 
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gaz carbonique de l'atmosphère. 

De plus la titration du trishydroxyméthyI aminomi thane par 

l'acide chlorhydrique dilué ne cause aucune variation de 

la force ionique de la solution selon 030] . 

Nous avons donc entrepris l'étude de la réaction du tris-

hydroxyméthylaminometnane ( THAM ) sur de 1 ' acide chlor­

hydrique di lue dans le but de vérifier notre appareil läge. 

9.2 Résultats. 

Les résultats expérimentaux sont donnés dans le tableau I. 

Le THAM étant injecte simultanément dans la cellule labo­

ratoire et dans la cellule témoin, cela nous permet de 

nous affranchir pratiquement de l'effet thermique parasite 

lié â la dilution de ce réactif. 

Pour l'effet thermique lié à la dilution de 1'acide 

chlorhydrique initialement dans la cellule laboratoire, 

nous avons observé en injectant du solvant dans les 

mêmes conditions que le THAH, qu'il n'était pas décelable 

par le système détecteur utilisa dans les conditions 

adoptées, 

Tableau I : Enthalpies molaires A H de solution du tris-
s 

hydroxyméthylaminométhane (aq.) dans 50 ml 

d'HCl 1,812 M (aq.) à 25 °C. 

Volume d'injection Masse de THAH inj. AH mesuré 

ml g j 

0,49390 0,09997 39,776 
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0 , 4 7 2 0 0 0 , 0 8 6 7 7 3 4 , 3 7 5 

0 , 4 6 6 7 2 0 , 0 9 1 6 3 3 5 , 7 4 1 

0 , 4 7 0 9 6 0 , 0 9 7 5 1 3 7 , 4 2 3 

AH m o l a i r e AH m o l a i r e moy. E c a r t t y p e 
s s 

j J 

48197,738 

47989,814 

47250,781 

46490,373 

47482,177 776,089 

La moyenne et l'écart type ont été détermines a l'aide 

du programme, pour statistiques à une seule variable, pre­

programing dans notre machine â calculer TFXAS INSTRUMENTS Ti 51 

9.3 Di iscussion. 

La valeur moyenne obtenue ̂ H moyen - 47482 + 770 joules 

est en excellent accord avec les résultats de KILSON et 

SMITH [80] . 
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EXPERIMENTATION D'UN COMPOSE ORCANOKETALLTHUE 

A HASSE TEMPERATUBE 

ri ETUDE THEFMIOUF DE LA FORMATION PU COMPLEXE 

PYRIDINIQUE DU TETRABENZYLTITANE A PARTIR DE SA 

SOLUTION ETIiEREE A -20°C 

1 Introduct ion. 

Dans le but d'expérimenter un con DOSÉ organoide ta 1 Ii-

que a basse température, notre choix s'est porté tout 

naturellement sur le tétrabenzyltitane, 

N'ous avons vérifie avec ce composé : l'absence de dépôt 

dans le calorimètre, la symétrie h basse tenpêrature et 

finalement nous avons enregistré le thermoRramme lors 

de l'addition continue d'une solution éthërée de pyri­

dine sur du tétrabenzyltitane en solution dans de 1 ' é-

ther. 

2 Etude de la formation de dépôts 

Nous pouvons affirmer que la technique mi se au point 

(voir partie expérimentale) pour la préparation des 

solutions éthérées de. tëtrabenzyltitane correspond par­

faitement S notre attente puisque sur huit essais succès-

sifs nous n'avons constaté la formation d'aucun dPpot 

dans notre calorimPtre. 

3 Etude de la symétrie 

En vue de tester notre calorimètre avec un composé orga-

nométallîque ä basse température, nous avons injecté â 

20 C une solution e" thérée de tëtrabenzyltitane sur une 
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solution éthérée de pyridine, la cellule témoin conte­

nant également cette dernière solution et vice versa. 

L'absence de déviation du zéro de notre système de dé­

tection confirme le parfait fonctionnement de notre ap-

parei1. 

10.4 Ftude du complexe nyridinique du tétrabenzyltitane à 

- 2f)°C. 

Sous avons effectué l'injection continue de pyridine diluée 

dans de l'éther diéthyiique sur une solution éthérée de 

tétrabenzyltitane . 

Equations : 

B, - - CH2 - < ^ 

H..,. » o ) • »cj> — «»•* • 2 {0> 
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et enregistré le thermogrararne 

où: E est 1 ' elongation proportionnelle au déséquilibre 

du pont de WUEATSTONE. 

t est le temps proportionnel au nombre de moles 

injectées. 

â une sensibilité de 1 KAsur l'échelle des t* V avec une 

vitesse de déroulement du papier de 60 mm/min. et une 

tension aux bornes des therm istances de 0,063 V. 



