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AVANT -PROPOS



ORIGIKE DE NOTRE INVESTIGATION

Introeduction

L'essai d'application par ROULRT [?A]de la théorie de
PEARSON [25]aux composés organométalliques, a servi de

point de départ 3 notre recherche.

Rappel de la thiorie de PLARSON

Le principe de PEARSON doit son nom 3 cet auteur qui
a su exprimer une notion pénérale et la développer sur
la base des travaux de nombreux chercheurs, dont les
références sont données dans les articles de PEARSON

lui-méme.,

Cette réple 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 [25] dans laquelle il a réuni

les articles s'appliquant 3 son principe,

Notre but ici n'est pas d'exposer cette théorie dans
son ensemble, mais de rapreler brifvement les principes

que PEARSON a émis,

En fait, ¢elui-¢i a surtout examiné les ré&sultats dEja
existants pour en tirer une ligne qui lui a permis de
dégager une tendance pénérale, Son dessin est de prédire
le sens d'une réaction chimique connaissant les caractires

des Tréactants.

Le point de déoart est donné par le fait que toute réaction
chimique est considérée comme une réaction acide-base type.
Cela signifie qu'un certain caractére plus ou moins ienique
est admis dans toute particule réagissante et méme dans
le solvant dont l'interaction dans le milieu rfactionnel

est plus ou meoins importante.

Inversement, cela signifie que tout composé est considéré

ccmme un complexe formé& d'un acide et d'une hase.



Ce fait Btant admis, i1 a &té &tabli une classification des
différentes bases en examinant les données de 1'équilibre
qu'elles forment en solution aqueuse avec un acide de TY&fé6-
rence., SCHWARZENBACH & SCUELLENRERG [84] ont cheisi le ca-
tion méthylmercure comme ré&férence, car ce ion est considéré
comme 1lfun des plus simples acides mous. Ce dernier s oppose

au proton qui est le plus simnle acide dur.

CH,Hp(H,0)" + 30" Z—=> cnaugn‘ + H3o*

avec R : base A classer

Selan les données fourmies par les constantes d'équilibres
pour diffdrentes hases, il a &té possible d'obtenir une clas-

gification en deux catépories progressives,

Les bases qui préférent se coordiner au proton, sont des
atomes trds Blectronégatifs, de charge &levée pour un petit
rayon jionique, difficilement oxvdables et peu polarisables

et sont appelées dures. Celles qgui préférent se lier au mer-
cure, ant 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 Rases

dur m0ua
H 0, 08 T, F R,5, RSH, RS
- 3- 2- = - 2~
Ccho2 PO, s?& i 17, SCN", 5,0,
cL”, cogz-, cLo,”, an, RiP, Rybs, (RO),P
ROK, 80", R0 -
' » o CN~, RNC, CO
NE, BRNH,, W,RH
3 20 274 1
] CaFer Cellg
", R
limite

& ;- - - -
6H5NH2. CSHSN. 1\3 v BYXT, Noz . 3032 , N2



8Le symbole R remplace un groupe alcoyle ou aryle

D'une fagon gé€nérale, nous constatons que les bases dures
sont des donneuses d'électrons par l'interwédiaire d'un
atome d'oxvgéne ou d'azote , tandis que les bases molles

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

En vue de classer les acides de LEUIS, on a effectué une
comparaison en déterminant si ceux-ci sont camme le proton
et préfdrent se lier aux bases dures, ou s'ils ont, comme

le cation m&thylmercure, une affinité pour les bases molles,

On obtient alors la classification donnée dans le tableau 2,

Tableau 2. Classification des Acides de Lewis

Be2+, Mg2+. Ca2+, Sr2+, an+

a1, s, gadt, i, La??

N3+ 3+ 3+ 3%

+
cr3*, co?t, red*, as’*, cw, sn?

sid*, it 2t Tt ot

put, e, melt, wo', sa**

uo, %t (c,) 25n2+. vol*, Moot

2
BeMe,, BF,, B(OR),

2!

Al (CH3) 31 alcl AlH

3 3

* roro.’
RPO,", )

Y +
s
RS0,”, ROSO,”, SO,

SIS SRS SEASIN LA

rco®, €o,, wet
HX fmol&cules & liaisons hydropéne)



Tableau 2. suite
mou

Cu+, Ag+, Au+, T1+, Hg+

pa?*, ca?*, pe2*, wglt, cn
b+ 4+

Pt , Te ,
3+

+ 7-
JHE s Co(CN) . °,

T1, TI(CHB)B. BH ca(cnj)3

3'

GaCl Gal InCl

30 Gals.
rs*, Rse”, mre’

3'

1, Bct, no', ro’

IZ’ Brz, ICH, ete...
trinitrobenzéne, etc,..
chloranile, quinones, etc...
tétracyanoéthyléne, etc,..
¢,c1,8r,1,8,R0,, Rﬂz.

#° (métaux élémentaires)

CH, carbénes

2
limite
Fel*, colt, nil*, cult, zal*, Pu?*, salt, Bi’t, sp°

3+ 3+ + 2+ +
rn’t, 1o, meen,)y,, so,, wet, Ru?t, mget,

+
CGHS s GaH,

11 faut remarquer que les acidea durs sont des accepteurs
ayant une petite taille et une charge &levée. Ils ne con-
tiennent pas d'&lecrrons 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 d&finit
la vépgle de base du principe de Pearson qui s'&nonce comme
suit

"Les acides durs préférent se lier aux bases dures er les

acides mous pré&férent se lier aux bases molles,"



La ré&gle ci-dessus 4 &té examinée en relation avec de nom-
breux exemples que PEARSON cite lui-méme dans seg articles
LZS]. et il est conscient des limites de son expos@., Il
existe des exceptions pour lesquelles PEARSON pense qu'il
doit v avoir des facteurs spéciaux dont le fait peut pré-

cisément &tre mis en &vidence par un examen approfondi.

Nous voulons terminer ce chapitre en &nongant un exemple
par lequel nous sommes directement concernés., JACOT-

GUILLARMOD, TABACCHI & PORRET EBS] ont développd la syn-
thése en milieu apolaire des tétraorganotitaniques selon

1'équation

2 R Mg - Ti€l, —= TiR + 2MgCl

2 4 4 2

L'existence du compos® TiR, est une exeption A& la théorie,

4
B . 4+ - .

car i1 est formé de l'acide 'I'I.‘!l dur et de la base R mnlle,

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

évoluer dans ce sens.

Nous avons les acides H32+ et i 4" et la classification nous
indique que le magnésium est le plus dur, Fn ce qui concerne
les bases, la différence est encore plus grande, cAr 1" est
une base dure et R~ une base molle, 5i bien que selon la ré-
gle énoncée plus haut, 1l est logiéue d'observer la formation

de HgClz et T1R&.

I1 faut nmourtant relever que la relative instabilité des
composés TiRa peut précisément €tre attribuBe au fait qu'ils

sont des exceptions & la ré&Egle,



1.

Fssai d'application de la théorie de PEARSON aux

composfis organométalliques,

ROULET [24] a classé un certain nombre de composés
organométalliques selon la théorie HSAB, en se fondant
sur le fait que les ligands fix&s sur le métal en

modifient le caractére selom 1'&chelle

€1 Y R0 > R,0 RZN-} cﬁ}asmn' primaire ¥R tertiaire

dur mou

Il a vérifié l'exactitude de ses hypoth#ses en analysant
le rapnort entre les produits d'addition 1,2 et 1,4 sur

\
la benzylidéne-acltone,

Cette cétone présente en effet deux centres actifs de
dureté différente responsable de l'orientation de 1'attaque

nucléophile,

Le réactif nucléophile &tant le reste benzyle, identique
pour tous les composés organcmétalliques examinés, mais
de dureté différente en fonction de celle du cation

métalligque aunuel il est fixé.

Ce chercheur a en fait opposé deux paires acides-hases

selon la vision de SAVILLE [26]

B— A + C— I —3» B —D + A—C

base acide base acide

dure mnou molle dur



34 savoir une cétone ®,3 insaturée, composant le couple aci-
de mou ~ base dure, ayant l1a particularité de présenter une

.

double positien d'attague nucléophile

acide mou

¢ N
- CH = (H - % -
N =«-base dure

et un réactif organométallique représentant le couple aci-

de dur - base molle

base molle
¥

R - M

T

acide dur

qui est la source aprés rupture de la liaisen métal-carbone

du réactif nucléophile R~ selon 1'équation

acide mon base molle -
l l l R B
I I
-~ CH = CH - g -+ B =M -CH = CH - T - ou, et = CR ~ N =
0 N
T |
M

base dure acide dur

c

T -



Rerarquons : 1° que nous ne sommes pas tout & fait dans
la vigsion de SAVILLE [2@ , Car nous mnous
trouvons en présence d'une réaction
d'addition ou seule une des liaisons acides-

bases est rompue,

o P . .
2 gque toutes les réactions conduisent aux
mémes produits d'additien 1,2 et 1,4,
o 1
3 que c'est le Tappert entre ces deux pro-

duits d'addirion posaibles qui dé&termine
la duret& de R en fonction de son acide

conjugué M.

Par ailleurs, cet auteur a admis les points suivants

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

rigée selon le caractére de R ,

2% La cétone «, ﬁ insaturfe posséde deux ceatres actifs,
1'un plus dur que 1’'autre.
Cette difffrcnce provient de celle de la densité
flectronique de 1'atome de carbone d'une fonction car-
bonylée par rapport i un atome de carbone alcoylé, le
premier est plus dur que lec secend [27]. ce qui est

confirmé par EISENSTEIN [28] .

3 Le caractére de la base R est influenc& par celui
de son acide conjugué, 3 savoir le cation métal~

lique, -

4 Le caractére du cation métallique dépend non seulement
de la nature du métal, mais Egalement des ligands

qui 1l'entourent.



5 L'influence d'un ligand neutre ou anionique est

différente.

6 Les ligands fixés sur le métal modifient som carac~

tére selon 1'&chelle
c1 > R0->R20)R2N)§6H5N>R- primzire? R tertiaire

dur

ROULET [24] a choisi comme citone o, insaturée, la
benzyliddne-ac&tone et comme réactif antagoniste, le t&tra-
benzyltitane, les organomagnésiens pouvant lui &tre aisé-

ment -compar&s selon le principe de PEARSON.

En effet, le remplacement du tétrabenzyltitane par le
dibenzylmagnésium renforce la dureté du systéme choisi par
le changement du métal et par la suppression de deux bases

molles R .

Par ailleurs, le passage du dibenzylmagnésium au chlorure
de benzylmagnésium revient formellement 3 remplacer R par
une base plus dure Cl , ce qui entrafine un durcissement du

systéme,

En résumé nous pouvons admettre la classification

suivante

Ti(CH,C H) & MR lCH,C o), C Mg(CH,C R )C]

P o—
-

dureté croissante

Le caractire du téirabenzyltitane & &palement &té rodifié

en substituant deux des restes benzyles par des lipands



plus dﬁrs.

Ftant donné que la liaison titane-carbone est sensible 2
l'action de molécules & atomes d'hydrogéne actifs, il a

8té possible d'obtenir

- le dibenzyl—dié?hoxy-titane

- le dibepzyl-diterriobutoxy-titane

- le dibenzyl-diphénoxy-titane

- le diben;yl-c-ghényléne-dioxy—titane

- le dibenzyl-dibutyl-diamino-titane,

Théoriquement, 1’intraduction de proupes alcoxydes ou
aminés entralnera un durcissement du centre métallique
car ceux—-¢i, selon PEARSON [ZSJ sont nettement plus durs
qu'un reste benzyle, ce que ROULET [24]) a observé dans

tous les cas.

Toutefois, la dureté inh&rente aux astomes d'oxygine et
d'azote est elle-méme contrée par la mollesse des restes

organiques que ces atomes portent.

Nous pouvons prévoir que le dibenzvl-dié&thoxy-titane se=-
ra plus dur que son homoloque di-t-butoxy puisque
EISENSTEIN [28] attribue une mollesse plus élevée & un

reste tertiaire qu’3 un reste prirmaire.

De méme, le durcissement sera suvérieur par la présence
d'un proupe o-phényléne-dioxy au lieu de deux groupes phé-
noxy,

Dans le premier cas, les atomes d'oxyadne ont une durcté

compensée par un seul groune phényle commun, alors que



dans le second cas deux cycles aromatiques apportent leur

influence.

Dans 1'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 composfs sur la benzyliddne-acftone montre né&anmoins qu’
un reste ph&nyle est plus dur qu'un reste t-butyle, puisque

1’on observe une diminution de 1'addition 1,4,

Par ailleurs, le ligand dibutylamino possiéde une duretié com—

parable 3 celle du groupe phénoxy.

Malheureusement, $i cet essai trouve manifesterent une appli-
cation heureuvse, il présente uvne lacune majeure, il ne tient

pas comnte des interactioms stériques, qui, % notre avis, ont
une influence prépondérente sur le rapport entre les produits

d'addition 1,2 et 1,4,

En effet, la benzylid&ne-acétone présente bien -deux sites €lec-
trophiles de duret® différente, mais &galement d'encombrerent

stérique différent.

Les composés organométalliques du fait des lipands variables

présentent aussi des encombrements stériques diffdrents.

D'autre part, au cours de la r8activité de ces composés avec
la benzylidéne-scétone, deux phénomines secondaires impor-—
tants, & savoir le caract@re d'auto-association, 1ié & la
dilution, et la coordination des réactifs organométalliques
ont dii &tre mis en &vidence pour justifier la théorie de

PEARSON,



Relevons gque JACOT-GUTLLARMOD EZZ] f29] a remarqué que la
modification de ces deux facteurs entrainait des variations

notables, d&j% avec les composés organomagnésiens.

Ce scientifique a2 &émis 1'hypoth&se que, lors d'une addition
directe, le réactif orgenométallique a la possibilité de se
trouver sous une forme assocife, certainement dimdre. Par
contre, lors de 1'addition inverse oil le réactif organomé-
taliique tombe goutte & goutte dans la solution, il se pro-
duit un effet de dilution favorisant une forme monomére,sur~

tout awm début de la réaction,

Remarquons que les structures proposées par ce chercheur
pour les réactifs organomftalliques, impliquent deux posi-
tions de coordination possibles pour la forme monomére et

une seulement pour la forme dimére,

R - DE
- ~ . . -R~_ . -DEt, R _.OEt,
Me s eME L aME .Hg
Et20 R” R Et,07 T ®
dimére monomére

Par consEquent, les lipands employé&s ayant un caractére dur
selon la classification de PEARSON, cet auteunr admet que la
forme monomére est plus dure que Ya forme dimére correspon-

dante.

Cette hypothi#se expliguerait pourquoi le rendement en pro-
duit d'additien 1,4 sur la benzylidéne-acE&tone est plus fai~
ble en addition inverse qu'en addition directe, la forme mo-

nomére plus dure Etant favorisée par la dilution,



BUT DE NOTRE RECHERCHE

11 est admis [317 qu'en remplissant les orbitales non
liantes d'un métal de transition, le titane dans notre
cas, avec des électrons de composés donneurs du type
base de LEWIS, nous touchons la stabilité de la liaison
métal-carbone en empfchant la promotion d'&lectrons des
orbitales liantes métal-carhone sur les orbitales non
liantes du métal, de fagon suffisamment marquée npour en

modifier la réactivité,

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

de la théorie de PEARSON selon ROULET [24} trouverait

une excellente confirmation, si la classification des
réactifs organométalliques fondée sur 1'&tude de leur
réactivité par rapport 3 un composé antagoniste présen-
tant deux sites actifs de duretdé différente connue, cor-
respondait 3 celle qui serait &tablie sﬁr la base de la
mesure des Energies de liaison métal-carbone dans les mé-

mes conditions,

Cet objectif présente 1'avantage d'€tre indépendant de la

cétone insaturée et des problémes v relatifs,

Il implique 1'étude pré&alable des paramitres thermodyna-
miques 1iés & la formation des complexes moléculaires :
ligands neutres-composés orpanordtalliques, résclvant du
mEme coup le problé&me de 1l'existence ou non du complexe

éthéré du tétrabenzyltitane,

Par ailleurs, il serait extr&rent intéressant de parvenir
3 wirifier si par exemple, 1'alcoolyse directe et 1'alco-
olyse inverse conduisent A& des valeurs identiques des

énergies de lisison métal-carbone,

Ce dernier point nous oblipe bien entendu § connaletre les
paramétres énerpgétiques liés I l'auto-association des réa-
ctifs organométealliques en solution et de 1ld & déterminer
le degré d'auto-association des dits réactifs, ce qui, 2
notre connaissance, n'a encore jamais Zté& fait pour les

composés organotitaniques,



& .

Dans ce but nos objectifs ont consistd :

1° a développer un calorimétre permettant de résoudre tous

les problémes exposés précédemment.