- 123 -

Tableau des résultats: Injection continue de 2,6111 icmoles 

de pyridine dans 9,99 ml d'éther sur 

0,955 mmoles de tétrabenzy1titane 

dans 23,385 ml d'éther à la vitesse 

de 3,6 mm/min, à - 20°c, 

Temps d'inj. Pyridine inj. Volume inj 

s mmoles ml 

Elongation 

5 

15 

25 

35 

45 

55 

65 

75 

85 

95 

1Û5 

115 

125 

135 

145 

155 

165 

175 

185 

195 

205 

215 

225 

235 

245 

255 

0,55365 

0,16609 

0,27682 

0,38755 

0,49828 

0,60901 

0,71974 

0,83047 

0,94120 

1,05193 

1,16266 

1,27339 

1,38412 

1,49485 

1,60558 

1,71631 

1,82704 

1,93777 

2,04850 

2,15923 

2,26996 

2,38069 

2,49142 

2,60215 

2,71288 

2,82361 

0,21182 

0,63547 

1,05912 

1,48277 

1,906042 

2,33007 

2,75372 

3,17737 

3,60101 

4,02466 

4,44831 

4,87196 

5,29561 

5,71926 

6,14290 

6,56656 

6,99020 

7,41385 

7,83750 

8,26115 

8,68480 

9.1P8Ü5 

9,53210 

9,95575 

10,37940 

10,80304 

4,9 

16,0 

36,8 

57,8 

78,0 

100,0 

117,6 

130,2 

140,0 

147,6 

155,0 

161,7 

168,1 

173,0 

177,2 

180,5 

183,6 

186,3 

188,6 

190,6 

191,7 

192,7 

193,5 

193,7 

194,1 

194,2 
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10,5 Discussion 

Au vu de ces résultats, nous pouvons confirmer 1 ' exis­

tence d'un compose de coordination entre la pyridine et 

le tëtrabenzyltitane 3 - 2 0 C. 

D'autre part en reportant 1 ' Monjtat ion en fonction du 

nombre d'équivalents de pyridine ajoutés lors de la mesure 

entre la pyridine et le tétrabenzy1titane â - 20 C : 
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50 
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nous voyons que les 75 % de la chaleur de complexation 

sont émise S l'addition du premier équivalent de 

pyridine . 

Par ailleurs, les points d'observation presque corc-

plêtement sur une droite indiquent ( voir figure ) une 

très grande valeur de la constante d'équilibre. 

Après 1 ' addition du deuxième équivalent de pyridine» 97 X 

de la chaleur de complexat ion ont été produit, indiquant 

à nouveau une très grande valeur de la constante 

d'équilibre. 

Ces résultats sont plus prometteurs que prévu puisque 

dès la connaissance des différentes capacités calorifiques, 

il suffira d'examiner les incréments d'enthalpies molaires 

correspondant à l'addition d'un et de deux équivalents 

de pyridine sur le tétrabenzyltitane en solution dans 

l'éther pour savoir si nous avons 1 * équilibre : 

T i B z , 2 N 
é t h e r 

• • © 

ou 1 ' é q u i l i b r e : 

TiBz^.20<CH2CH3)2 + 2 *(3) ^=±iiBv "iQ) 

* 2CH CH OCH CH 
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C. CONCLUSION 

Nous pouvons affirmer que notre calorimètre différen­

tiel 3 injection a passé brillamment tous les tests 

démontrant qu'il est parfalternent adapte aux recherches 

de notre département sur les composés organomÊtalliques 

3 basses températures, 

Les résultats obtenus avec la substance étalon sont en 

excellent accord avec la littérature. Fin outre, les tests 

à basse température avec le tétrabenzyltitane dépassent 

nos previ s ions . 

Nous devons avouer cependant que le travail avec notre 

calorimètre exige beaucoup de patience, de minutie, 

d'intérêt et de volonté. 

Notons que nous n'avons accepté de prendre un thermogranime 

en considération que lorsque trois thermomè très, un placé 

près de la porte, un près de 1 ' appareillage et un près des 

fenêtres n'indiquaient aucune variation de la temperature 

amb iante , 

Conditions que nous avons pu remplir que par temps forte­

ment couvert, pluies régulières ainsi que neige et 

brouillard uniformes. 

L'idéal serait de thermos tatiser la salle, ce qui nous 

aurait dispensé d'attendre vainement l'équilibre thermique 

entre le chauffage de la salle, l'ëchauffement dû aux 

appareils et la température extérieure. 

Finalement, il est encore possible d'envisager des 

améliorations à notre appareillage, comme par exemple : 

argenter intérieurement le mini tube de verre pyrex 

supportant le corps de chauffe. 



- 127 -

monter un système de niveaux fixe sut le calorimètre 

dans le but de faciliter le réglage du parallélisme 

d ' inj ection. 

améliorer les blocs thermos tatique et la thermos tatisation 

etc, .. 



PARTIE EXPERIMENTALE 
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IL.0' SYNTHESE DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES. 

11.1 Introduction 

Vu l'extrême sensibilité des composés organométalliques 

face 3 l'air et à l'humidite, nous avons effectué toutes 

nos manipulations sous contre-courant d'azote 50 de chez 

CARBA, séché sur P-O et distribué au moyen du système 

suivant : 

v y—A, 

A , D : barbotteurs. 

B, L : tours de séchage (P.O ) 

C, P : soupapes â mercure. 

'1, 2 : tubes de distribution. 
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I1 2,... : tubulures raccordées aux appareils. 

G , I : compte-bulies . 

K : réserve. 

M 1 N : nanometres 

0 : piège â azote liquide. 

P : trompe à eau. 

Q : pompe à huile. 

R : robinet permettant d'établir une surpression. 

H : chicane. 

Après chaque ouverture sous contre-courant d'azote, les 

appareillages contenant ou non des solutions chimiques 

sont mis quelques instants sous vide, dans le but d'éli­

miner toutes les traces de contamination dues aux mani­

pulations . 

Les réactions proprement dites sont effectuées sous atmos­

phère sèche d'azote, 1'appareiliage étant placé sous vide 

pendant 24 heures, étuvé au foehn ou directement au cha­

lumeau selon les parties puis purgé 5 fois 15 minutes 

avant 1 'emploi. 

Tous les produits, solvants et solutions sont conservés 

sous atmosphère sèche d'azote. 

La verrerie est dégraissée au tétrachlorure de carbone 

â chaud, traitée au mélange chromique, lavée soigneusement 

au détergent, rincée soigneusement â l'eau bouillante, 
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plusieurs fois â l'eau désionnisée distillée et finale-

ment au methanol purum distillé de chez SIECFRIED, avant 

d'être séchëe â 120 C pendant une nu it, et les montages 

sont effectués avec une verrerie encore chaude. 

Remarques : Les synthèses données ci-aprè.s sont des 

expériences typiques. 

11.2 Préparation du chlorure de benzy!magnésium. 

Dans un ballon de 1 litre, 1 col rodage 29, surmonte" d ' un 

tube en Y rodé muni d'une ampoule â brome et d'un réfri­

gérant spirale (appareillage a) contenant une atmosphère 

sèche d'azote, nous plaçons 262 mmol es de tournures de 

magnésium (note 1). 
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A l'aide de l'ampoule a brome nous introduisons sous 

agitation magnétique une solution de 250 mmoles de 

chlorure de benzyle (note 2) dans 50 ml d'éther (note 3) 

Apres adjonction de 5 ml de ce mélange, nous attendons 

les premiers signes de réaction, puis nous réglons 

l'addition de façon â maintenir 1' ebullition de 1 'éther 

Pour compléter la réaction nous chauffons encore le 

mélange réactionnel sous agitation pendant 120 minutes. 

La solution ainsi obtenue est foncée et contient le 

magnésium en excès. 

note 1 : Le magnésium, produit purum de chez FLUKA, 

fraîchement tourné, a été dégraissé â chaud , 

soigneusement rincé à l'éther bidistillé 

avant d'être séché sous vide 3 40 C pendant 

48 heures. 

note 2 : le chlorure de benzyle, produit purum de chez 

SIEGFRIED, a été dégazé par barbottage d'azote 

sec, distillé sous azote sec â l'aide d'une 

colonne VIGREUX de 15 cm, puis séché sur tamis 

moléculaire de chez FLUKA, type 4 A et redistillë 

sous azote sec. 

note 3 : L'éther,produit purum de chez SIEGFRIED^a été 

purifié et séché sous azote selon l'ORGANIKUM 

L70l excepté que nous l'avons préalablement 

dégazé par barbottage d'azote sec et que nous 

l'avons chauffé à reflux sous atmosphère d'azote 

sèche avec chaque agent de dessication et ce 

pendant une demi-journée. 
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11.3 Préparation du dîbenzy!magnesium. 
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Nous diluons la solution brute de chlorure de benzyl-

magnësiura â 800 ml avec de 1 ' éther , avant d'y ajouter 

2S0 mmol es de dioxanne (note 1) dans 50 ml d ' éther. 

(appareillage a). 

Cette adjonction est effectuée sous violente agitât ion. 

Nous rendons la reaction aussi complète que possible par 

agitation vigoureuse pendant 2 heures, avant de décanter 

la solution pendant 24 heures et de la filtrer sur un 

filtre en verre fritte de porosité G3. (appareillage b). 

La no lution ainsi obtenue est parfaitement limpide 

et contient de 50 â 70 mmoles de diorganomagncsien, ce 

qui représente un rendement moyen de 45 1. 

Elle est analysée par l'intermédiaire d'un aliquot. 