[} P .
2 A expfrimenter natre calorimétre 3 basse température avec
un composé organomitallique, en l'occurrence : le tétra~-

benzyltitane.
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ETUOE DES ENERGIES OE L1AISONS OES COMPOSES ORGANO-
METALLTQUES.

LAPPERT et COLL, [63] ont démontré & 1'aide de ls cale-
rimétrie, de ls spectroscopie RMN du proton et par 1'ana-
lyse des produits formés, que tous les dérivés alkylés,
diaikylamidés et chlorés du titane, du zircomium et de
1'hafnium subissent une réaction d'alcoolyse rapide et
quantitative en présence d'un excds d'isopreopanel seleon

1'équation :

MR, + & R'ON->M(OR'), + & RN

o R = 7teste alkylé, aslkylamidé et aoion chlorure
R' = vreste isopropyle

M = Ti, Zr et Wf

Le choix de l'isopropanol a &t& dicté par le fait que
BRAOLEY [64] s d&montré l'existence monomérique de

H(OR')& en s80lution dans cet alcool.

Les chaleurs de solution dans 1'isopropsnol de M(OR')Q et
RH étant déterminfes avec le méme appareillage, il est

possible 2 psrtir de ces valeurs et des chaleurs standards

‘subsidisires tirées de la littérature de déterminer 1'énergie

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

=

ou M = métal



= l6 =

C = carbone
N = azote

0 = oxygéne

Plugieurs auteurs [ﬁﬂ {6{} ont utilisé la mesure de 1'al-
coolyse par l'isopropanol pour déterminer les &nerpies

de liaison M - C, M - 0, M - N des composés du Ti, Zr et
nf.

Mais aucun n'a tenté, & notre connaissance, d'&tudier ces
énerpies de liaison en fonction d*une modification daos la
sphtre de coordination du métal, comme aucun n'a essayé

de mettre en relation ces énergies de liaison avec la
réactivité de ces compos8s selon l'optique de la théorie
de PEARSON et ce qui nous semble plus importanmt encore,
aucun n'a tenu compte du phé&noméne d'auto-association

pogsible du réactif organométallique,



ETUDE DES COMPLEXES MOLECULAIRES.

Les preblémes liéds 4 la déterminaticn des paramdcres in-
trins@ques aux complexes moléculaires en solution diluége,
de leurs constantes de stabilité en particulier, sont trés

proches de ceux que posent les complexes métzlliques.

La stoechiométrie des complexes mol&culaires forwmés entre
un ligand neutre et un compesé organctitaninue en seclution,
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

TiR + L F=——> TiRr/L AQ

TiR& L + L -— TiR" 2L AQZ
TiRﬁ tétrabenzyltitane

L : pyridine ou é&ther

ﬁ : constante de formation

A0 : chaleur de réaction

Notons que dans nos travaux portant sur les complexes molé-
culaires, la concentration des différents solutés C , est
1
suppesée suffisamment faible pour que l'on puisse négliger
les coefficients d'activité Yg ou tout au meins, que l'on
. R l=zin
puisse considérer le terme i§1 Yi comme constant.



Ce sont donc en fait, des constantes apparentes que l'on

détermine.

Cette simplification est justifiée dans notre cas, étant
donné que la valeur des coefficients d'activité dans nos
milieux non &lectrolytiques, lorsque la concentration est

faible, est proche de l'unité [37].

Par conséquent, notre objectif consiste donc A déterminer les
constantes @, ,B; et les enthalpies de formation &Hy ,oHyde com-

plexes trimolfculaires de la forme AD, A partir des données

2
calorimétriques enregistrées lors de la mise en présence d'un
accepteur A et d'un dounneur D d'électrons dans um solvant iner-

te.

Nous avons A 1'&quilibre

A + D == AD pl, AN
A+ 2D z=r AD, B, » oH,
AD] ad
G _ _—
ol Al a . d
Lanz] ad, ,
- - vt - 92
jal - in]? a . a2

Désignons par l'indice "o" les conditions initiales.

do =d + ad + Zadz N ao e g ¢ ad * adz
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Nous cherchons tout d'abord le nombre de moles des différentes

espéces 3 1'équilibre :

a .- a (1 +ﬁ1 d\'_l +l32 d2 V_z)

. . -1 -2 -1
a -_ao (1 +‘31d\' .+ﬁ2 d Vv )

-1 -2

d_ = €1 + a(f v o+ 2, ¢ vV YD

]

Remplagons a par sa valeur dans cette expression

ao (ﬂl V-l + 2{32 d V_2)

a wd {1 + -
-1 2 -2
1 +{31 d v + [32 d v

ao(ﬂl v +2ﬁ2 d )
doﬂd(1+ )

Vz +f51 d Vv +ﬁ2 dz

2 2 2 2
d_(vC B d v B dT) = dqy +ﬁ1dv+p2d taP Ve

sz d ao)
Nous obtenons finalement

[32 a dz(pl v +{52(2a0 T aqv? +Px Via -4 -



L*étude de cette équation du troisiéme degré a &té faite
par approximations euccessivea, & l'aide d'un ordinateur,
en employant la méthode de réeolution de NEWTON [75].

Connaissant ainsi d, nous en déduisons les quantités

des autres espéces 3 1'&quilibre.

Nous pouvons maintenant déterminer les enthalpies de

formation & partir de nos données calorimétriques.

Pour une expérience quelconque (i) nous avons & l'équi-
libre les quantités de complexes (ad)i et (adz)i.
Si leurs enthalpies de formation respectives sontj}ﬂl et

z;Hz, nous devons observer un dégagenent de chaleur

Qi = (adz)iASHz + (ad)i Akﬁl (i=1, 2, 3,.. W)

o N = le nombre de mesures,

Les Qi sont des grandeurs expérimentales, de méme que les

(ad)i et (adZ)i'

Les grandeurs cherchées sont AN et LBHZ.

1
Nous disposons de N &quations pour déterminer deux
inconnues. Nous utilisons pour cela la méthode des

roindres carcés

e

[

N
]
L3 %
—
-~
e
~N

(ad,), BH, + (ad), AW - Q

ie

la meilleure solution de notre systéme d'équations

correspond au minimum de 5.

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

_.:a_§_... = 0 ; . -bs =
'DAHI dan,

Ce systéme est Equivalent au systdme suivant ;

(ad2)1 - Qi

(adz)iéﬂz + (ad)iAH]

i = K e
z ” (adz)i = 0
1= ? Qie
Py (3408, + (ad) AN (ad), - Q.
z ; (ad)i = 0
i=1 Qie
d’'oil
2
(ad_ ).
_ i -m Cad)y (ad), ian 27
o = OE . b + AH, . b -
1 i 1 Q? 21 1 0
TLe l1e
ioen  (2dy)
z
i=1
Qie
(ad)? {ad), (ad_)
i=xN i i o= (rd) Cad,)y
0 = Al s + AN r -
1 i=1 2 2 i=1
Qe a



1= N (ad )i
x
i=1
Qie

posons

2 (ad), (ad,).
i N (ad)i i =N 1 2

. = S "5
2
Pl Qie Pt oie
. (ad,)? (ad)
i N 271 i =N i
. b3 - = (;3 b3 b —— a sl‘
i =1 2 i=1 Q
e ie
w oy (39905
) z - 55
i =1
Qie

nous obtenons alors

53 S& - 52 Ss S1 SS - S2 54
o = H AHZ

Sl S3 - S2 52 S1 S3 - S2 S2

Nous pouvons maintenant calculer l'expression Smi pour

n
les valeursllﬂl etl&H2 ainsi déterminées
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(ad,), &H, + (ad), AH - Q.
271 i 1

N 2 ie

'Y

ie

S in est la valeur minimale que peut prandre S pour un

couple donné de valeur Bl et ﬂz.

Pour calculer la quaotité & 1'€quilibre de l'espéce
A, et en partant des autres espéces, unous devons nous

donner des valeurs des constantes pl et ﬁz.

Pour diterminer les meilleures valeurs de Bl et ﬁz, nous
cherchons 3 rendre S _ , en faisant varier B et p de
min ) 2

fagon méthodique jusqn'a 1’'obtention de ce minimum,

Le propgramme ci-aprés, permet 3 partir des données

expérimentales de calculerpl et ISZ,AH et AHZ.

1
Dans une premidre &tape, nous fixons arbitrairement les
valeurs de Bl et [32 et nous résolvons l'&quation du
troisidme degpré en " d:puis par moindres carrés classiques

nous calculons AH, et & H_ et nous en déduisons 5 .
1 2 min.

Dans une secénde &tape nous faisons varier une constante,
par exempleﬁz. par pas de longueur déternimée, de fagon
i obtenir pour une valeur de {31 donnée, la plus petite
valeur possible pour S . .
min

Nous fixonsp2 3 la valeur trouvée, puils nous opérons
de la méme fagonm pour .

gon pour 3,
¥ous divisons ensuite le pas sur les constantes, de fagon
i micux cermer les valeurs réelles et nous recommengons
le calcul jusqu'3d la convergence.
Les valeurs de AHl et AH2 sont celles calculées en
prenant pourf_’,il et Qz, les valeurs donnant la valeur de

S minimale.
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File nome ¢ TRISI.FOR; 2

Complexes trimoléculaires.

SURRLCUTTINFE COMP (BRI ,6K2, N, FFS,DET,FH! ,EH2, 8TGKA)
NReLE PRECISION GK1,GK2,EF5,DET,EHL,EN2,516MA,A0,D0,V,0Q,AD,AD2
CRMMON A0C34) , NOC3A) VT4, B(R4) ,ATI(ZE) , ADD(ES)
nnoaht =1,
&0 Canl. FOUTI. (GKI1,.GK2,A0(T),D0(TY, V(1) EFS,ARCE) ADRCID)
Al ENTHA (N,DET,EHL,EH2) -
Call. STGHR (N, EHI,EHD2,SIGMAY
RETLRHN
ENI
SURROUTTNE FRUIIL. (GK1,.GK2,A0,D0,V,EPS,AD,AD2)
NoYEILE PRECTISION GK1,BK2,A0,D0,V,EPS,AD,AD2,01,02,03,04,85,X1
L1 =632
CO=GRI#V-GKIR(NO-3.=/0)
CI=Vaa2+GRK1L VK CAD-TIO)
CA==TI0# %2
CALL FQUAZ (C1,02,03,C4,EPS,00,X1)
CA=ADXUNRD2/ (VARG I¥X I HU+GKZRXY 1 #n2)
AD=GI1#CIRX1 /Y
AD=GK2XCSH{X1/V)%n2
RETURN
EMT
BURROUTINE EQUAR (£21,C2,C3,C4,EPS,D0,X1)
nNIRILE PRECISINN C1,C2,C3,04,EPS,00,X1,X2,Y, DY
X1=00
K=
407 AEISES ST N E el SE S LTl ) o Rl ol ]
MY =3, kC14X1R%2+2  #02AX1+0]
X2=¥1-Y/0Y
IFC(RARS{XI=X) ) /X2.6T.EPS) B0 TO 405
X1=X12
G0 TO 403 |
405 Hi=x2
K=K+1.
IF(K.GE.?9) GO TO 403
50 TD 402
403 CONTINUE
RETURN
END
SLEROUTINE ENMTHA (N,DET,EH] ,EH2)
fNOURLE FRECISION DET,EH1,EH2,81,52,53,54,55,A0,00,V,0,AD0,AD2
CMMON ADC34) ,NO(36) , V(T4 Q038 ADIT6) , AND (34D
31=0.
§2=0.
§3=0.
§4=0.
55=0.
nO 203 1=1,N
F1=St+AT(TI N2/ (Q(TI%%2)
S2=G2+ANCT Y HADZ(I X/ (Q(T =2y
SA=GI+ANICTIRMD/ R T I H%DS
G4=R4+aD(T)/Q¢T)
w03 55=55+A02( [} /()
NMET=31#62-G2%657
EH1=(533%54-52»5% ) /0ET
EHZ={RIinG0-02#84) /TET
RETIRM
[ H]
SUBROUTINE SIGHR (N,EH1 EH?,SIGHAY
NNUBLE PRECISINN EHL,EH2,SIGHA,RC,NTFL,DIF2,NIF3,A0,00,V,0,AD,AR2
LOMMON AQ (34, DOCIA) (W IT4)  RFE) ,ANCIA) ,ANZ(IS)
B1AMA=0.,
g 207 I=1.N
GR=SH1#AT (T y+EH2RAD2{ 1Y
NTIE1=:0C-0CT )




DIF2=BIF1/0(1>
DIF3=DTF2#w2
SIGMA=SIGMA+DTFI
RETURN
END
SUSRAUTINE REEL1 (KJ,LM,AKO,PAS,CAR)
DOUBLE PRECTSION aKO,PAS
TF(KJ.NELL) GO TO 40
AKO=AKO= {10 . #FAS)
CoP=-1.
G0 TO 701
40 TF(KJ.NE.LM) GO TQ 41
AKO=AKO+ (10 . #PAS )
CAP=-1.
GO TO 701
a1 cap=1.
701 CONTINUE
RETURN
ENR
FROGRAM MAIN
DOUBLE PRECISION AK2,AKZ,DET,EHI,EH2,5IGHA,S,5DD,A0,00,V,0,AD,AD2,
1HH, M, UMIN,AK10,AK20,T ,EPS,EPS] ,EPS2,516M1,C10,C20,C30,040,C50,%X1,5
21GHC,QC,DIF1,DIF2,DIF3,51,52,53,54,55,PET1, 51GM0, 511,531 ,ETEHL ,ETH
32,161,062, 051,052, VHAX
DIMENSTON AK1¢21},AK2{21),DET(21),EH1(21),EN2(21),5I0HAC21),5(34),
15DN(34)
COMMON A0(36),00(34),V(34),0(34) ,AD({34) ,AD2(34)
READ{11,100) N,M,L,II,H,HH, UMIN,UMAX
100  FORMAT(4IR,4013.4)
WRITE(12,300) N,M,L,II,H,HH,UMIN,UHAX
300  FORMAT(/1X,7HBONNEES////1X,2WN=,12,5X,2HM=, I2,5X, 202, I 2, 5%, 3HIT=,
112,7,1%,2HH=,B13.4,5X,3HHH=,013.4,/,1X, SHUMEN=, D13.4,/,1¥, 'Uhax=",
013,67
READ(11,101) AK10,AK20,T
101 FORMAT(3D13.4)
READ(11,102) EPS,EPS1,EPS2
102 FORMAT(3D13.46)
WRITE(12,301) AK10,AK20,T,EPS,EPS1,EPS?
301 FORMAT(1X,"AK10=',D13,4,2X,'AK20=",013.4,2X,'T=",D13.4/,1X, "EPS="',
1013, 4,2%, "EPSt=" ,113,4,2%, 'EPS2=" ,013.4///)
WRITE(12,104)
104 FORMAT(2X,’A0LI)7 15X, 7DO(IY " 15X, V(I 7 15%, ALY, // /)
no 4 Y=1,X :
READ(11,1033 AOCLY,DOCIY,VIT),O¢T)
103 FORMAT(4D13.4)

rJ
L=}
[

3 WRITEC12,315) A0CI>,DOCI),V(TI),0(T) )
315  FORMAT(1X,D13.6,7X,013.4,7%,D13.6,74,013.6)
. ILL=1

D 1000 K=1,L
AKL(K)=AK10#10,
TF(LAKLCK) JLT.UMINY L DR.(AKL(K)Y.GT.VMAX) Y GO TN 1001
CalL COMP (AK1(K) ,AK20,N,EFS,DETI(K) ,EHL1(K) EH2(K),SIGMA(K) )
AK10=AKE (K>
GO TD 1000
1001 SIGMA(K)=100.
AR10=4K1 (K)
1000 CONTINUE
STGMI=1.00+39
poo1002 K=1,L
1002 SIGMI=DMINI (SIGMT,SIGMACK))
U0 1003 K=1,1
IF(SIGMI.EQ.SIGMA(K)Y GO TO 1004
1003 CONTINUE
004 AKIO0=AK1 (KD
H=aK1{(K)/10.
IF((K.FO.1).0R.(K.FR.LY) G0 TO 2000
CaLl. REELL (K,L,AK10,H,CaAP)
IF(AP)Y 1005,1005,1005
2000 LONTINIE



1005

1007

1004

1008

1009

1010

2001

1011

3000
3001

57

13
14

Sé

AN
105

DO 1006 J=1.H
AKZ(JY=pKI0/10.

IFCCAK2(JY L LT.UMTIH) LOR L (AK2 ()Y .GT.UMAXY ) GO TO 1007
CaLl. COMP (AKL1D,ARK2(JY H.EPE DET ()Y, EHL (Y, EH2¢J), SIGHACD))

AK20=AK2(J)
GO TO 1006
SIGMACI=100.
AKRO=AKZ ()
COHTINLE
SIGHI=1.004+38
N0 1008 J=1,H

SIGMTI=DHINL(SIGMI,SIGHA(J)}

N 1009 J=1,H

IF(SIGMI.EQ.5I0MA(JY) GO TO 1010

COHTINUE
AK20=AK2(J)
HH=AK2¢J)/10.

IF((J.EQ.1).0R.{M.EQR.HYY GO TO 2001
Calll REEL1 (J,M,AKZ0,HH,CAF)

IF{CAP) 1011,1011,1011
CONTINIIE

IF((AK10.ER.EPS51).0R.{AK20.EQ.EFS2}) GD TO 2002

CONTINUE
IF(IT.ED.1) GO TO 21
WRITE(12,3000)

FORMAT(//,1%,"DERUT ITERATION, VALEURS OE ',/
WRITE(12,3001) AK10,AK2D,H,HH

FORMAT (1X, "AK10= (D13.4,2X, ' AK20=" ,D13.4,2X,

13.4/)
o 11 K=1,L

AKL (K)=AK10+{FLOAT (K- (FLOAT (L) +1 .2 /2.3 %H
TFCCAKLI(KY LLT.VMIN) .OR. (ARKL(K) .GT.UMAXY) GO 7O 2
CAlLL. COMP (AK1(K) ,AR2D,N,EPS,DETL(K) ,EHL(K) ,EH2(K) ,SIGHACK) ?

Gn TN 11
SIGHA(K}I=100.
COWYTNUE
5TGHI=1.0D+38
BO 12 K=1,L

SIGMI=PNHINL (SIGHI,SIGHA(RY)

o0 13 K=1,L

IF(SIGH1.ED.SIGHMACK)YY GO TO 14

CONTIHUE
AL O=AK1 (K}

Calli. REELY1 (K,L,AK1G,H,CAP)

1F(CAP) S7,57,55
o0 S J=1,M

L AKZ2C N =AK20+(FLOAT (U= (FLOATLH)+1.)/2. ) #HH

YH=*,D13.4,

IF((AK2(0) LT UKINY LOR. LAKZ(J) .GT.VHAX)) HO TO 1
CaLL COHP (AK10,AKZCJ) N, EPS,DET(JY EH1 (0> EH2C.6) ,BIGHACD))

G0 TO S
SIGHALI=100.
CONTINIE
SIGMI=1 ,HO+38
B0 R J=1,M

STGMT=DHINL(SIGMI,SIGHMAL.)Y

O 9 J=1,H

IF(SIGHT.ED.SIGMACIY Y GO TO 10

CONT TNUE
AK20=AK2 ()
CALL REFLL (M
IF(CARY 55,55.5
AK20=aK2(.1)
H=H/10.
HH=HH/10 .
IF(LL.EQ.IIY GO TO 21
=l +1

G0 TH =7

WRITE(12,109)
FORHAT(//,1%, *RESUL TATS®

'
&

AK2O HH, NAF)

AEL)

2%, PHH=" D1



106

408

203
107

409

203
108

411

413
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WRITE(12,106) AK10,AKZ20,EH1 (1) ,EHZ{) ,SIGHAC)?
FORMATCIX, PAK1=" ,D13.4,3X, "AK2=" . D13.46,/1X,PEHL=",D13.4,3X,"EHR=",
1713.6,3X,75I6HA=",D13.4/)

WRITE(12,408)

FORMAT(2X, *ADBCTY? 13X, PAR2(I)? , /)

) 205 I=1,N

£ 10=AK20

CR0=AK1 0% (1 )-AK20® (D0 (1) ~2.%A0(T))
BI0=V(I)®%2+AK10#U(T)#¢A0CII~NOCT))
CA0=—DO(TIINY (T ) %47

CaLL EGQUAZ (C10,C20,C30,C40,RPR,DOCI) ,X1)

CSO=A0(T IRV (T w22/ (VLT ) w2 +AK10%X1 %W { 1) +AK20%X 1#4%2)
ANCIY=AKIOXCSO%XL/Y(T)

AD2(EI=AK20%CSOR (X1 /U0 ) yxn2

URITE(17,107) AD(I},AD2(T)
FORMAT(1X,013.6,5X,D13.6)

WRITE(12,409)

FORMAT(/, 1X, "OUId" 14X, *ACF 146X, 'OIFLT , 14X, *DIF3*, /)
STHMG=0.

DO Q03 Is=1 N

DC=EH! (Y #AD(TII+EHZ D #AN2CT)

DIF1=RC~-0(I)

DIF2=DIF1/0(I)

OIF3=RIF2xx2

SIGHMC=SIGMC+DIFS

URITEC12,10B) 0(1),0C,AIFL1,DIF3
FORMAT(1X,D13.6,5%X,D13.4,5X,D13.4,5X,013.4)
FN=FLOAT (N}

S1=0.

§2=0.

53=0.

54=0.

S5=0.

00 411 Te=1,%

S1e5L+ARCI) %2 /(0{ 1) #%2)
S2=RI+ANCTI®AN2CTII /(AT ) #Rd)
G3=G3+AD2{T)%*2/(0C(T)%x2)

§4=84+ANCIY/0(1)

§5=85+AD2(T)/0(1)

NETi=51%#53-52%52

SIGMA=SIGHACIY /(FN-21)

511=63/DET1

531=531/DET1

ETEHI=DSORT (511#516GM0)

ETEH2=NSRRT(S31*5IGMO)

DGY=—B.32xT#OLOG{AKIO)

NE2=-~R.32#T#DLOGIAKZ0)

OSI=(EHAC -DGL /T

NR2=(EH2 () -D62) /T

WRITR(132,412) ETEH1,ETEWZ,DG1,DG2,051, 082
FORMAT(/ ,1X, PETEHL=? ,D13.6,2X, TETEH2=" ,0113.46,/4X,"DG1=" ,113.4,2X,
1'pG2=",013.6,/1X,'DS1=" ,D13.4,2X,*D52=" ,N13.4)
IF(AKLO.LE.VHINY G0 TN 22

WRITE(12,413)

FORMAT(///1%,*TEST DE SCATCHARD PAOUR LES COMPLEXFES BIMOQLECULATIRES®
1, /772X, 4HS(T) ,20%, 6HSDDI{TY,///)

no 23 T=1,N

S(Ir=ARCYY /R0CT)

SNECTI=AK10%(1.-5LT))

WRITEC(12,424) SCT),S50N¢T)

FORMAT (31X, T19.2, 15X, HM7.10}

GO TO 24

WRITE(12,415)

FOQRMATC(/ /7, 1%, "IL N A PAS FORMATION DE COMPLEXES RIMOLETIM_ATRES?)
IF{AKIO.LE.VMINY GO TO 24

WRITE(12,414)

FORMAT(///1%X,"TEST DE SCATCHARD FPOUR LES COMFLEXES TRIMOLECULAIRES
17,/ /772X, 4HS(T) , 20X, 4HSRDCIY, ///)

N 2% ¥=1,N



5
417

24
418

2002
2003

2004
27
410

SC(I)=AN2CI)ZA0CTY

SINCT ) =AK20R L ~BCT )

WRITE(12,417) S¢1),S00(T)

FORMAT(1X,D19.2,15X,017.10)

60 TH 27

WRITE (17,4187

FORHAT(///,1%,*TL N & FAS DE COMPLEXES TRIMOLECULAIREET)
60 TD 27

WRITE(3?,2003)

FORHAT (//, 1%, INTRODUIRE [ AUTRES VALEURS FOUR AKL0 U AK207,//)
WRITE(12,2004) AKLO,AK20

FORMAT(LX, PAK10=" D12, 6,5X, "AK20=" ,D13.5)

URITE(12,410)

FORNAT(//7/)

CALL EXIT

ENR



Ab - AG
A partir de AG =R T Ln k et = Asg nous
ohtenons T
AG,, Ac,, AS1 et ASz

Cependant cette méthode des moindres carrés n'est valable

que lorsque certaines conditions sent respectées,

Considérons les équilibres simultanés :

A + D = AD (pl,m-ll)

AD+D-A92 4 pz. Auz)

AD+D=AD(p3.AH3)

etc..

Pour que la constante pi soit déterminée avec une
précision satisfaisante, i1 faut que la fraction

complexée du plus dilué des réactifs de l'équilibre
(i) varie de fagon irportante d'une ranipulatien 3

1'autre.,



D'autre part DEMING [74] se fondant sur les travaux

de GAUSS, a montré& que les &léments de la matrice A

{matrice inverse de A )

r L]

5100 % IR R -
A= H F -

B, 8, §! s!
sont tels que

e S'w t = slw
Van 1 ¢ Vax 3

1 2

Vau., VBHZ étant les variances sur AHl

de plus que

< =
s, BH, + S, AH, 5,
c =
BB, ¢ 8, 8K, Sg
d'on
¢ _1)1*1 < (_1)2+2
- = = si ' JRp——
S, - §_8 : -
5y f3 7 8%, 81 %3
o
_
N - 2
D&s lors

variance

standard de AHI et AHZ'

et A“Z' et sachant

et

comme l'éeart-type o et la racine carr@e de la

v, nous pouvons déterminer la déviations



La précision sur 1a détermination de Bet Al dépend

de la grandeur de ces deux valeurs BB].

$i nous reportons les thermogrammes pour différentes
valeurs de p, AN Etant consid&ré constant, pour une

réaction du type

A + D F= AD

10000
1000

10

"~ MMOLES

et si nous reportons les thermoprammes pour différentes
valeurs de AN, ﬂ étant considéré constant, pour 1la

méme réaction que ci-dessus

e

. 3

(i) "
T
6
5

" MMOLES



nous constatons que la pente d'une courbe donnée est
. +4
fonction de la valeur de B et que pour ﬁ > 10 les

courbes ne se distinguent que lé&pérement 1'une de 1'autre

En outre, puurﬂ £ n, la réaction &tant faible, plus
ﬂ est petit, nlus &H doit 8tre grand, si 1'on veut

’
un dégagement thermique susceptible d'Etre décele

Par conséquent la plus grande précision est obtenue
} . 4
pour des valeurs de B comprises entre 0 et 10 pour

les r8action du type

A+ D === AD

La limite inférieure de cet intervalle est impérative
puisqu’elle est fix&e par les n8cessités expérimentales,
essentiellement les concentrations accessibles, tandis
que la limite supérieure selon OLIER [75] peut &€tre
reculBe & la condition de prendre en considération

la formation de complexes d'ordre supérieur,

De plus il est nécessaire que la fraction complexée du
plus diluf des réactifs de 1'Bquilibre (i) varie de

fagon importante et que le rapport

(4]

S - —

[+ 1

soit compris entre B,1 et 0,9.



Par ailleurs, un développement donnant }'ordre de
prandeur des constantes accessibles avec une trés
grande précision, n'est semble-t-il (757 nlus possible

pour les complexes d'ordre supérieur 5 deux.

Dans 1'intention de tester notte programme, nous avons

caleuld (voir programme, paragraphe [5.0 )1'exemple :

A + D =" AD
- B+ &Hy
+ 2D 2= AD
A - 2 pz, £$H2
5 . .
avec Bl = 10 AHI = - 25104 j
190 .
Bz 10 A;Hz = 46024 3
Ao = 00,0100 moles
no variant de 90,0100 3 0,0260 moles.

et 4 partir des chaleurs expérimentales calculées pour
ces concentrations de A et D , nons avons essayé de
o o

réobtenir les valeurs de p et AH ci-dessus.

Le résultat des différentes approches de Bl' BZ’

L}Hl et CLHZ donnés dans les pages suivantes, confirme
la discussion ci-dessus, mais dEmontre aussi trés
clairement qu'il est tout & fait possible d'ohtenir

pour des complexes d'ordre treis, une excellente



précision sur la détermination des constantes ﬂl et pz
en dehors des limites ci-dessus & condition d4’ajuster
les données variables, telles II le nombre d’itérations,
HH 1a différence entre deux valeurs de Bl JAK10 1=
valeur initiale de Bl, AX20 la valeur initisle de P,
EPS la variation maximale pour laquelle nous estimons

la convergence atteinte lors de la recherche de la solution
de 1'équation du troisiéme degré, EPS1 la variation
naximale de Bl et pz pour lagquelle nous estimons la
convergence atteinte et EPS2 la valeur minimum de pl

ou Bz de telle fagon A miniriser la différence entre
les chaleurs expérimentales et les chaleurs théoriques

calculées par notre programme,
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5.0 ETUDE DE L'AUTO-ASSOCTATION OES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES
EN SOLUTION

Beancoup de méthodes [59) [60] ont &té employées pour &tudier

l1'aute-association des composfia en solution,

Parmi celles=-ci citons

Lea cryoscapie.

L'ébullicoscopie & pression ambiante et sous pression réduite,
L'absarption d'ultra-saons.

L'inversion acide d'un composé optiquemen¥ actif,

La poalarisation diélectrique.

La distribution entre deux solvants non miscibles.

Les spectroscapies d'abgoarption UV, IR, VISIBLE et RMN.

Mais c'eat seulement depuis 1977 3 notre connaissance
qu' AHLBERG et COLL.[Gﬂ ont exploité 1la méthaode calarimé~-
trique pour étudier un Zquilibre diméres -~ monomdres en

solution.

Ces suteurs ont mesutré la chaleur de réaction accompagnant
1a dilution d'un compoa?é dimé&re dans un calorimé@tre en

fonction du depré de dilution.

Ils en ont tiré la constante d'équilibre B, 1'enthalpie

satandard et l'entropie standard de 1'&quilihre dimEres-monom&res.

L'avantage sur les autres méthodes de la méthede calorimétri-
que cansigte dans la détermination de tous les paramétres

thermadynamiques & une seule température,

TORKINGTON [62],en 1978, a &tendn 1'étude calorimétrique aux
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deprés d'auto-association d'ordre supérieur & deux,

I1 considére le systé&me

A+ A Ea, (2] - &, (]2

A Sl 4 = By [»,) [al- B, B, [a]’
Ay ¢ AamA, [a] = B, By B, °
NPy w]= B, B By B, (A]

ol [AJ est la concentration de Ai

Bs sont les constantes d'Equilibre

Pour résoudre ce systéme TORKINGTON ([62] considire toutes

les constantes d'équilibre &gales et il pose

y =8 [a]

d'od :

y(1+2y+3y2+...+pyp_l)- B-c (1)

0o C est la concentrstion stoechiométrique de A.

§'il existe une chaleur molaire incrémentsle h lors de



chaque addition de monomdre et si la chaleur molaire du
monomdtre est Ho’ 1'enthalpie totale du solut? est donnée

par 1'E&quation :

Hev [[A] H o+ [Az] ( 20+ h) +... +[Ap] ( pH_  +ip-11h )]

oid V représente le volume,

En substituant dans l'&quation (1) nous obtenons :

T py®
H-nlﬁ +h-y(1-———)] (2)

cd n= -V

Par conséquent 1l'aupgmentation d'enthalpie du systédme lors

de la dilution d'un volume Vl 3 un volume Vz en négligeant

les affats de sclvants vaut

- P
. P Yz P ylP
SHHdiL = H2 - Hl = nh ¥, (1 ~ ]EE; y - yl( 1 - ﬁc ) (3)
1

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

repartant de 1'Eéquation (1) pour obtenir la valeur d'vy,
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{3) devient

v, ( 1+BBD01 -1 -

oi D signifie que 1l'association prise en considération est

la dimérigation.

~- Dans le cas gén€ral y est obtenu 3 psrtir de 1'&quation (1)

aprés réduction de eelle-ci en série :

PPl en By - vy -0

En posant vy& 1 { seule wvaleur ayant un sens logique )},

1'&quation ci-dessus devient dans la limite de la valeur de

¥- (2 +#— )y +1 =20

B'C



Aprés rfsolution et substitution dans 1'&quation (3) nous

obtenons :

h
Aﬁdilu nh(yz-yl)-—— Vl( v 1 +l’lpC1 - -

2f

v, (V1 +ape, - D

Remarques : Nous réobtenons 1'&quation obtenue dans le cas

p = 2 si nous posons ¢

ce qui signifie le remplacement d'une double liaison
dans un dimére par une simple liaison dans un agrégat

d'ordre supfrieur.

Cependant ceci ne limite pas 1'application des chaleurs
de dilurion au syscime dim2tres - monomires, mais s'&ctend
également aux degrés de polymérisation supérieurs selon
TORKINCTON [62].



RECHERCHES ENTREPRISES



DEVELNPPEMENT D'UN CALORIMETRE DIFFERENTIEL A ITNJECTION
POUR RASSES TEMPERATURFS

INTRODUCTION

Cette partie comprend quatre volets, la description et
1'utilisation du systéme calorimétrique, le traltement
des données expérimentales, 1'&tude des corrections &
apporter et finglement les tests avec la substance de
référence : le trishydroxyméthylaminométhane,

Nous avons puisé notre inspiration A partir d'appareils
commercialisfis de chez LKB INSTRUMENTS { Rockville,
Maryland ) , de chez TRONAC { Orem, Utah }, dans diffe
rentes publications (67 (6%) et lors de nos discussions
avec le Professeur TACHOIRE du laboratoire de Thermochirie
de 1'Universit®d de Provence & Marseille et le Professeur

RLOMRERG de 1'Université libre d'Amsterdam.