(appare il läge d ) . 

not« I : Le dioxanne, produit purum de chez FLUKA a été 

purifié et séché sous azote sec selon 1'0R-

GANIKUM 1̂ 70] excepté que nous l'avons préalable­

ment dégazé par barbot tage d'azote sec et chauff£ 

à reflux sous atmosphère d'azote sèche avec chaque 

agent de dessication pendant une demi-journée. 

Il.4 Changement de solvant 
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S S 
f 

Les diorpanomagnfisiens préparés selon 11.3 sont en 

solutions cthérfies. 

Pour la preparation des composés tétraorganiques du 

citane en milieu apolaire, il convient de remplacer 

l'éther par du n-pentane (note 1). 

Nous avons tout d'abord éliminé l'gther aux trois-quart 

par distillation sous vide â température ambiante et 

finalement nous avons éliminé le reste par filtration 

(appareillages e et f) après refroidisse ree nt 3 - 20 C de la 

solution pendant 3heures suivie de trois lavages égale­

ment h - 20 C au pentane. 

Le résidu blanc ainsi obtenu est séché pendant 120 minutes 

â 35 C sous 0,02 Torr. 

Il a toujours été exempt d'halogènes. 

e 
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note 1 : Le pentane, produit purum de chez SIEGFRIED a 

été purifié et séché sous azote sec selon I1OR-

CAHIKUM C70] excepté que nous 1 ' avons préalable­

ment dégazé par barbottage d* azote sec et que 

nous l'avons chauffé â reflux sous atmosphère 

d'azote sèche avec chaque agent de dessication 

pendant une demi-journée. 

11.5 Préparation du tétrabenzyltitane 

; : 

I 
s 

a 

A 54,5 mmoles de dibenzylmagnësium nous ajoutons 16 ml 

( 154 mmoles) d'éther et 100 ml de n-pentane. 
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A cette suspens ion agitée magnétiquement et refroidie 

( température du cryomat = * 20 C., système circulatoire 

enclenché en même temps que l'addition, appareillage a ) , 

nous addi tionnons, gout te à goutte pendant une demi-heure, 

2,8 ml (25,5 mmol es) de tétrachlorure de titane (note 1) 

en solution dans 50 ml de n-pentane. 

Après 2 heures de réaction ò - 20 C, nous filtrons 

{'appareillage h ) et lavons 2 fois avec 25 ml de n-pentane 

froid. 

La solution contient 10 rareoles de tétrabenzy1titane, soit 

une rendement de 36 £. 

Pour cristalliser, nous évaporons à sec, lavons avec 2 fo 

20 ml de n-pentane froid, extrayons avec 200 ml de n-pen­

tane à température ambiante et nous refroidissons trps 

lentement cette solution à - 30 C, 2,5 g (6 mmol as) de 

tétrabenzyltitane cristallisent, soit un rendement de 

cristallisation de 22 %. 

note 1 : Le tétrachlorure de titane , produit puriss de 

chez FLUKA, a été utilisé sans autre traitement, 

Spectre RMN du tétrabenzyltitane : 
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Attributions Multillicité Déplacenents chimiques 

ppm 

CH2 - 9 ingulet 2,7 

O multiplet 

multiplet 

6,55 

7,1 
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12.: PREPARATION DES REACTIFS ET SOLUTIONS. 

12.1 Préparation de la pyridine. 

Nous avons purifié et séché la pyridine, produit purum 

de chez SIEGFRIED, sous atmosphère sèche d 'azote selon 

L'ORCANIKUM £703 , puis nous l'avons mise sur tamis mo­

léculaire de chez FLUKA, type 4A , nous l'avons distill ée 

et conservée selon les méthodes habituel Les de travail 

sous azote. 

12.2 Préparation de la solution aqueuse de trishydroxyméthyl-

amin orné thane (THAM). 

Nous avons dissous le THAM, produit pour analyse de chez 

FLUKA, après séchage à poids constant a 100 C et pesée 

sur balance analytique, dans de l'eau saturée d'azote 

dësionnisée, bidistillée et 1'avons conservé selon les 

méthodes habituelles de travail sous atmosphère sèche 

d'azote en évitant tous contre-courants, afin de mini­

miser toute evaporation. 

12.3 Préparation de la solution aqueuse d 'HCl diluée. 

Nous avons préparé les solutions aqueuses d'KCl diluées 

par dissolution d'HCl gazeux, séché par barbottage dans 

une solution d'HRO pour analyse de chez FLUKA, dans de 

l'eau dësionnisée, bidistillée et les avons conservées 

selon les méthodes habituelles de travail sous atmos­

phère sèche d'azote en évitant tous contre-courants, afi 

de minimiser toute evaporation. 

Nous avons titré cette solution après thermostatisation 

pendant 3 heures et nous avons ramené sa concentration 

â la valeur désirée par adjonction d'eau dësionnisée, bi 
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distillée, également thermostatisée. 

12.4 Préparation des autres solutions. 

Nous avons préparé et conservé les autres solutions 

selon les méthodes de travail habituel les Ql5}sous 

atmosphère sèche d'azote 
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0 METHODES ANALYTIQUES. 