PRINCIPE

Hous avons dévelepp€ wun calorimBtre 3 injection équi-
pé de deux cellules relifeg selon le mode différentiel,
dans le dessin d'annuler les variations de température
parasites du bloc thermostatique, de s'affranchir
pratiquement de l'effet thermique 1id 3 la dilution

du réactif injecté et de minimiser les corrections



Le principe de la méthode est le suivant :

Nous injectons une solution d'un réactif A dans deux ¢el-
lules, 1'une contenant une solution d'un composé D et 1'autre

contenant le solvant uniquement,

Nous suivonsg la variation de température qui en régpulte.

L'appareil utilise la variation de résistance de
thermistances en fonction de la température pour

mesurer les dépapements thermiques,

Ccs dépagements produits dans les cellules engendrent
des courants qui leur sont fonction,

Ces courants créent des déviations dans un galvanométre
par l'intermBdiaire du déséquilibre preduit sur un

pent de WHEATSTONE, déviations qui sont amplifiées

et enrepistrées en fonction du temps,

" Micro~-

Tl est démontré d'une part dans l'ouvrage
calorimétrie " MASSON &diteurs (1956), que lors de

mesures par incréments, la surface des courbes enre-

gistrfes, 51 nous laissons revenir le systéme & son &tat
initial, représente la chaleur dégagée au cours de l'expérience
et d'autre part, dans les publicetions de CHRISTENSEN [ﬁﬂ

[70) [71], que lors du travail en continu l’ordeonnée de

la courbe ohtenue, moyennant une correction due 3 1'inertie

duv systéme de détection, représente la chaleur dépagée

3 chaque instant dans la cellule calorimétrique.



6.2 SHEMA GENERAL

Shématiquement, notre calorimétre est constitué d'un
circuit de mesure (A), d'un circuit de chauffe (B},

d'un bain thermostatique (C), d'un bloc d'injection (D},
d'une agitation (E), et de deux cellules calorimétriques

montées sur des seringues.

A : Circuit de mesure
1) Pont de Wheatstone
2) Détecteur de zéro + amplificateur galvanomd-
trique

3) Enregistreur



Circuit de chauffe

1) Ampermécre

2) Voltmétre

3) Diviseur de tension

4) Chronomé&tre Electronique

5) Générateur de tension

C : Bain thermostatique
D : Blee d'injection
E : Agitation

F : Cellules calorimétriques

APPAREILLAGE

Nous allons reprendre en dé&tail chacun des systémes
ci-dessus suivi d'une &tude de la sensibilité maxima-
le atteinte avec notre systéme de détection thermique,
de la symétrie et de la reproductibilité de notre calo-

rimétre,
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6.3.1 Circuit de mesure,

R, = 0 - 100000 n.

R - 0 - 1000 .=
R = 0 - 100 n
R = 0 - 100000 N
R = 0 - 100000
R = 0 - 1000 n

NTC = 680 A & 25 °C (coefficient de température
-2,5z2/ 0.

G = amplificateur gavalnométrique



E = enregistreur

Lea sondes thermométriques (NTC) sont des thermistances
de chez PHILIPS No 2322 627 2680, miniatures sous am-
poule de verre, ¢t elles constituent chacune 1'une des

branches d'un pont de HWHEATSTOWE,

Une résistance variable de 100000 et trois résia-
tances variables de 100 A, 10004 et 100000 A de chez
BECKMANN, modé&le de le série A, coefficient de tem-
pérature 20 ppmloc. forment respectivement les deux

autres branches du pont.




L'instrument de zEro est non seulement un galvanomitre
mais aussi un amplificateur galvanométrique de chez
DEWALD ELECTRONIQUE type TMIBP pourvu d’'une sortie

de 1 volt pour unm enregistreur et avant une pamme de

mesures s'étendant jusqu'ia 0,3 fv.

., @ ...
K
o %

Les connexions Electriques entre les différents appareils
sont assur8es par des cihles blind&s mis A& terre et tous

les appareils sont mis 2 terre selen le systéme en &toile,

Par ailleurs, le pont de WHEATSTONE, l'amplificateur
galvanométrique, l'enregistreur et le diviseur de tension
commandant le corps de chauffe ont &té thermostatisés

4 1'aide d’un thermostat circulatoire LAUDA, type

SM N15, 2 1a temp8Brature de la salle, de la fagon suivante

- )
1 Ces appareils ont &té posés sur un socle thermos-
tatique en acier inoxydable de 3 mm d'Epaisseur et

de 4 cm de hauteur.,


air.pl

lui-méme posé sur une feuille de sagex de 3 cm

d'épaisseur,

2 Tls ont &té encore recouverts latéralement et en sur-
face 3 1'aide de feuilles de sagex de 3 cm d'8paisseur,
maintenues avec du ruban adhésif et percées des

orifices nécessaires,

3 Le thermostat circulatoire LAUDA SM K15 a €té placé

le plus prés posaible des appareils 3 thermostatiser,

Le déséquilibre du pont aprés amplification est enre-
gistré & 1'aide d'un appareil PERKIN-ELMER type 56

pourvu d'une entrfe variant entre 10 mV et 10 V.

L'alimentation est assurde par des batteries d'accu-
mulateurs de 2 V de chez ELECTRONA type 1 E 10 d'une
capacité d'environ 57 ampéres/heure, relifes en série

avec une résistance variable de 1000 A de chez RECKMANN,
moddie de la série A, coeffivient de température 20 ppmfoc,
permettant d'ajuster la tension de service et incorporée

dane le méme bhoitier que le pont de WHEATSTONE.

PNILIPS recommande pour ses aondes miniatures une

tension de service inférieure # 7,5 V & leurs bornes.

Cette alimentation, lorsque le pont n'est pas utilisé,
débite au méme répime sur un circuit résistant auxiliaire
compesé d'une résistance variable de 100000 £t de chez
BECKMANN, série A, coefficient de température 20 ppmloc,

incorporée dans le méme boitier que le pont.



En outte, 1'alimentation 220 V est assurée par 1'inter-
médiaire d'un stabilisateur de tension VILDFE muni de

filtres,

Circuit de chauffe.

c
RS
R, :
1
Rl = 0 - 1000 n
R3 = env. 30 n
[ = chronométre Electronique,

Ce circuit de chauffe esr aliment® par une ou plusieurs
batteries d'accumulateurs de 2 V, selon le voltage
d&siré, de chez FELECTRONA, type 1 F 10, d'une capacité
d'environ 50 ampéres/heure chacune et placées en
parallé&le avec une résistance variable de looo o de chez
BECKMANN, sé&rie A, coefficient de température 20 ppm/oc,

fonctionnant comme diviseur de tension.



Lorsque 1a résistamce de chauffage n'est pas utilisée,
1'alimentation débite le m&me courant sur um circuit
résistant auxiliaire composé d'une r8sistance variable
de 100 nn de chez RFCKMANN, sé&rie A, coefficient de tem-
pérature 20 ppm/oc, incorporfe dans le méme boitier que

le diviseur de tension.

Un interupteur double permet de passer d’un circuit
4 1'autre,

Il c¢commande Epalement un chronométre flectronique de
chez ROCHAR ELECTRONIQUE, type A 926, permettant de

dfterminer le temps de chauffe 3 1/100 de seconde pris.

Le corps dechauffe est compos& d'un fil en nikrotal,
coefficient de température 15 ppwloc entre = 65 °C et

+ 250 oC, de 383 n/m et d'une résistance plobale d'environ
307 n, de ¢hez BULTEN - RANTHAL AR et Suéde, enroulé

sur la partie externe d'un mini tube de verre, 2 paroi
extrémement mince, de 1,5 mm de diamdétre extérieur et

maintenu nar un film d'araldite rapide.

Les connexiens sont assurdes par un fil de cuivre

vecouvert d'une pellicule protectrice en céramique.
P




Pour obtenir la puissance dissipée par le carps de
chauffe, on mesure au moyen d'un multimstre dipital
SOLARTRON type 7045 de chez SCHLUMRERGER la différen-
ce de patentiel U aux bernes du corps de chauffe ainsi

que le courant I le traversant.

La puissance disgipfe est déterminde par !

Q= U1t

o Q = #nergie dissipfe en joules

U = tension en volts

I = courant en ampéres

t = temps en secondes

6.3.3 Fnsemble thermastatique.

L'ensemble thermostatique est constitué d'un ultra-
cryostat LAUDA UK BO W et d'une cuve en aluminium po-
1i de 60 litres de chez CADIFER %A munie intfrieurement
d’un &changeur de chaleur en anti-corrodal de chez
DECKER SA, les tuvaux de connexions &tant en silicane
et isol&s thermiquement par une gaine en mausse de

polyuréthane de 4 em d'épaisseur
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L'épaisseur des

le fond qui est

Elle posséde en

les cOtés et le

guement ,

tel un

parcis de la cuve est de 5 mm, excepté
de 10 mm,

outre une double paroi de & em sur
fond, permettant de l'isoler thermi-

vase DEWAR, en y faisant le vide,
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Le vide est obtenu par une ligne 3 vide constituée

d'une pompe primaire 3 deux Etages EDWARDS EDM2 et d'une
pompe 8 diffusion d'huile EDWARDS E0, avec refroi-
dissement 3 eau et relife 2 la double paroi par
1'intermédiaire d'un pi2ge 4 azote liquide et systime

gyrolok.

&5

Le dessus de la cuve est constitué de deux couvercles

mobiles et distants de 10 cm.




Le premier de 5 mm d'Epaisseur, en aluminium, supporte
le calorimBtre proprement dit et les connexions
électriques nécessaires aux circuits de mesure et
de chauffe,

Il permet en outre le passage des conduites de charpe

des cellules calorimétriques,

Le deuxiéme couvercle de 2,5 mm d'&paisseur, en alu-
minium poli, est placé au-dessous du premier.

Il assure la fermeture de la cuve proprement dite,
limitant 1'évaporation du liquide thermostatique,

dont le niveau est maintenu constant grice 3 un siphon.




L'isolatian thermique du liquide thermostatique,
constitué par de l'é&ther de pEtrole distillé, est
assurée par une couche de 5 cm d'épaisseur, compasée
de milliers de boules eén polypropyléne de 1 cm de

diamétre.

Le fond de la cuve thermostatique d'une épaisseur
de 10 mm posséde deux passapes circulaires de 71 mm
de diamétre, espacés de 9 mm, permettant le passage
du systéme de fixation entre le systiéme d'injection
situé au-dessous de la cuve thermostatique et le

calorimétre situé & 1'intérieur de celle-ci.

Le afstéme d'injection est monté& sur un disque en acier
inoxydable de 24 cm de diam3tre et de 10 mm d'épaisseur,
percé aur sa circonférence & un centimé&tre du bord de

12 trous et 3 1,5 ¢m du bord d'une gorge destinée &

recevoir un joiut o-ring,

Ce disque est susceptible de s'adapter de fagon &tanche
sur le dessous de la cuve thermostatique par douze

vis en aluminium,



Les douze pas-de-vis correspondant aux trous percés
dans le disque ci-dessus sont préalablement taraudéa

sur le fond de la cuve thermostatique.

L'&chanpeur de chaleur est constitué d'un serpentin

en anticorrodal de 10 mm de diamétre, dont les spires

sont quasiment en contact les unes avec les autres
sur toute 1a hauteur de 18 cuve thermostatique et
digsposées 3 1 em des parois de cette dernidre.



Les passages de sortie et d'entrée sont disposés le

plus symétriquement possible par rapport au calorimétre.

Le liquide thermostatique 3 1'intérieur de la cuve

de 60 litres est constitué d'éther de pétrole de chez
SIEGFRIEQ, purifié selon 1'QORCANIRUM [70]et le liquide
en circulation dans 1'é&changeur de chaleur est constitué
de mEthanol de chez THOMMEN E&galement purifié selon
1'ORGANIKUM [70] .

La cuve thermostatique repose sur um support en bois
recouvert de formica, percé d'une ouverture destiunde &
permettre le passage du systéme d'injection et disposé

sur quatre support métalliques de 1 cm de hauteur.

\




En ocutre, la cuve thermostatique eat entourée de
feuilles de sagex de 3 cm d'épaisseur, usinées avec

une lame de conteau chauffée 3 1'aide d'un bec

bunzen et maintenues entre elles avec du ruban adhésif.

Systéme d'injection

Le systime d'injection différentiel a &cé congu
en collaboration avec 1'Tnstitut de Physique de
1'Université de Neuchitel et construit par leur

département technique,

Son principe, analogue aux mouvements des chariots
des tours de haute précision, réside dans le dépla-
cement sdns jeu d'un chariot sur deux rails, par
l'iaterm8diaire d'une vis sans fin entrainant simul-
tanément les deux tiges porteuses des pistons, &
l'aide d'un moteur synchrone de haute précision.

Ce dernier a €t& fourni par l'Institut de Fhysique
et il est susceptible de tourmer aussi bien 3 droite

qu'a. gauche,




L'étanch&ité aux mouvements des tiges de piston est

assurée par des joints o-ting.

Les connexions entre le systéme d'injection et le calo-
rimétre sont assurfes par des brides de chez VARIAN
en acier inoxydable de 2316 de pouce avec des joints

o-ring,

Dans le but d'éviter toute formation de glace due

au refroidissement de 1'eau de condensation lora du
travail 8 basses températures, oous avons recouvert
le aystdme d'injection & 1'side d'une cuve en plexi-
glaa, s'adaptant sur le dessous de la cuve thermoata-

tique par douze vis en acier inoxydable.

L'étanchEitEé est assurBe par un joint o-ring.



Il est donc .possible de mettre cette protection en

plexiglas soit scus vide, soit sous pregsion d'azote.

Une sortie tubulaire en plexiglas reliée @ une trompe
i 'eau et @ un cylindre d'azote par 1l'intermédiaire
d’'un manomiitre en U permet de purger cette protection

er plexiglas et d'y maintenir une surpression d'azote
¥y P

L'azote est s&ché par passapge A travers une tour de
séchage de 30 cm de haut et de 4cm de diarmdtre, contenant

du pentoxyde de phosphore,
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6.3.5 Systdme d'agitatioen,

Le systéme d'agitation différentiel est constitué par
deux petits moteurs synchrones de chez PHILIPS, tyme
9904 111 27111, branchés sur le méme condensateur

{ 0.lf‘F }, 3 la mE@me phase et f£ix8s sur une plagque

d'aluminium de 5 mm d'é&paisseur.



La transmission du mouvement rotatif dans l'enceinte

étanche du calorimétre est assurée par deux transmissions
- : -8

VARTIAN , twpe 20 902 301 pareanties pour un vide de 10

Torr et une rotation jusqu'3d 3600 tours/minutes.

Nous les avons montées sur un batit en acier inoxydable

de 15 mm d'épaisseur s'adaptant exactement aux



brides VARIAN des cellules calorimétriques par 1'in-

term&diaire de joints o-ring.

! |
[
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Lea deux agitateurs sont en polypropyléne de chez

SEMADENI, type 20 867.

Ils ont &t& rectifiés par le département technigque
de 1'Institut de M&tallurgie Structurale pour nos

besoins,
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Les tonnexions entre les moteurs et les transmissioms
rotatives sont assurées par des ressorts mEtalliques
montés sur des tubes en laiton &galement construits

par le départerment technique de L'Institut de MEtallurgie

Structurale.

Les connexions entre les tramsmissions totatives et les
agitateurs sont assurées par des tubes en acier
inoxydable avec serrage par vis, construits par le méme

départerent technique.



6.3.6 Calorimétre différentiel

Notens d'entrée gque la plus grande symétrie poggible

a €té 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 constitufes de parois 2 Epaisseur

constante.

Hous avons scellé sur chacune¢ de lteur partie inférieure
une seringue de type KPG en verre pyrex de 30 + 0,01 mm

de dismitre intérieur et de 80 mm de hauteur.

Cette seringue est Prolongée d'une aiguille pénétrant
4 1"intérieur de la cellule talorimétrique et constituée

par un mini tube capillaire en verre pyrex.



La charge des seringues s'effectue depuis l'extérieur

par l'intermédiaire d'une conduite commune &n verre

pyrex de 8 mm de diamdtre, assurant un niveau des liquides
identiques dans chacune des seringues, quelle gue soit la

position des pistons.

Cette conduite peut &tre fermée depuis l'extérieur &
1'aide d'un robinet métalligue pour basses tempfratures

de chez AIR LIQUIDE,

Cette clé& est montée sur la conduite 3 1'aide de systémes

gyrolok,
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I1 nouns suffit done d'ajuster le niveau des aiguilles
d'injection pour b&n&ficier d'upe injection différentielle

parfaite.

La forme de ces aiguilles & 1'intérieur des cellules

eat la suivante



Nous les avons prolongées jusqu'au fond de chague cel-
tule dans le but de minimiser le choe balistique du li~

quide d'injection sur le liquide calorimétrique,

La partie plongeante dans le liquide calorimétrique a
&t& en outre ouverte sur un tiers de sa circonfirence
dans l'intention d'éviter une pré-rfaction difficile~
ment dBcelable 4 l'intérieur du capillaire d'injection
lui-méme, d'équilibrer les pressions d'injection et
d'&viter 1'injection de paz due aux seringues imparfai-

tement remplies,

Les serinpues sont elles-mémes reliées au systéme méca-
nigque d'injeection par deux hrides en acier inoxydable
de chez VARIAN de 2 3/4 de pouce, moutés sutr des tubes
en verre pyrex, dont une seule est munie d'un soufflet

en acier inoxydahle de chez ROA,

N

Aprés fixation des brides, l'effet de ce soufflet est
annihilé & l'aide de trois tipes filetées composées
d'une partie en invar de chez WICKEL KONTOR (coeffi-

cient



de dilatation inférieur au verre pyrex ) et d'une partic
en cuivre de chez ROTLLAT ( coefficient de dilatation

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

Ces tiges sont interajustables en longueur par vissage de
1'une dans 1'auere et le choix des longueurs relatives nous
permet d'aveoir une dilatation identique sur les deux

seringues d'injection,

Ce systdéme nous permet de bé&néficier de la scuplesse

du soufflet au moment du blocage des brides de fixation

du syst&me d'injection avec celles du calorimétre et de
supprimer 1'effet de celui-ci au moment du déplacement des

pistons 3 la température de notre choix,

Chaque cellule calorimétrique est munie de deux puits
prolonpés 3 leur extrémitd sup&rieure par un rodage mile

de 7,5 et aminci intérieurement 2 leur extrémitd jinférieure,
afin de présenter la plus faible inertie aux échanges

thermiques.

Une c¢onduite &quilibre par ailleurs les pressions de

part et d'autre du piston,



L'un de ces puits est prévu pour receveir le corps

de chauffe et 1'autre la thermistance.

ine trace d'huile de méthylsilicone, fluide jusqu'd
-0 OC, de chez NECKER, assure un excellent Schange

thermique avec le liquide ealerimétrique,

Les connexions &lectriques conduisant 3 }'intériecur
de ces puits sont assufées par des fils en cuivre
painés de céramique, soudés dans des tubes en kovar
de 1,5 mm de dismdtre et scellés sans contact dans un
rodage femelle en verre pyrex s'adaptant au rodage

des puits.

La fixation des rodages est assurée & 1'aide d'ergots

et de ressorts métalliques.

Un tube en nolypropyléne friré disposé entre le corps
de chauffe ou les thermistances et le rodege procure
une ripidité suffisante A ces systémes pour en

permettre 1'introduction dens les puits prévus 8 cet

effet.



La charge des cellules calorimétriques est assurée
depuis 1'extérieur par 1l'intermédiaire de deux tubes
en verre pyrex de 8 mn dg diamétre.

La partie immergée de ces tubes est ouverte sur un
tiers de leur circonférence, dans 1l'intenticon d'éviter

toutes réactions & 1'intérieur des tubes eux-mEmes.

Leur extrémité est composéa par des joints verre -~
métal, le tube de kovar ayant un diamétre de § mm, et

une longueur de & cm,

—— ey,

I

\“ -

Chaque celliule est surmontde d'un prelangement en
pyrex de 38 mm de diam8tre terminé par une bride en

acier inoxydable de chez VARIAN de 2 3/4 de pouce.

Cette bride est montée sur un joint verve — métal muni
d'yn soufflet &galement en aciesr inoxydable de chez
BOA, assuraut 3 l'ensemble du syst&me calorimétrique

toute la acuplesse désirée.



i,
BN

e8]

Finalement, les deux cellules calorimétriques et les deux

seringues d'injection sont englobées symétriquement 2 1'in-

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

Cette sphére est placée sous vide lorsque 1'on travaille en
injection continue et mise sous pression d'argen lors du

travail incrémental.

Les connexions des seringues avec cette sphére sont rigides
alors que celles des cellules se font par l'intermédiaire de
soufflets en verre pyrex, ce qui est indigspensable au vu de

nos premiers essais h basses tewmpévratures,
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Ligne 2 vide

Le vide est obtenu & 1'aide d'une ligne & vide cons~
tituée par une pompe primaire 2 deux &tapes EDWARDS
EDM, et d'une pompe & diffusion d'huile RALZERS avec

2
refroidissement A air.

La transmission du vide se fait par l'intermédiaire
d'un pidge & azote liquide et de tubulures en verre

pyrex de 12 mm de diamétre,

Deux rodages sphériques munis de joimts o-ring en

viton assurent la souplesse nécessaire,

La connexion au calorimitre est assurée par un systéme
gyrolok monté& sur des joints verre - métal de chez

WIDMER.

N -

N,

Le vide obtenu dans le calorimdtre est de l'ordre
de I(ZI-5 Torr et, dans tous les cas, meilleur que

1O"A Torr.



6.3.8 sensibilité

Nous avons cherché & atteindre la limite de détection

de notre appareillage. -

Nous dEtectons le déséquilibre d'un pont de WHEATSTONE :

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

pouvons d&duire :

Loi d'OHM : Boucle ABC

Ry T o+ R(I-i) =

Boucle ADC



éme loi de

2

Boucle ABD

d'ol

Rl RA(U - R3_1)
+gj - —m——
R2+R1 R3 + Ré
R
1®2 4
i+gi-—— 1 +
+Rz R +R£

- B3 -

KIRCHOFF

+ 1) = @
- R3 i
3. + Rﬁ




- B4 -

R R R_.R R R
R Y
R1+R2 R *Ra R3+RA RI‘RZ

; R1R2(23+Ra) + R3R4(R2+Ri) + g(R1+R2)(R3+R“) )

(R1+R2)(R3+Ra)

RQ(R1+R2)-’R1(R3+R6)

U
(R3+RA)(R1+R2)

R1R¢+R2R4'R1R3'R1Ra

R OB, (R 4R, V45 (R +R,) (R 4R J4R R, (R +R,)

.

R2R4-R1R3

: X R
R3(R1R2+ga ‘ng*R1R4‘RzRa)* R R,R, 4R, R, ¢gR

1 Z2°4 14

avec : a = R_R
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e =R +gR1+gR +R_R +R2R&

1}2 'Rk,

d = "RIRR TR R CRRIR,

Dans notre cas { test avec la substance étalon, travail

2 25 °¢ } nous avens
U= 2,6B9 V
5

g = 2,83 10

R = 50000 J.

-
[ ]

50000 -

680

-
n

R, = 680 .

d'ell ¢+ a 3410

¢ = 13,0968 - 10%°

20,95 - 102

-
B

Par conséquent
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di {( eR_, - d)(-b) - (a =-bR_ D¢
3 3 v .
B 2
dR3 (CRJ d}
{-ch + cb)R3 + bd=~ac bd ~ ac
¥ o o—— oy =
2 2
(cR3 - d) (CR3 - d)
2,00 108
- 2,689 « 3,19. 10 °
1,76.10%7

or, nous détectons un déséquilibhre de tension

U= pi

- B8 - 9,03 .10
dR dR

b'autre part, nous ne pouvons détecter un signal



inférieur i 0.3/MV corregpondant 3 la valeur limite

de mesure de notre amplificateur galvanométrique.

d'ol : AU (limite) = 3 .10 ' Vv
donce
1.1077
AR, = = 3,32.10°%
9,03-107%
et
R
AR, ,
— = 4,88 10
Ry

Le coefficient de variation de nos thermistance &tant

de 2,5 ZIOC, cette variation relative de ﬁ.33'10-7

correspond 3 une variation de température de 1.95'10-5°C.

En ce qui concermne la limite supérieure, toute la

litt&rature s'accorde 3 dire que pour une &lévation de
- o PR

température de plus de 1 C, la précision se trouve

diminuée du fait, d'une part, de l’importance
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deg fuites thermiques, et d'autre part, de la variation
appréciable de la chaleur de r8action au cours de la

montée de tempZrature lors de l'expérience.

En résumé, 1'appareillage d&veloppé mous permet

de couvrir un domaine appréciable d'effets thermiques,

Symétrie

Nous avons vErifié ;ue 1'injection simuletanée dans les
deux cellules calorimftriques d'une méme sclution de

trishydroxyméthylaminométhane 38 différentes concentrations; |

1° 0,02965 g/1

2° ¢,29483 p/1

]

3% 2,95312 g/1

4% 29,51426 g/l

3 une méme solution d'HC1 {aq. 1,812 M) n'affecte pas
la stabilit€ du zEro exp&rimental, la sensibilité
utilisée £tant de 300/aV.( méme sensibilité que celle

utilisée pendant les tests avec la substance standard).

Une Elévation de 0,1 ®C correspond approximativement 2
un déplacement de 5 e¢m de la plume de l'enregistreur 23

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

Oane 1'intention de confirmer 1'absence d'influences

d'une solution calorimérrique sur 1'autre, mnous

avons refait ces injections, en ayant cette fais de

1'eau dans la cellule témoin et en inversant le rdle

des cellules ¢

A. Reaction dans la cellule de droite

Equation

25%

THAM. (aq.) + HCGl (1,812 M)—=THAM HCl (aq.)

THAM (aq.) Z d'erreur entre les
quantités ajoutées et
retrouvées.

B/l

0,02965 - 0,74
0,02965 - 0,96
0,295483 - 0,80
0,29433 - 0,92
2,95312 - 0,69
2,95312 - 0,63
29,51426 - 0,81
29,51426 - 0,65

B. REaction dans la cellule de gauche

Equation
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25%
THAM (aq.) + HC1 (1,812 M) —> THAM HC1 (aq.)

THAM (aq,) | % d'erreur entre les

' quantités ajoutées et
ratrouvées,

g/l -

0,02965 - 0,50

0,02965 - 0,89

0,29483 -0,79

0,29483 - 0,87

2,95312 -0, 54

2,95312 - - 0,72

29,51426 - 0,84

29,51426 - 1,09

Ces résultats correspondent tout 2 fait aux valeurs

obtenues par UILSON{?Q d'une part et par CNRISTEHSEW
DZ]d'autre part,
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6.3.10 Reproductibilixé

Sur l'ensemble des calibrages &lectriques gue nous
avons effectuéd lors des tests avec le trishydroxyméthyl-

aminom&éthane, la reproductibilité est de 1'ordre de 31.

Tableayu I : Ensembles des calibrapges &lectriques leors

des tests avec le THAM.

Surfaces Fnergies de Surface par Moy. Ecart Ecart
calibrage unité d'énerpgie type

[nn?] (] o’/ ] m’/3] L]

22121 40,968 540,0 2,0

21912 39,780 550,8 0,1

18027 33,641 535,9 2,8

19821 36,008 550,5 0,1

22087 40,177 549,7 31,2 5,5 107
220813 39,457 559,7 1,5

21605 39,112 552 .4

22095 38,727 570,5 3,5

Nous ne pensons pas que cet écart previenne du calibrage
électrique lui-méme,que nous estimons reproductible &
quelques “/oo prés, ni de la variation non linéaire des

thermistances en fonction de la temp&rature.

En effet selon CHRISTENSEN [69), dens 1'intervalle de

temp8rature envisagé (~0,3 °C}
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od U = &nergie

T = température

a et b = constantea

Cet &cart provient prebablement de 1'évaluation
(méthode des trapézes) de la surface des thermogrammes,

de l'appareillage et des manipulations expérimentales.

L'idéal consisterait i coupler notre enregistreur
par 1l'intermédiaire d'un interface approprié & un

ordinateur,

Lors des tests avec le trishydroxyméthylaminométhane,

la reproductibilité est du méme ordre de grandeur,

Tableau IT : Ensemble des courbes expérimentales lors

des tests avec le THAM,

Surfaces Energies Surface par Moy. Ecart Ecart
unité d'énergie type

[mmzl [i i [mmzlj] [rmn2 / j] i2]

216%0 39,776 545,3 1,1
18680 34,375 543,4 551,2 1,4 8,4
19824 35,741 554,7 0,6
21010 37,423 5bl,4 1,9



Ce rEBsultat &taye l'hypothise que 1'EBcart est dif principa-
lement 3 l'évaluation de la surface des thermogrammes, 3

1'appareillage et aux dosages,

Ceci n'est pas €vident lors des mesures avec les composés

organométalliques.

En effet, en plus d'un probléme certain d?'Ffchantillonnage,
nous avons recours pour déterminer les quantités engagées
& des méthodes de titration présentant elles-mémes plusieurs

% d'erreur,

Par conséquent, nous pensons que la reproductibilité

dans ce cas doit &tre mejorée de plusieurs Z.

Par ailleurs, il est clair que toutes les sources de mnom

reproductibilité doivent €tre minimisfes auv maximum,

Raison pour laquelle nous avons procédé & toutes les
opérations selon un programme horaire rigoureusement
identique d'une mesure 3 1'autre, en refusant d'effectuer
la mesure, §i pour des raisons climatiques extérieures,

la température de la salle n'é&tait pas conforme 3 cette
norme de reproductibilité pendant les &4 heures nécessaires

4 l'enregistrement d'un thermogramee.

Pour ce fait, nous avont tenuv compte que la tempErature
extérieure est quasiment constante par temps Couvert,
pluie, brouillard ou neige et que pour une journée
normale, la température varie sinusoldalement avec un
l&ger 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-
Te& par temps couvert, pluie, brouillard ou neige et cela en

fin de journfe, puisque cl'est & ce moment 13 que le chauffage
du bitiment est le plus stable.



En outre, nous avons rechargé et déchargé au besoin

{ 3 1'aide d@'une ampoule } pEriadiquement nos batteries
d'accumulateurs et la tension aux bornes du pont de
WHEATSTONE et du corps de chauffe a €t& contrdlée i 1'aide
d'un multimdctre digital SOLARTRON type 7045 et ajuatée

ai vécessaire 3 1'aide des potentiomdtres de réglage.

Ca dernier point est particulidrement important pour
la tension de service aux bornas du pont, car de la
etabilité de cette tension dépend la reproductibilité

du dé&séquilibre en tension du peont.

6.3.11 Discussion

C'est lo symétrie du systéme d'injection qui nous o

donné le plus de difficultéa,

Aprés notrs voyage aux laboratoires de thermochimie de
1'UNIVERSITE DE PROVENCE nous savions qu'aucun bystéme,
tant Zlectrique, mécanique que pneumatique, n'est

parfait

C'est la raison pour laquelle nous avens décidé d'ooter
pour un systéme communiquant, afin d'uniformiser les pres-

gions d'injection en les rendant symétriques.

Ce choix nous 8 contraint a obtenir une identité parfaite
des seringues d'injection et 6 rendre &gal les pressions

des cellules calorimétriques.



Notens que la symBtrie n'a pu €tre réalisée que grice

4 1'habileté de notre souffleur de verre M. WIDMER et

¢e aprés plusieurs tentatives,

Les tests ont &té effectuds par pesée de quantités d'esu

désionnisée, distillée, injectée en fonction du temps.

Le temps & &té mesurd & 1'aide d'un chronométre Blec-
tronique au 1/100 de seconde de chez ROCHAR ELECTRO-
NIOUE,

Les pressions des cellules calorimétriques ont Eté rendues

ggales par

L'ouverture asu~dessus du niveau des liquides calo-
rimétriques sur 1/3 de la circonférence des aiguil~
les d'injection, afin d'annuler la différence de 1la
densité des liquides calorimétriques tout en conser-
vant l'avantage des aiguilles plonpeantes., (minimisa-

tion du choc halistique,)

La mise en communication des deux cellules calori-
métrique, 3 1'aide d'un pont tubulaire en pyrex de
8 mm de diamétre, préalablement saturd de vapeurs
du solvant et mis en place avant la période de

thermostatisation.

B

A ||!(lt

C =ln
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A = ligne 3 vide
B = cryomat XK 50 W
€ = cellules calorimétriques

D = sgolvant

. Avec la vérification intrinséque que cette commu-
nication n'affecte pas la stabilité du zéro expé-~
rimental, ¢e que nous avons vérifi& dans tous les

cas,

Par ailleurs, nous avons projeté de vérifier si les
mesures effectuéeﬁ lors du travail par incréments oi

le systéme revient A som &rat initial, correspondent

3 celles effectuées en continu od le systime ne revient
pas @ som &tat imitial, car il se peut que des effets
parasites de vaporisation et de condensation de la phase
vapeur d'une cellule calorimétrique sur l'autre soient

inversés lors du retour 3 l'&tat initial,

Finalement motons que tous les appareils ont &té mis

3 terre selon le systiEme en étoile.