1 Introduction. 

Les solutions d'organomëtalliques sont traitées sous 

agitations ä froid ( Hg : 0 C / Ti : - 30 C ) et sous 

atmosphère d'azote par un volume, mesuré après prélèvement 

des aliquots nécessaires aux dosages, aux moyen d'une 

solution aqueuse d'acide sulfurique o.a. S 5 X, dégazée 

préalablement sous vide suivi d'un barbottage d'azote. 

Dès que les phases aqueuse et organique sont limpides, 

nous dosons le ion Ti par prélèvement direct dans la 

couche aqueuse. 

Nous déterminons ensuite les autres ions et f ina lernent 

les molecules organiques dans la phase organique au moyen 

de la Chromatographie en phase gazeuse. 

2 Dosage du titane trivalent. 

Le titane III est déterminé par oxydimétrie à l'aide d'une 

solution de chlorure ferrique de normalité connue en 

présence de thiocyanate d'ammonium comme indicateur. 

En effet celui-ci forme un complexe coloré avec le fer III, 

dont l'apparition coïncide avec le point d'équivalence 

de la titration. 

Ce dosage peut être faussé par la présence de titane II, 

cependant nous devons noter que nous n'avons jamais 

constaté une colorât ion verte de nos hydrolysats, indiquant 

la présence de ce métal bivalent. 

Par ailleurs, nous n'avons jamais pu mettre en évidence 

du titane TII dans nos hydrolysats de tctrabenzyltitane 

crystallise . 
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13.3 Dosage du titane total. 

Nous avons tout d'abord dosé le titane total par absorption 

atomique dans les laboratoires du Professeur KL5BLER de l'Ins­

titut de Géologie. 

Cependant après examen des résultats obtenus, nous devons 

admettre, que si la sensibilité de cette nethode est supé­

rieure à celle de la détermination classique par colorimetrie, 

les précisions quant à elles sont identiques, de ce fait 

nous sommes revenus â la méthode color'métrique, 

4 + 
Le ion Ti forne un complexe jaune avec l'eau oxygénée en 

milieu sulfurique, que nous pouvons irettre à contributi on 

pour doser le titane total, si nous prenons la précaution 

d'oxyder le titane réduit par l'acide nitrique. 

Pour cela nous mesurons l'absorption du complexe à 405 nnt[ßlj . 

Un étalonnage préalable étant effectué sur la base de solu­

tions de ti tane de concentrations croissantes préparées à 

partir d'une solution commerciale titrisol MEP.CK. 

Nous avons effectué nos mesures sur un appareil PERKIN-

ELMER 402. 

.4 + 
Courbe d étalonnage du Ti : 

J 

ABSORBANCE U2 

1.0 

• S 

.6 

.4 

.2 

•2 -4 .8 .6 1.0 1.2 1.4 1.6 " 
IONS MG/L 
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4 Dosage du magnésium. 

Nous avons déterminé le magnésium par titration compi exo-

mëtrique s"elon BIDERHANN et SCHWARZENBACH (Ï2]en présence 

d'un indicateur, le noir d ' griochrome T. 

Il importe cependant d'éliminer quanti tativement le ti­

tane tétravalent qui f.êne cette analyse, en le filtrant 

après l'avoir précipité à PH 6 â l'acétate d'ammonium. 

Afin que l'élimination du titane soit complète, il 

convient tout d'abord de traiter les solutions à analyser 

â l'acide nitrique pour oxyder les formes réduites du 

ti tane . 

Dosage des halogênures. 

Nous avons dosé les ions halogênures par Potentiometrie 

à l'aide d'une solution de nitrate d'argent et d'un pot­

entiomètre HETTiOHM E 396 B muni d'une électrode d'argent 

combinée du type METROHM F,A 246. 

Dosage des amines aromatiques. 

Nous avons dosé le cation pyridinium par spectrophoto-

inëtrie UV en mesurant son absorption 3 256 nm â l'aide 

d'un appareil PERKIN-ELMER 402. 

pyridine 
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Courbe d'étalonnage du cation pyridinium : 

ABSORBANCE 

1.2 -

1.0 

o.s 

0.6 

0.4 

0.2 

0. o 5 0 . ] (J. i à 0 . ? 
IONS MG/L 

13.7 Dosage de l'ëther. 

Nous avons pensé doscrl'éther apr?s séchage de la phase 

organique sur tamis moléculaire de chez FLUKA, type A A, 

par spectrophotome trie de résonnance magnétique nucléaire 

à l'aide d'un spectromëtre VARIAN A 200. 

Le toluène lui-mène, dosé par Chromatographie en phase 

gazeuse avant le séchage de la phase organique, servirait 

de substance de référence. 

Le singulet à 7,20 ppm pour le toluène et le quadruplet 

â 3,35 ppm pour 1 ' other seraient pris corrine signaux de ré­

férence . 