TRATTEMENT DES DONNEES EXPERTMENTALES

Introduction
Les systémes calorimétriques & injection peuvent tra-
vailler par addition diacontinue ou c¢ontinue de I'un

des réactifs sur 1'autre,

Dans le premier c¢as, o8 1'addition se fait par incré-
ments, la température est enregistrée lors de chaque
addition et elle est réajustée 3 sa valeur initiale

avant chaque nouvelle addition,

Ce prochidé présente 1'avantage de minimiser d'une part
toutes les corrections qui dépendent de 1'&lEvation

de tempfrature, celle~ci £tant plus faible que lors de
l'addition continue de 1'un des réactifs sur 1'autre et
d'autre part de minimiser celles qui dépendent du volume
du liquide injeecté&, telle la variation de la capacité

calorifique du systéme,

Far contre, il limite le nomhre des r&sultats au
nombre d'incréments choisis et il introduit un maximum

d'erreurs pour chaque valeur, puisqu’une nouvelle

opération est nEcessaire pour chaque incrément,

Dans le deuxidme cas, 1'addition de 1'un des réactifs
saur 1'autre se fait 3 vitesse constante, la tempBrature

étant enregistrée en continu.

Ce systdme présente 1'avantage de nous fournir un trés

grand nombre de résultats en une seule opération.

Par contre il nécessite un appareillage avec un temps
de réponse trds court, afin de mesurer la température

instantande, limitant ainsi 1'&tude aux réactious

rapides.



L'E1Evation totale de tempErsture a une grande importanee
sur la précision de la mesure, si celle~ci n'exciéde pas
quelques dixizmes de degré selon CPRISTENSEN [69), l'erreur
en addition continue rejoint celle de 1'aeddition par
incrfments, contrairement & ce que nous pourrions

penser.

Exploitstion des thermogrammes.

Lors du travail par incréments, nous obtenons une courbe

du type chbc belistique

tension
1

wk
temps

dont il eat démontré [72) qu'en mesurant la surface
nous obtenons par comparsison evec les surfaces obte-
nues lors d'un calibrape @lectrigque prés et post-
réactionnel ayant produit le méme dégagement thermique,

la cheleur dégagée au cours de l'expérience.

Pratiquement, nous assimilons la surface de la courbe



ci-dessus A la somme des surfaces de trapé@zes rec~

tangles X0 Yoo zi dessinables sur la courbe, le tri-

1

angle rectangle & z., w lui &tant retranché.

Pour cela un programme sur machine & calculer TEXAS~

INSTRUMENTS 58 a &té mis au point

Mise en mémoire de X, 2nd
sto
RIS

Mise en mémoire de z, 2nd
sto
RIS

Mise en mémoire de v 2nd
8to

RIS

Calcul de 1a surface x,2; ' Ind

RCL
RCL
sto
Calcul de la surface (yi-xi)zi RCL
RCL

sto

RCL

RCL

Lbl A
01

Lbl B
02

Lel C
03

Lbl D

01

02

04

03

0L

05
02

05



- 100 -

Somme des surfaces constitutif

du trapéze SUM 04
RCL 04
SUM 06
RCL 06
RIS
LRN

Soustraction du triangle

zil w zi
x
v
2
RCL 06
Affichage du résultatc =

Dans le cas du travail par addition continue 3 vitesse
constante de 1'un des réactife sur l'autre, nous obtenons

un thermogranme avant l1'allure suivante :
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température

La chaleur dégagée par la réaction au point P est

donnée (69) par L'équation

" mmoles

- - -+
2% Cor ¥ VF€e1)e ¢ YafFra k3

dv b

oit Cpr est la capacité calorifique de
cellule vide.
v ite ifi d
( r%cPl)s est la capacité calorifique de
solution initiale,.
(VZ%FPZ)XP est la capacité calorifique du
ajouté jusqu'au point P,
6JCP:
ﬂ(p est 1'augmentation de la capaeci

calorifique de la cellule calor

trique vide due & 1'augmentatio

la

la

réactif

té
imé=-

n
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de la surface de contact lors de

1'addiction du réactif,

E est l'ardonnée sur le papier enre-

gpistreur du point P

b est le facteur de transformation de

1'unité mesurfe sur le papier (mm) en

°c.
Vi sont les volumes
) sont les masses volumiques.
cPi les capacités calorifiques par grammes,

Remarques : a} Toutes ces valeurs doivent &tre donnSes

32 la température de travail.

pr ¢ (¥ £1Cp ), somE

déterminés globalement 3 l'aide d'un

b) Expérimentalement C

calibrage préréactionnel.

En effet, la capacité calorifique de la
cellule calorimétrique et de son contenu

est déterminé [p9] par 1'équation

oit Q est l'Enerpie flectrique introduite

dang la cellule.



- 103 -

AHT est 1'Elévation totale de tempé-

rature
9 est le temps de calibrage.

S est la pente de la courbe du ther-
mogramme en oC/sec. lors du retour
4 la temp&rature initiale pour la
variation de température donnée,
afin de tenir compte des fuites

thermiques.

5c
Pr
c) (VZPZCPZ) + vxP sont déterminés en

v

mesurant la variation de la capacité calo~
rifique du syst2me en fonction du réactif

ajouté et cela par calibrages Electriquies,

En effet =
C
Pr
v Cc —_— Y - - .
(V39,C5) xP Cp ~ Cpy
5y
oili 1 CP est la capacité calorifique de

la cellule et de son contenu

donné par l'équation

- ©
cp = QE/(AI‘ sF—;

aprés chaque adjonction de rfactif.
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C est la capacité calorifique du
Pi
t systéme initial donné par 1'Eéqua-

tion

d) b eat dEterminé par &talounnage des
thermistances & l'aide d'un thermo-
métre BECKMAN placé A proximité en
mesurant les variationz du pont de
WHEATSTONE en unité papiet entegis-

treur en fonctien de la température.

Selon CHRISTENSEN[69]si 1l'intervalle
de tempSrature est petit ("-0.500).
1'ordonnée E mesurfe sur le papier
entegistreur est directement propor-

tionnelle & la température

E=DbT

oit b est le facteur de transformation
des unités papier enregiatreur

{mm) en degrés centigradea.
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m E.T, -~ T. E,
T B S B T
h =
m m
mp - () 1t
i=1 i=1 1

ol m est le nombre de points,
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8.0 CORRECTIONS EN CALORIMETRIE DE REACTION,

8,1 Corrections inh&rentes 3 la méthode calorimitrique utilisée,

19)

Variation de la capacité calorifique du systidme

au cours de la réaction,

Pour tenir compte de cette variation, il suffit dans
le cas du travail par incréments d'effectuer un &tal-
lonnage pré et post-réactionnel et dans le cas du
travail en injection continue, d'&tudier la variation
de la capacité calorifique du systéme en fonction

do réactif ajouté

Variation de l'enthalpie de réaction avec la tempé-

Tature,

Si 1'intervalle de tempfrature est important, il faut

tenir compte de la variation de l'enthalpie de réaction

dal

aT Ipv

Pour &éviter cette correction, nous nous efforcerons
de ne pas mettre en jeu de trop grandes quantités de
chaleur, afin que 1'&lévation de tempSrature ne soit

pas trop importante,

Par ailleurs, nous prendrons comme valeur de 1'en-
thalpie de réaction, celle correspondant 3 la tem-

pérature moyenne.
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8,2 Erreurs dues 3 l'appareillage,

1%

2

3

4

5

[

)

)

L'erreur sur la valeur de l'intensité traversant
la résiastance de chauffage est négligeable, é&tant

donnée la grande pr8civion des appareils de mesure,

La stabilité& des sources de tension est plus sujette
4 caution, raiason pour laquelle dans l'intention
d'annuler toutes variations, nous avons pris soin
d'ytiliser des batteries d'accumulateurs avec un
ampérage/heure excessivement Elevé, mises sous
charge périodiquement et régulidrement par rappart

aux expériencees et conatamment controlées,

L'erreur sur le temps de calibrage s'est réviélée
Btre négligeable,

En effet, par rapport 3 un chromométre mis gracieu-
sement 3 notre disposition par la maison LONGIKE,
nous pouvans affirmer que la reproductibilité et la
précision de notre chronométre &lectrenique est de

1'ordre de 1/100 de seconde.

L'erreur due au temps d'&tablisasement du courant

dans le corps de chauffe, qui selon JOLY et COLL.
[78] se situe au environ de 0,25 X pour un temps
de calibrage de 10 secondes est négligeable paur un

temps de calibrage supérieur & 100 secondes.

Leg erteurs dues 3 l'agitation qui sont totalement
négligeables dans notre cas, puisque nous travaillens
en différentiel avec un syatéme d'agitation aymé-

trique,

Les erreurs dues aux chauffages des solutions par
les thermistances sont également né€gligeables,

puisque nous travaillons en différentiel,
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8.3 Effets thermiques parasites,
10) Effets thermiques dus & 1l'injection.

Au dé&but de la réaction, le choc de 1'un des
réactifs sur l'autre provoque un dégagement Ener-
gétique parasite,.qui est néglipeable dans notre cas

puisaque nous travaillons en asystéme différentiel,
27} Evaporation du liquide caloriméEtrique,.

L'injection des vapeurs contenues dans les seringues
d'injection imparfaitement remplies peuvent en
traversant les liquides calorimétriques se saturer en
vapeurs de ces vréactifs, causant ainsi un effet
thermique non négligeshble, fonction de 1la chaleur

de vaporisation des dits liquides,

La correction est :

Vl PA'AHV
v 7640
2
ol Vl est le volume des vepeurs injectées,
PA est la pression de vapeur du liquide calo-

rimétrique.

llHV st la chaleur de vaperisation du liquide

calorimétrique
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V1 est le volume molaire 4'un paz i 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,

petmettant ainsi aux vapeurs de ne point traverser

les liquides calorimétriques.

Evaporation du liquide d'injection.

Nous n'avons pas & tenir compte de cette correction

puisque nous injectons en différentiel

Variation de la pression de vapeur du liquide

calorimétrique.

a)

Variation due 3 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 3 apporter est :

ol OP est la variation de la pression de
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vapeur due & 1'Elé&vation de tempé-~

rature

Vm est le volume libre au dessus duw li-
quide réactiomnel

vz est le volume molaire d'un gaz 8 1la
température de 1'expérience

Hv est la chaleur de vaporisation du

liquide calorimétrique.

Cet effet peut &tre r&duit au maximum en limitant

1'élévation de température.

De plus, si la réaction mise en jeu est exother-
mique, le méme effet de vaporisation aura lieu
lors du calibrage &lectrique et si nous prencns
garde 3 mettre en jeu les mémes quantités de

chaleur, aucune correction ne devient nécessaire.

Effet de condensation db 2 la mise en solution

du liquide d'injection,

Quand une substance est dissoute dans un selvant,

la pression de vapeur du solvant va décreitre.

Pour une solution idéale, cette pression est

doanée par

X
solvant
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P est la pression partielle du solvant

aprés dissolution.

P est la pression de vapeur du solvant pur

X est la fraction molaire du solvant.

d'oit
P P
o a
- * 1= xsolvant
P P
0 o
d'od
ap
Xgolute (1)
P
°

S$i 1'&cart 2 1'idéalité est trop grand, il faut
tracer la courbe

Pa = F ( )

xsoluté

D'une maniZre générale, la correction due & cet effet

de condensation est calculé d'aprés la formule :
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ol Vm est le volume libre au-dessus du ligquide

réactionnel

AP est, soit dérivé de la formule (1), soit déduit

de la courbe Pa = F (X ).

gsoluté

Vz est le volume molaire d'un gaz 3 la tempBrature

de 1l'expérience.

HV est la chaleur de vaporisation du liquide calori-

métrique,

Dans notre cas, cet effee de condensation est aussi
népgligeable puisqu'il est identique dans la cellule

témoin et dans la cellule laboratoire,
Contributions thermiques parasites non chimiques,

Si nos cellules celorimétriques ob&issent 3 la loi de
NEWTON [79], les fuites thermiques sont proportion-
nelles & la différence de temp8rature entre les cellules

T et leur entourage T,.
P k|

Ce qui nous permet d’'écrirte

dqHL.X
= - w -k (Tj - T,)

Px “9hL,x X

dt
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dQHL (34

r{py? ® gL,y
dt

= - w -k (T, - T)
] ¥y

si nous prenons en considération le thermogramme :

" MMOLES

ol

W et k sont des constantes,

qHL,x et HL,y sont les fuites thermiques aux
points X et y, respectivement les points

du début et de la fin de l'addition.

Si et SF sont les pentes de la courbe du therma-

gramme avant et aprés l'injection.

Tx et ‘1‘y sont les tempé&ratures aux points X et y.

d'el pour n'importe quel point P
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Tpr,p

ces trois Equations peuvent &tre combinées de telle
fagon & ne plus contenir la température de 1'entourage

des cellules Tin

- + - ——————
Qrp " Yur,x * %,y T Yne,x ) )

et si nous prenons en considération tous les points

P du thermogramme :

6p -
Qpr,p " ‘Jf 2y, 48
Bx

Pour résocudre cette Bquation, en lieu et place d'uti-
liser l'expression analytique de TG p? on assume[éﬂ
habituellement quc dans 1'intervalle de temps &€ entre

chagque point, est une fonction linfaire du premier

Yur
. ordre par rapport au temps, ce qui nous permet de

l'exprimer comme une somme du point i=o au point P

P
)

Q - A

HL,P Cag HL,i+1

f— 2

i=0
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oi 1 Q Teprésente la fuite thermique au point P,

nL,P

QHL P représente ainsi la correctiom i apporter pour
L]
chaque point P, si nous voulons tenir compte des fuites

thermiques,

Remarquons que dans notre cas, les fuites thermiques
au point X sont nulles puiszque nous travailloms en

systéme différenciel,

Différeace de température entre le r8actif injecté

et le liquide calorimétrique.

Dansg le cas id&zl la température entre le réactif
injecté Tt et le liquide calerimétrigque Tx au début
de 1'injection, c'est-i-dire an point X, est nulle,

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

4 apporter s'édcrit :

Ue,p = (VP Cy Ky

oi : V est le volume du liquide injecté& jusqu'au

point P.

£ est la masse volumique du liquide d'injection

4 la température de l'expérience,

C_. est la capacité calorifique dn liquide d'in-

jection 4 la température de 1'expérience,
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T eat la tempirature du réacetif injecté.

T est la température initiale du liquide

calorimétrique.

Q.. p st la chaleur de correction au point P.
*

Dans notre cas, cette correction est négligeable

gtice au syatdme différenciel,

Chaleurs de dilution du réactif injecté et du liquide

caloriméetrique,

Le réactif injecté E&tant grice au systéme différentiel
dilué simultanément dans la cellule té&moin et dans la
cellule laboratoire, cela nous permet de nous

gffranchir pratiquement de 1'effet thermique parasite

1ié¢ a4 la dilution de ce réactif.

11 n'est pas possible de compenser l'effet thermique
1ié A 1a dilution du liquide calorimétrique,
11 sera d&termind dans chaque cas 3 1'aide du méme

appareillage et dans les mEmes conditions,

Contributions parasites dues & d’autres ré&actions.
§i d'autres réactions que celles gqui nous intéressent

prennent part a la réaction, leurs contributions

Energétiques :
R
H
PIRSICIN
1

doivent £tre soustraites de la chaleur expé&rimentale

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

Introduction

Le trishydroxyméthylaminométhane répond bien aux condi~

tiona exigfeas d'une subatance &talon en calorimétrie de

solution :

- La réaction d'étalonnage doit consister en um mélange
d'un réactif, pesé avec précision, avec un tris

grand volume de liquide,

- Le liquide doit 2tre de préférence de 1'eau. ( faible

tension de vapeur et facile & purifier,)
- La réaction doit &tre rapide et surtout compléte.

- La variation de température ne doit pas Etre trop

grande.

- La variation de capacité calorifique de la réaction

deit &tre faible.

= L'enthalpie de r&action doit &tre assez grande afin de

ne puas 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 8tre faible, ainsi que la wvariation de la tension

de vapeur au dessus du liquide.

- La substance standard doit €tre pure et facilement

purifiable.

Elle ne doit pas réagir avec la vapeur d'eau et le
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gaz carbonique de 1'atmosphére,

De plus la titration du trishydroxyméthylaminométhane par
l'acide chlorhydrique dilué ne cause aucune variation de

la force ionique de 1la solution selon [Bd .

Nous avons donc entrepris 1'étude de la réaction du trig~
hydroxyméthylaminométhane ( THAM )} sur de l'acide chlor-

hydrique dilud dans le but de vErifier notre appareillage.

Résultats,

Les résulrats expérimentauvx sont donnés dans le tableaw I,

Le THAM &tant injecté simultanément dans la cellule labo-
ratoire et dans la cellule "témoin, cela nous permet de
nous affranchir pratiquement de l'effet thermique parasite

1ié 3 1la dilution de ce ré&actif,

Pour l'effet thermique 1ié & la dilution de l'acide
chlorhydrique initialement dans la cellule laboratoire,
nous avons observé en injectant du solvant dans les

mémes conditions que le THAM, qu'il n'&tait pas décelable
par le systéme détecteur utilisé dans les conditions

adoptées,

Tablesu I : Enthalpies molairesnl% de solution du tris-

hydroxyméthylaminométhane (ag.) dans 50 m]l

d'HCl 1,812 M {aq.) & 25 °C.

Volume d'injection Masse de THAM inj. AHS mesuré

ml g j

0,49390 0,09997 39,776
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0,47200 0,08677 34,375

0,46672 0,09163 35,741
0,47096 0,09751 37,423
A;Hs molaire ‘le molaire moy. Ecart type
i j
48197,738
47989,814 47482,177 776,089
47250,781
46490,373

lLa movenne et 1'Ecart type ont &été détermings 3 l'aide

dy programme, pour statistiques # une seule variable, pré-

programmé dans notre machine # calculer TFXAS INSTRUYENTS Ti 58.

9.3 Discussion,

La valeur moyenne obtenue AHS moyen = 47482 + 770 joules
est en excellent accord avec les résultats de WILSON et
sMITH [80] .
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EXPERTMENTATION D'UN CNOMPDSE ORGANOMETALLTNUE
A BASSE TEMPERATURE

ETUDE THERMIOUF DE LA FORMATION DU COMPLEXE
PYRIDINTQUE DU TETRARENZYLTITANE A PARTIR DE SA
SOLUTION ETHEREE A -20°C

Introduction,

Dans le but d'expérimenter un comoos&é organométalli-
que i basse température, notre choix s'est pprté tout

naturellement sur le t&trabenzyltitane.

Nous avons vérifid avec ce composfi : 1l'ahsence de dépédt
dans le calorimétre, la symétrie & basse température et
finalerment nous avons enregsistré le thermogramme lors

de 1'addition continue d’une solution &thérée de pyri-
dine sur du tétrahenzyltitane en solution dans de 1'&-

ther,
Etude de la formation de dapdts

Nous pouvens affirmer que 1la technique mise au point
{(voir partie expérimentale) pour la préparation des
solutions gthérées de tétrabenzyltitane correspond par-
faitement 3 notre attente puisque sur huit essais succes=

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

dans notre calorimdtre.
Etude de la symécrie
Fn vue de tester notte calcrimdtre avee un composé orga-

nométallique & basse température, nous avons injectd &

20°C une solution Ethérée de tétrabenzyltitane sur une
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solution &thérée de pyridine, la cellule tfmoin conte-
nant 8galement cette dernidre solution et vice versa.
L'absence de déviation du zéro de notre systéme de dé-
tection canfirme le parfait fonctionmnement de notre ap-

pareil,

Ftude du complexe nyridinique du tétrabenzyltitane A

- 20°%,

Neous avons effectué l'injection continue de pyridine diluée

dans de 1'E&ther diéthylique sur une sclution &thérée de

tétrabenzyltitane .

Equations

Bz = - CH, =
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et enreglistré le thermagramme :

ci: E est 1'&longation proportionnelle au dés&quilibre

du pont de WHEATSTONE.

t est le temps preportionunel au nombre de moles

injectdes.,

A4 une sensibilité de 3 KA sur 1'échelle des/fnv aveeg uneg
vitesse de déroulement du papier de 60 mm/min, et une

tension aux bornes des thermistances de 0,063 V.
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Tableau des réseltats: Injection continue de 2,6111 mmoles
de pyridine dans 9,99 ml d'éther sur
0,955 mmoles de t&trabenzyltitane
dans 23,385 ml d'éther & la vitesse
de 3,6 mm/min, a - 20°%,

Temps d'inj., Pyridine inj, Volume inj. Elongatian

s mmoles ml mm

5 0,55365 0,21182 4,9
13 0,16609 0,63547 ‘ 16,0
25 0,27682 1,05912 36,8
35 0,38755 1,48277 57,8
45 0,49828 1,906042 78,0
35 ' 0,60901 2,33007 100,0
65 0,71974 2,75372 117 ,6
75 0,83047 3,17737 130,2
85 0,%4120 3,60101 140,0
95 1,05193 4,02466 147,6
105 1,16266 4,44831 155,0
115 1,27339 “4,B7196 161,7
125 1,38412 5,29561 168,1
135 1,49485 5,71926 173,0
1435 1,60558 6,14290 177,2
155 1,71631 6,56656 ig0,5
L65 1,82704 6,99020 183,6
175 1,93777 7,41385 186,73
185 2,04850 7,83750 188,¢6
195 2,15923 B,26115 190,6
205 2,2699% 8,68480 191,7
215 2,38069 9,10845 192,7
223 2,49142 9,53210 193,5
235 2,60215 9,95575 193,7
245 2,71288 10,37940 194,1

253 2,82361 10,60304 194,2
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Discussion

Au vu de ces résultats, nous pouvons confirrmer 1'exis-

tence d'un compesé de coordination entre la pyridine et

le tétrabenzyltitane & - 20 oC.

D'autre part en reportant l'flongation en fenctien du

nombre d'é&quivalents de pyridine ajoucrés lors de la mesure

entre la pyridine et le té&ctrabenzyltirane 3 ~ 20 ¢ H

Elangatfon.
F S

150
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nous voyons que les 75 % de la chaleur de complexation
sont émise % l'addition du premier &quivalent de

pyridine,

Par eailleurs, les points d'observation presque com=~
platement sur une droite indiquent { voir figure ) une

trés grande valeur de la constante d'équilihre.

Aprés 1'addition du deuxiére équivalent de pyridine, 97 %
de la chaleur de complexation ont été produit, indiquant
4 nouveau une trés grande valeur de la constante

d'équilibre.

Ces résultats sont plus prometteurs que prévu puisque

d&s la connaissance des différentes capacités calorifiques,
i1 suffirn d'examiner les incréments d'enthzlpies molaires
correspondant % l'addition d'un et de dgux fquivalents

de pyridine sur le tétrahenzyltitane en solution dans

1'éther pour savoir si nous avons l'&quilibre :

Ether )
TiBz + 2N —— T
4 O . TleA . 2 NO

ou l'équilibre ;

. Ether
* . : h 1
Tleﬁ ZO(CHZCH:!)2 + 2%(::) ";*-**'Tlﬁza. 2 N(::>

+ ZCHBCHZGCHZCH3
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CORCLUSION

Nous pouvons affirmer que notre calorimitre différen-
tiel! & injection 2 passé brillamment toua les tests
démontrant qu'il est parfaitement adapt& aux recherches
de notre département sur les composds organométalliques

A basses températures,

Les résultats obtenus avec la substance étalon sont en
excellent aeccord avec la littérature. Fn ountre, les tests
4 basse température avec le tétrabenzyltitane dépassent

nos prévisions.

Nous devons avouer cependant que le travail avec notre
calorimitre exige beaucoun de patience, de minutie,

d'intérét et de volonté,

Notons gque nous n'avons acceptd de prendre un thermogramme
cn considfration que lorsque trois thermométres,.un placé

prés de la porte, un pr3s de l'appareillage et un prés des
fené&tres n'indiquaient aucune variation de la température

apbiante,

Conditions fque nous nvons pu remplir que par temps forte-

ment couvert, pluies régulidres ainsi que neige et

brouillard uniformes.

L'idEal serait de thermostatiser la salle, ce qui nous
aurait dispensé d'attendre vainement 1'6quilibre thermique
entre le chauffage de la salle, l'&chauffement di aux

appareils et la température extérieure.

Finalement, il est encore possible d'znvisager des

amé&liorations 3 notre appareillape, comme par exewple

- argenter intérieurerent le mini tube de verre pyrex

supportant l& corps de chauffe.
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montet un systdme de niveaux fixe sur le calorimlcre
dans le but de faciliter le réglage du parallélisme
d'injection,

améliorer les blocs thermostatique et la thermostatisation

etCene



PARTIE EXPERIMENTALE
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11,0+ SYNTHESE DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES,

11.1 Introduction

Vu l'eztrtme sensibilité des composés organométalliques
face & 1'air et 2 1'humidité, aous avons effectué toutes

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

CARBA, a&ché& sur P205 et distribué av moyen du systéme

suivant

A, D i barbotteurs.

B, L : tours de séchage (PZOS)'
c, F ! soupapes 3 mercure,

E

—

-
N
"

tubes de distribution.
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1, 2,... ¢ tubulures raccerdées aux appareils.

G, I : comp;e-bulles.

K : réserve.

M, N : manométres

Q : pidge 3 azote liquide.

P : trompe 3 eau.

Q : pompe & huile.

R : robinet permettant d'établir une surpression.
H : chicane.

Aprés 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'Eli-
miner toutes les traces de contamination dues aux maui-

pulatiouns.

Les réactions proprement dites sont effectufes sous atmos-—
phiére s&che d'azote, l'appareillage &tant placé sous vide
pendant 24 heures, £tuvé au foehn ou directement au cha-
lumeau selon les parties puis purgé 5 foisg 15 minutes

avant l'enplei.

Toua les produits, solvants et sclutions sont conservés

sous atmosphére s&che d'azote.

La verrerie est dégraissée au tétrachlorure de carbone
& chaud, traitée au mélange chromique, lavée soigneusgement

au détergent, rincée soigneusement & 1'eau bouillante,
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plusieurs fois 8 1'eau désionnisfe distillée et finale-
ment au méthanol purum distiilé de chez SIEGFRIED, avant
d'8tre séchée a 120 °¢ pendant une nuit, et les montapes

sont effectués avec une verrerie encore chaude.

Remarques : Les synth&ses données ci-aprés sont des

expériences typiques.

Préparation duo chlorure de benzylmagnésium.

Dans un ballon de 1 litre, 1 ecol rodage 29, surmontd d'un
tube en Y rod@ muni d'une ampoule 3 hrome et d'un réfri-
gérant spiralé (appareillape &) contenant une atmosphére
séche d'azote, nous plagons 262 mmoles de tournures de

mapnEsium {(note 1).
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A l'aide de 1'ampoule & brome nous introduisens, sous
agitatiaon magnétique’une solution de 250 mmoles de

chlorure de benzyle (note 2) dans 50 ml d'é&ther (note 3).

AprZs adjonction de 5 ml de ce mélange, nous attendons
les premiers signes de réactien, puis nous réglans

1'additien de fagon @ maintenir 1'é&bullition de 1'éther

Pour compléter la réaction nous chauffonrs encore le

mélange réactiennel sous agitation pendant 120 minutes.

La solution ainsi obtenue est foncfe et contient le

magnésium en excés,

note 1 : Le magnésium, produit purum de chez FLUKA,
fraichement tourné, a Etf dégraissé 21 chaud,
soigneusement rincé i l'&ther bidistillé
avant d'8tre séché sous vide 3 40 ®e pendant

48 heures.

note 2 : le ehlorure de benzyle, produit purum de chez
STEGFRIED, a &t€ dégaz€é par barbottage d'azote
see, distillé sous azote sec & l'aide d'une
colonne VIGREUX de 15 em, puis sé&ché sur tamis
meléculaire de chez FLUKA, type 4 A et redistillé

sous azote sec.

note 3 : L'Ether,preduit purum de chez SIEGFRIED, a &té
purifi€ et séché sous azote selon 1'ORGANIRUM
[70] excepté que nous 1'avons préalablement
dégaz& par barbottage d'azote sec et que nous
1'avons chauffé A reflux sous atmosphdre d'azote
sé&che avec chaque agent de dessication et ce

pendant une demi-journée.
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11.3 Préparation du dibenzylmagnésium.
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Nous diluons la solution brute de chlorure de¢ benzyl-
magnésium 3 800 ml avec de 1'&ther, avant d'y ajouter
250 mmoles de dioxanne (mote 1) dans 50 ml d'&ther.

(appareillage a).
Cette adjonction est effectude sous violente agitation.

Nous rendons la réaction auesi compléte que possible par
agitation vigoureuse pendant 2 heures, avant de décanter
la solution pendant 24 heures et de la filtrer sur un

filtire en verrc fritté de porosité G3, (appareillage b).

La solution ainsi obtenue est parfaitement limpide
et contient de 50 & 70 mmoles de diorganomagnésien, ce

qui représente un rendement moyen de 45 7.

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

(appareillage d).

note 1 : Le dioxanne, produit purum de chez FLUKA,a &té
purifié et séché sous azote sec selon 1'OR-
GANIKUM [70]excepté que nous l'avons préalable-
ment dégazé& par barbottage d'azote sec et chauffé
4 reflux sous atmosphére d'azote sé&che avec chaque

agent de dessication pendant une demi-journée.

Changement de solvant
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Les diorpanomagnéisiens préparés selon 11.3 sont en

solutions &thérées.

Pour la préparation des composés t€traorganiques du
ticane en milieu apolaire, il convient de remplacer

1'éther par du n-pentane (note 1).

Nous avons tout d'abord £liminé 1'fther aux trois-gquart

par distillation sous vide & température ambiante et
finalement nous avons &liminé le reste par filtration
{(appareillages e et f) aprds refroidissement 3 ~- 20°%¢ de la
solution pendant 3heures suivie de trois lavages é&gale-

ment & - 20 °¢ au ventane.

Le résidu blane ainsi obtenu est s&ché pendant 120 minutes

a 35 DC sous 0,02 Torr.

I1 a toujours &té exempt d'halogdnes,
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note 1 : Le pentane, produit purum de chez SIEGFRIED a
été purifi& et s&ché sous azote sec selaon 1'0OR-
GANIKUM [70] excepté que nous l'avons préalable-
ment dégazé par barbottage d'azote sec et que
nous 1'avons chauffé 3 reflux sous atmosphire
d'azote s&che avec chaque agent de dessication

pendant ure demi-journée.

11,5 Préparation du tétrabenzyltitane

U

A 54,5 mmoles de dibenzylmagnésium nous ajoutons 16 ml

( 154 mmoles) d'&ther et 100 ml de n-pentane.
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A cette suspension agitée magnétiquement et refroidie

( température du cryomat = - 20 OC, systime circulatoire
enclenché en méme terps que 1'addition, appareillage a),
nous additionnons, goutte & goutte pendant une demi-heure,
2,8 ml (25,5 mmoles) de tétrachlorure de titane (note 1)

en solution dans 50 ml dec n-pentane.

Apréds 2 heures de réactionm & - 20 DC, nous filcrons
{apparcillage h ) et lavons 2 fois avec 25 ml de n-pentane
froid.

La solution contient 10 mmoles de técrabenayltitane, soit

une rendement de 36 X,

Pour cristalliser, nous évaporons & sec, lavons avec 2 fois
20 ml de n-pentane froid, extrayons avec 200 ml de n-pen-
tane 3 terp@rature ambiante ot nous refroidissons trés
lentement cette solution & - 30 oC, 2,5 ¢ (6 mmoles) de
tétrabenzyltitane cristallisent, soit un rendement de

cristallisation de 22 Z.

note 1 @ Le tétrachlorure de titane , produit puriss de

chez FLUKA, a été utilisé sans autre traltement.

Spectre RMN du c&trabenzyltitanc
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Multillicicé

singulet

multiplet

multiplet

Déplacements chimiques

pPm

2,7

6,55
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PREPARATION DES REACTIFS ET SOLUTIONS.

Préparation de la pyridine,

Nous avons purifid et sfché la pyridine, produit purum
de chez SIEGFRIED, sous atmosphire sé&che d'azote selon
L"ORCANIKUGM [70] , puis nous !'avons mise sur tamis mo-
lEculaire de chez FLUKA, type 4A, nous l'avons distillée
et conservée selon les méthodes habituelles de travail

sous azote.

Préparation de la solution aqueuse de trishydroxyméthyl-

aminométhane (THAM).

Nous avons dissous le THAM, produit pour analyse de chez
FLUKA, aprvés sfchage 3 poids constant & 100 °¢ et pesée
sur balance analytique, dans de 1l'eau saturde d’azote
désionnisée, bidistill&e et l'avons conservé selon les
méthodes habituelles de travail sous atmosphiére sEche
d’azote en Bvitant tous contre-courants, afin de mini-

miser toute &vaporation,

Préparation de la solution aqueuse d'HCl diluée.

Nous avons oréparé les solutions agueuses d'HCl diludes
par dissolution d4'HCl gazeux, s&€¢hé par barbottage dans
une solution d'stn& pour analyse de chez FLUKA, dans dg
1'eau désionnigée, bidistillée et les avans conservées
selon les mBthodes habituelles de travail sous atmos-
phEte séche d'azote en &vitant tous contre-courants, afin

de minimiser toute évaporation.