144 

Snectre RMN de l'ëther : 
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Attributions Multiplicité Deplacements chimiques 
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- CH. 
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8 Dosage du toluène . 

Nous avons dose le toluène par Chromatographie en phase 

gazeuse â l'aide d'un appareil PERKIN-ELMER 900 

Ordinateur 

Dé tecteur 

: PERKIN-ELMER sigma 10 B avec enre­

gistreur . 

: ionisation de flamme. 

Gaz vecteur 

Colonne polyethyleneglycol 1500, 13 X sur 

cëlite, longueur = 2 ^ , diamètre 

= 2mm. 

Températures colonne •* 125 C. 

bloc d'injection *> 150 C. 

tubulure - 150 °C. 

Débit d'azote 27 ml/min. 

Temps de rétention 1 25 pour le toluène. 

2 35 pour le p-xylàne (tëmoin) 
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14.0 MANIPULATIONS CALORIMETRIQUES 

u i Charge du calorimètre. (cas du THAM). 

Après avoir mis sous vide le caloritrètre pendant 48 heures 

nous le plaçons sous atmosphère sèche d'azote puis nous le 

saturons avec de la vapeur d'eau à 25 C pendant une nuit 

avant de le charger sans contre-courant d'azote grâce au 

montage suivant : 

ligne 3 vide. 

système gyrolok de chez MATKEMI monte sur des joints 

verre - métal de chez WIDMEP, d'un di aine tre de 6 mm. 
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C : ballons tubules avec clés pour le vide de chez 

WIDKER, volume 250 ml. 

D : schlenk tubulg avec clé pour le vide de chez HIDHEK, 

vo lume 250 ml. 

E : ligne en PVC pour le vide de chez MARIOTTI, diamètre 

intérieur 8 mm. 

F : thermos tat circulatoire LAUDA. 

G : calorimètre. 

H : robinets pour le haut vide de chez AIR LIQUIDE. 

I : isolation en mousse de polyuréthaneou amiante. 

Ordre de charge : Les deux cellules calorimétriques, puis 

les seringues d'injection. 

L'ensemble est ensuite thermos tatisé pendant 48 heures, 

et le zéro des appareils n'est ajusté que lorsque toutes 

les températures sont stables, y corpris celle de la 

salle de mesure, ce qui nous conduits certaines fois â un 

temps de stabilisation de 3 ou 4 jours. 
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14,2 Charge du calori PIC tre. (cas des organ ométalliques). 

Après avoir tris sous vide le calorirètre pendant 48 heures, 

nous le saturons pendant une nuit avec les vapeurs du 

solvant à température de travail avant de le charger grâce 

au montage suivant : 

A : 1 igne à vide. 

: système gyrolok de chez MATKEHI monté sur des joints 

verre - métal de chez WIDHER, diamètre 6 mm. 

C : vannes de chez AIR LIQUIDE pour le haut vide. 



- 150 -

D : Cube en Y avec reservoir pour azote liquide muni 

d'un écoulement et de joints verre - métal de cher 

WlDMER. 

E : bêcher en polypropylene de chez SEMADENI rempli de 

methanol. 

F : bêcher en polypropylene de chez SEMADEKI percé d'on 

orifice permettant le montage etanche d'une vanne de 

chez AIR LIQUIDE. 

L'étanchëité est assurée à l'aide d'un joint o-ring 

de chez RUBELI CUIGOZ. 

1) bêcher 

2) vanne 

3) o-ring 

4) système gyrolok de 

la vanne . 

C : cellule de charge inunie d'une double membrane' ther­

mostatique et d'un joint verre-métal de chez WIDMER 

montée sur une vanne pour -le haut vide de chez AIR 

LIQUIDE. 

II : système circulatoire d'un cryomat LAUDA K 50 W. 

I : fermeture en caoutchouc avec bride. 

"Ô  
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J : calorimè tre 

K : mousse fendue diamétralement sur une noi tin, préa­

lablement plongée dans la cuve refrigerante d'un 

cryomat LAUDA K 50 <•.' et mise en place encore imbibée 

de liquide réfrigérant quelques minutes seulement 

avant l'opération de charge, 

L : tube en silicone isolé avec une gaine en mousse de 

Polyurethane de chez INSTRUMENTS CESELSCHAFT. 

M : échangeur de chaleur. 

N : isolation en mousse de Polyurethane. 

Ordre de charpe : 1'orpanomctal 1ique est chflrpé en dernier 

L'ensemble est ensuite thermos taci sé pendant 24 heures. 

14-3 Remplissage des cellules de charges. 

Toutes les solutions calorimétriques sont dégazées 

sous vide plusieurs fois aprôs congélation dans un bain 

d'azote liquide suivi d'un réchauffement jusqu'à 

liquéfaction prâce au trontape ci-dessous. 

Lnsuite, préalablement au remnlis s age les solutions 

d'organométalliques sont refroidie â 10 r au dessous de 

la température de travail pendant une nuit, afin d'éviter 

i:ous phSnnmPnes de dépôt pendant la mesure,puis filtrées. 
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k=3gg*i 

A : ligne à vide. 

B : s ehlenk contenant la soluti on calorimétrique. 

C : vase DEWAR contenant de l'azote liquide. 

D : déplacement du bain C en D créant une différence 

de pression conduisant au remplissage de la cellule 

de charge F préalablement raise sous vide par ouver* 

ture de la vanne E après dégazage de la solution B. 

E : vanne de chez AIR LIQUIDE pour le haut vide montée 

par système gyrolok sur des joints verre - métal de 

chez HTDMER. 

F : cellule de charge munie d'une double membrane ther­

mostatique . 

G : cryomat LAUDA K 50 W. 

H : laine de verre. 
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14.4 Prélèvement des solutions calorimétriques . 

A : 1 igne à vide. 

B : vanne pour le haut vide de chez AIR LIQUIDE. 

C : bouchon en caoutchouc. 

D : bouchon en caoutchouc percé 

E : fermeture SOVIEREL. 

F : tube en téfIon. 

G : Sovierel tubulé 

H : ballon tubulé. 
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I : bain de methanol 3 - 3 0 C. 

J : cryomat de chez LAUDA k 50 W. 

Sous effectuons î ' hydrolyse par L à l'aide de portions 

40 ml d'H SO p.a. a 5 % dSgazées, suivies d'un rinçage 

des tubulures d'amenaes avec 20 ml d'eau désionnisée, 

bidïstillëe et dégazée. 

Après chaque addition, nous attendons quelques heures 

avant de siphonner, afin de rendre l'hydrolyse des res­

tes du liquide calorimétrique aussi complete que possi­

ble. 

14.5 Determination du volume des liquides calorimétriques. 

Le volume des solutions des cellules calorimétriques 

est déterminé par pesée de la cellule de charge avec 

sa vanne de chez AIR LIQUIDE apr?s remplissage avec 

de l'éthanol puriss de chez FLUVA à la température des 

mesures 
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A : cellule de charge. 

B : vase DEWAR. 

C : cryomet de chez LAUDA. 

D ; vanne pour le haut vide de chez AIR LIQUIDF.. 

E : amenée d'Ethanol + ligne à vide. 

la masse voi timi que de L1 et ha noi Étant obtenue â partir 

de l'ëquation de TIHERMANS : 

J* - 0,80626 - 0,000845 X + 0,00000029 X2 

où X • temperature de travail. 

Notons que cette equation n'est valable que pour un domaine 

de travail inférieur à 0 C. 

14,6 Détermination des volumes d'injection. 

Les volumes des solutions injectées sont déterminés en 

connaissant leur concentration par la prise d'un aliquot 

calibré â la température de travail selon 17.3 et par 

dosage des liquides calorimétriques après injection. 
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14,7 Reproductibilité des solutions calorimétriques. 

La reproductibi 1 ité des solutions de charge du calorimètre 

a ét£ réalisée par le réemploi des solutions aères S l'aide 

du montage suivant : 

A : vanne pour le haut vide de chez AIR LIQUIDE. 

: celIule de charge. 

C : 1 igne -à vide. 

14,8 Relation entre le temps et le volume d'injection. 

Nous avons déterminé expérimenta lement è 25 C la re­

lation entre le temps d'injection et le volume d'injec­

tion en mesurant la masse d'eau injectée en fonction 

du temps. 
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Tableau : Temps / masse d'eau injectée à 25 C, serin­

gue de droite. 

Temps d'injection 

W 
471,55 

473,28 

469,42 

471,33 

472,63 

470,58 

471,79 

479,99 

474,58 

469,72 

471,19 

Masse d'eau injectée à 25 

W 
19,94094 

20,01340 

19,65077 

19 ,93164 

19,98611 

19,89932 

19,95079 

20,29745 

20,06877 

19,86326 

19,92532 

Temps total d'injection « 5196,06 s 

Masse totale d'eau injectée » 219,7277 g 

D'où nous déduisons facilement le volume par seconde 

d'injection à 25 C : 0,04241 ml, si nous prenons 

la valeur de 0,9970479 ß/ml comme masse volurrtique de l'eau 

à 25 °C.[83^ . 

Cette relation à toute autre température est déter­

minée en tenant compte du coefficient de dilatation du 

verre pyrex employé qui est de 3,2 . 10 



Tableau : Temps / masse d'eau injectée â 25 C, serin­

gue de gauche. 

Temps d'injection Masse d'eau injectée â 25 °C. 

s g 

472,83 

470,58 

467,77 

491,25 

474,73 

476,72 

471,26 

468,90 

472,59 

468,36 

19,99277 

19,89783 

19,77901 

20,77195 

20,07381 

20,15736 

19,92679 

19,82719 

19,98282 

19,80406 

Temps total d'injection - 4734,99 s 

Masse totale d'eau injectée - 200,21359 g 

D'où nous déduisons le volume par seconde d'injection 

à 25 °C : 0,04241 ml. 
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15.0 PROGRAMMES ANNEXES 

TRIT.FOR;1 

SUPROUTT M- HOUTl '. RK5 , OK?, AO , PO,. U ( IrT-B, ATI, *p? ) 
POUBLF PKI'CISinN OKI , OK? , AU , no, V, FPS, AD , ftp?, Cl , C2, 03,04 , 05, Xl 

CJ"PK? 
C^-RKJ*y-PK?*(PO-?.WAO) 

i.:r5™=y« ^ + O K J. * y* ( A O - P O > 
O 4---110 ^ y * * ? 
er.!.! i'^UiV7 U V ^ O ? . S X 3 , C 4 , F - P S , P O , / I > 
i75r=no*"-v*s«-'1V(v«*:'+(3K:t*ì<"i.«y+r-;K?*x:u*v;) 
A ï"t :=r* K :i •» c ̂  « x ï / v 
A I : I ; ' : " I : Ì ! O W > * < x i . /y ) *•*? 
R IVHtRN 
!'•'>' f i 

SURKOUTTNF. FQU A3 (PJ , 1 ' 2 , 0 3 , 0 4 , F P S r P O ^ X J ) 
DOUBLE PRFCISUIN C l , C 2 , C 3 , C 4 7 E i * S f D O f X : l ( X 2 y Y , T 3 Y 

X ] - H O 
K ̂ O 

O? Y-I.*.3 wX.1 *H*3+C2*X3 *w?+C3*XJ +C-* 
PY=3„ * O l « X I * * ? + ? . * C 2 * i a + - 0 3 
X 2 - X 1 - Y / P Y 
I F ( ( A F P ( X Ï - X ? ) ) / X : ? . P T . E P S ) GD TO 405 
X U X ? 
PO i n 403 

'5 X J. ^ X? 
K^-K+J 
T F ( K . P F . 9 9 ) BO TO 403 
OO TO 40? 

03 CONTI NIjI-
RlVlURN 

Df iUPi. F PRFCJSTON A O v n O , y r Q f AP, A!U> ,.OKI F O K ? r F H ] r F H ? , F P B 
Ot MANSION AO ( 30 ) , 130 < 30 > r V < 30 ) , G ( 30 ) , AB < 30 ) , AC? ( 30 ) 
RKA)K?.? ,üOO) N-OKJ. ,PK?.,FHJ ( FH?>FPB 

OO FORMAT(T^ 7PiDJ.?-*) 
U R T T F ( J ^ 1 J O / ) N1OKJ ,OK?,FHJ F F H ? t F P S 

07 FORMAT ( J X , ' N = * , T ? t ? X , 'OKJ =T , P 1 , 3 . 6 , ? X , ' OK?.= ' , P 1 3 . . S , ? X , »EH1 = ' , D 1 3 
1 6 F ? X , , ' F H ? ^ > ^JlJ 3 . A r ? X r ' F P S = - ' , P 1 3 . A 1 / / ) 

TJO 1.Ol T= I .,N 
OJ RFAIUJT , J O ? ) AOC ) , P O ( I ) F y ( T) 
O? FORMAT ( 3 P 1 3 . 6 ) 

W R ] T F C I ? , J 0 0 ) 
OO FORMAI (?X r ' A O ( T ) * , 1 3 X , ' P O C ) ' , J 3 X , ' Y < T > ' , / / ) 

MO 1.09 T = J., N 
09 U R I 1 I F ( J ? , ] JO) A O ( T ) 1 P O ( I ) r y ( T . ) 
TO F l )RMAT< lX F D13 . ,<V= J X,P :L3 . . 6 ,5X ,P13 .6 ) 

PD :103 1-:1 ,N 
03 HAI. I. FOUTl (OKJ ,PKP 1 1 AO(T) 1 PO(T ) , V ( T ) ,TPR, APCJ ) , A J ) Z ( I ) ) 

PO K M I = J., N 
04 15 ( I ) r. F H J WAP ( J ) + !-! H?.*-AP?. ( T > 

URTTF* !.2,3.OS) 
Ot=. F O K M A T ( Z / F ? X t » A P m \ 1 3 X , T A P ? ( 3 Ï * , J J X , T 0 ( I ) ' , / / ) 

PO J.06 I = I , N 
06 W R T T F ( J ? , I J J ) A D C ) r A P 2 < T ) r ( î ( T ) 
11 FORMAT ( 1 X , 1) J.3. 6 , SX „ D 1.3 - 6 , 5 X , P 1 3 . 6 ) 

OAI I FXTT 
FNH 
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