Hous avons titré cette solution aprés thermostatisation
pendant 3 heures et nous avons ramené ss concentration

& la valeur désirée par adjonction d'eau dEsionnisfBe, bi-
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distillée, également thermostatisée,

Préparation des autres solutions.

Nous avons préparé et conservé les autres solutions
selon les méthodes de travail habituelles [13)sous

atmosphére s&che d'azote
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METHODES ANALYTIQUES.

Introduction.

Les solutions d'organométalliques sont traitées saus
agitations & froid {( Mg : 0 °c f Ti o+ = 30 oC } et sousa
atmosphére d'azote par un volume, mesuré aprés prélévement
des aliquots nécessaires aux dosages, aux movyen d'une
solution aquense d'acide sulfurique o.a. & 5 ¥, dEgazée

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

Das que les phases aqueuse et organique sont limpides,
. 3+ .
nous dosons le ion Ti 3 par préléverent direcr dans la

c¢ouche aqueuse.

Nous déterminons ensuite les autres ions et finalement
les molécules organinues dans la phase organique au moyen

de la chromatopraphie en phase gazeuse,

Dosage du titane trivalent.
Le titane IIT est déterminé par oxydimdtrie & 1'aide d'une
solution de chlorure ferrique de normalité connue en

présence de thiocyanate d'ammonium comme indicateur.

En effet celui-¢i forme un complexe ctoloré avec le fer 111,
dont 1l'apparition coincide avec le point d'équivalence

de la titration.

Ce dosage peut &tre faussé par la présence de titane II,
cependant nous devons noteYr que nous n'avons jamais
constatf une coloration verte de nos hydrolysats, indiquant

la présence de ce métal bivalent,

Par ailleurs, nous n'avons jamais pu mettre en &vidence
du titane IIT dans nos hydrolysats de tétrabenmzyltitane

crystallisé,
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Dosage du titane total.

Nous avons tout d'abord dosé le titame total par abserption
atomique dans les laboratoires du Professeur KUBLER de 1'Ins-

titut de Céologie.

Cependant aprés examen des résultats obtenus, nous devons
admettre, que si la sensibilité de cette méthode est supé-
rieure 34 celle de la détermination classique par colorimétrie,
les précisions quant 3 elles sont identiques, de ce fait

nous sommes revenus 3 la méthode colorimétrique.

. Lh+ .
Le ion Ti forme un complexe jaune avec 1'eau oxygénée en
milieuw sulfurique, que nous pouvons mrettre 3 countribution
pour doser le titane total, si nous prenons la précautien

d'oxyder le titane ré&duit par 1'acide nitrique,
Pour cela nous mesurons l'absorption du complexc 3 405 nm{81].

Un &talonnage préalable étant effectué sur la base de solu-
tions de titane de concentrations croissantes préparées &

partir d'une solution commerciale titrisol MERCK.

Nous avons effectué nos mesures sur un appareil PERKIN-

ELMER 402,

Courbe d'étalonnage du Ti4+ :
[
ABSORBANCE -2

i L Il 1 A 1 L TR
2 N .8 £ N0 12 14 L6
1ONS MG/L
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13.4 ©Dposage du magnésium.

Nous avons déterminé le magnésium par titration complexo-
métrique delon RIDERMANN et SCHWARZENBACH @Zjen présence

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

11 importe cependant d'é&liminer quantitativement le ti-
tane tétravalent qui géne cette analyse, en le filtraamt

aprds l'avoir précipicé & PH 6 & 1'acétate d'ammonium.

Afin que 1'élimination du titane soit compléte, il
convient tout d'abord de traiter les solutions 2 analyser
& 1'acide nitrique pour oxyder les formes réduites du

titane.

13.5 Dosage des halogénures.

Nous avons dosé& les ions haltogénures par potentiométrie
3 1'aide d'une solution de nitrate d'argent et d'un pot-
entiométre METROHM F 396 B muni d'une &lectrode d'argent
combinée du type METROHM EA 246,

13.6 Dosape des Aamines aromatiques.

Nous avons dosé le cation pyridinium par spectrophoto-
métrie UV en mesurant son absorption 3 256 nm A 1'aide

d'un appareil PERXIN-ELMFER 402.

Epyridine = 3204
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Courbe d'Etalonnage du cation pyridinium

ABSORBANCE
4

1.2
1.0
0.8~
0.8}
0.4

0.2+

.05 0.1 0.13 0.2
IONS MG/L

Dosage de 1'éther.

Noua avong pensé doserl'éther aprés séchage de la phase
organique sutr tamis meocléculaire de chez FLUKA, type &4 A,
par spectrophotométrie de résonnance magnétique nuclBaire

2 1'aide d'un spectrométre VARIAN A 200,

Le toluéne 1lui-méme, dosé par chromatographie en phase
gazeuse avant le séchage de la phase organique, servirait

de substance de référence,.

Le singulet & 7,20 ppm pour le toludne et le gquadruplet
4 3,35 ppm pour l'éther seraient pris comme sipnaux de TéE-

férence.
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Spectre RMN de 1'&ther

Attributien

-CH
~0=CH_=~

Spectre RMN du

Muleiplicitéd Déplacements

PP
triplet 1,20
quadruplet 3,35

toluéne

chimiques
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Attributions Multiplicité Déplacements chimiques
ppm
- CH3 singulet 1,35
- ' singulet 7,20

Spectre RMH du n-pentane

% 6 =% & ¥ ®m A 2B s 7

Attributions Multiplicité Déplacements chimiques

ppm

CH3-(CH2)3-CH3 multiplet 0,6 - 1,5
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Dosage du toluéne .

Nous avons dosé le toludne par chromatographie en phase

gazeuse & l'aide d'un appareil PERKIN-ELMER %00

Ordinateur

Détecteur

Gaz vecteur

Colonne

Températures

Débit d'azote

Temps de rétention

: PERKIN-ELMER sigma 10 B avec enre-

gistreur.

ionisation de flamme.

polyéthyléneglycol 1500, 13 % sur
célite, lonpgueur = 2 p, diamdtre

= Zmm.

colonne = 125 oC.
a

blee d'inmjection = 150 (.

tubulure = 150 °C.

27 ml/min.

' [}
1 25 pour le toluéne.

z 35 pour le p-xylé&ne (témoin).
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MANIPULATIONS CALORIMETRIGUES

Charge du calorinétre. (cas du THAM}.

Aprés avoir mis sous vide le calorimétre pendant 48 heures,

nous le plagons scus atmosphére siche d'azote puis nous le
o :

saturons avec de la vapeur d'eau @ 25 "G pendant une nuit

avant de le charger sans contrc-courant d'azote grice au

montage suivant

A : ligne 3 vide.

B : systé&me gyrolok de chez MATKEMI monté sur des joints

verre - métal de chez WIDMER, d'un diamétre de 6 mm.
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C : ballens tubulés avec clés pour le vide de chez

WIDMER, volume 250 ml.

D : schlenk tubul& avec clé pour le vide de chez WIDMER,

velume 250 ml.

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

intérieur 8 mm.

F : thermostat circulateoire LAUDA.

G : calorimétre,

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

I : iscolation en mousse de polyuréthane pu amiante,.

Ordre de charge : Les deux cellules calorimétriques, puia

les seringues d'injection.

L'ensemble est ensuite thermostatisé pendant 48 heures,
et le 2érg des appareils n'est ajust® que lorsque toutes
les temp&ratures sont stables, y compris celle de la
salle de mesure, ce qui nous conduits certaines fois 3 un

tamps de stabilisarion de 3 ou & jours.



14,2

- 14y -

Charge du calorimdtre, (cas des organomBtalliques).

Aprés avoir mis sous vide le caleorir&tre pendant 48 heures,
nous le saturons pendant une nuit avec les vapeurs du
solvant 4 température de travail avant de le charger grice

au montage suivant

A : ligne & vide.

B : systéme gyrolok de chez MATKEMI monté sur des jeoints

verre — métal de chez WIDMER, diamétre & mm.

C : vannes de chez AIR LIQUIDE pour le haut wvide.
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tube en Y avec réservoir pour azote liquide muni
d'un écoulement et de joints verre =~ métal de chez

WIDMER.

becher en polypropyldne de chez SEMADENI rempli de
méthanol.

becher en polypropyléne de chez SEMADENI petcé d4'un
orifice permettant le montage &#tanche d'une vamnne de
chez AIR LIQUIDE.

L'étanch&ité est assurée 1 l'aide d'un joint o-ring

de chez RUBELI GUIGOZ.

1) becher
2) vanne
3) o-ring

4) systéme gyrolok

la vanne.

cellule de charge munie d'une double membrane: ther-
mostatique et d'un joint verre-mé&tal de chez WIDMER
montée sur une vanne pour -le haut vide de chez AIR

LINUIDE.
systéme circulatoire d'un cryomat LAUDA K 50 W,

fermeture en caoutchouc avec¢ bride.

de
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J : calorimétre

¥ ¢ mousse fendue diamétralement sur ure moitié, préa-
lablement plongée dans la cuve réfripérante d'un
crtyomat LAUDA K 50 ¥ et mise er place encore imbibée
de liquide réfripérant queclques minutes seulement

avant l'epération de charge.

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

polyuréthane de chez INSTRUMENTS CESELSCHAFT.

M ! @&changeur de chaleur.

N s+ isolation en mousse de polyurédthane.

ttirdre de charge : 1'orpenométallique est chergé en dernier

l.'ensemble est ensuite thermostatisf pendant 24 heures.

ftemplissage des cellules de charges.

Toutes les solutions calorimétriques sont dépazées

sous vide plusieurs fois aprés congélation dans un bain

ar

d'azote liquide suivi d'un réchaufferent jusqu'

tiquiéfaction prdce au rontape ci-dessous.

Ensuite, préalablerent au remplissape les sclutions

s Y . a
d'organométalliques sont refroidie 3 10 ' au dessous de
iz température de travail pendant une nsuit, afin d'éviter

tous ph&noménes de d&pdt pendant la mesure,puis filetrées.
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ligne A vide.

schlenk contenant la seolution calerimétrigue.

vase DEWAR contenant de 1'azote liquide.
déplacement du bain € en D créant une différence

de pression conduisant au remplissage de la cellule
de charge F préalablement mise sous vide par ocuver-
ture da la vanne E aprés dégazage de la solution B.
vanne de chez AIR LIQUIDE pour le haut vide montée
par systéme gyrolok sur des joints verre - métal de

chez WIDMER.

cellole de charge munie d'une double membranre ther-

mostatique.

cryomat LAUDA K 50 W,

laine de verre.
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14,4 Prélévement des solutions calorimétriques

A : ligne i vide.

B % vaune pour le haut vide de chez AIR LIQUIDE.

C : bouchon en cacutchouc.

D : bouchon en caoutchouc percé.

E : fermeture SDVIEREL.

F : tube en téflonmn.

C : Sovierel tubulé,

H : ballon tubuld.
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1 : bain de m&thansl 3 - 30 °c,
J : cryomat de chez LAUDA k 50 W,

Nous effectuons 1'hydrolyse par L 4 1'aide de portions
40 ml d'stob p.a. & 5 I dépazfes, suivies d'un rincage
des tubulures d'amenfes avec 20 ml d’'eav désionnisée,

bidistillée et dégazée,

Aprds chaque addition, nous attendons quelques heures
avant de siphonner, afin de rendre l'hydrelyse des res-
tes du liquide calorimétrique aussi complite que possi-

ble.

Pétermination du volume des liquides calorimétriques.

Le volume des solutions des cellules calorimétriques
est déterminé par pes&e de la cellunle de charpe avec
sa vanne de chez AIR LIQUIDE apr3s remplissape zvec
de 1'#thanol puriss de chez FLUKA 3 la temp@rature des

mesuras
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A : cellule de charge.

B : vase DEVAR,

C : cryomat de ehez LAUDA,

D : vanne pour le haut vide de chez AIR LIQUIDE.
E : amenée d'éthanol + lipne 3 vide.

la masee volumique de 1'&thanol Etant ohtenmue & partir

de l'éqdation de TIMERMANS

J; =~ 0,80626 - 0,000845 X + 0,00000029 Xz

ol X = température de travail.

Notone que cette Equation n'est valable que pour un domaine

de travail inférieur 4 0 oC.

Détermination des volumes d'injection.

Lea volumes des solutions injectées sont diéterminés en
connaigsant leur concentration par la prise d'un aliquot
calibré & la température de travail selon 17.3 et par

doaage des liquides calorimétriques aprés injection.



14,7 Reproductibilité des solutions calorimétriques.

14.8

La reproductibilité des solutions de charge du calorimétre
a Et& réalisfe par le réemploi des solutions méres & 1'aide

du montage suivant

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

€ : ligne .3 vide.

Relation entre le temps et le volume d'injection.

. . o
Nous avons déterminé expérimentalement 3 25 C la re~
lation entre le temps d'injection et le volume d'injec-
tion en mesurant la masse d'eau injectée en fouction

du temps.
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Tableay : Temps / masse d'eau injectée & 25 °c, serin-

gue de droite.

o

Temps d'injection Masse d'eau injectée & 25 C.
=] : izl
471,55 19,94094
473,28 20,01340
469,42 19,85077
471,33 19,93164
472,63 19,98611
470,58 19,89932
471,79 19,95079
479,99 20,29745
474,58 20,06877
469,72 . 19,86326
471,19 19,92532

Tamps total d'injection = 5196,06 =

Masse totale d'eau injectée = 219,7277 ¢

D'od nous déduisons facilement le volume par seconde
d'injection 3 235 °c . 0,04241 ml, 5i nous prenons
la valeur de 0,9970479 g/ml comme masse volumique de 1'emau

i 25 c.[83] .

Cette relation & toute autre tempErature est déter-

minfe en tenant compte du coefficient de dilatation du

verre pyrex employé qui est de 3,2 . 16-6.
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Tableau : Temps / masse d’'eau injectée & 25 °C, serin-

gue de gauche,

Temps d'injection Masse d'eau injectée & 25 ®c.
s B
472,83 19,99277
470,58 19,89783
567,77 19,77901
491,25 20,77195
474,73 20,07381
476,72 20,15736
471,26 19,92679
468,90 19,82719
472,59 19,98282
468,36 19,80406

Temps total d'inmjection = 4734,99 s

Masse totale d'eau injectfe = 200,21359 g

D'oli nous déduisons le volume par seconde d’injection

225 °% . 0,04241 ml.
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15.0 PROGRAMIMES ANFEXES

a0

405

a0

100

107

m

1072

108

10%
o

103

10y

10%

106
111

TRIT.FOR;1

SURRMUITTNE ERYTE (R, BRD, A, 10, W, FFR, AT AT

NOLELE PRECTSION BKY,5R2,00, 00,0, EPS, AT, AR, 01,02, 0% 104,05, X1
WEE TN

B ¥U—GES2 ()=, %40)

SYRLAC-TIO

a1

SR Ve RN

WA URIAF 400 GO CR, T4 FPR N0, X1
[WEEETaTeZ AVE L VA QLI MR LT IR S SR AVES vloges 3 G 2 200
R ST Y]

[SEETH A R et O S PN D T e

1T LHR

I My ['|

SURROUTTHNE TOUAZ (G2 MR G204, FPR N0, X1
U ELE BEESISINON 01,000,032, 04 ,ERG TI0, X1, X2,Y, 1Y
X170 '
¥enQ
Y= w1 #n A+ CRaX I w2 +C3nX1+04
MY=3, w1 X L wnl242 xC28X1L+03
X2=¥ =Y /MY
IFCCARR (X -XP N /X2.GTL.ERS) GO TO Aa03

Xi=¥3
GO TN 40X
X3=¥0

K=+ 3

TFOR,GEL9%) G010 403
G} T 40?9

CONTINHE

RETURN

D

DOUFLF FRECTSTION AQ DO M QAT AND  GRL, GRP FHY (FHE?,FFS
DMIMENSTON AQCCRD) TOCEN) V30 Q20 ,ATICIG) , /T2 030)
REANCLI (100) R.GKE BRP EMY  FH2 EFER
FNRMAT (T2, 5013067
URTTECLIP,107) NG GK2,FH! FW2 FPR

FNRMAT C1X, PN (T2, 2%, "OR1=" 13,4, 2%, THR2=" D15 A4, 2X, YEHL=" 1013,

LA, PV, TERPSY T ZLA DX IFEEST T34, /)
iy 101 I=t,N
RFADCY1,102) AQC))Y ,NOCTY V(T

FORMAT(IDLE, 4)

WRITF(172,108) .

FORMAF(EX  PA0CTYY 13X, "DOCT )Y 13X, "U(TY? /2D
e o109 T=1,N
WRITECFZ,110) AOLTY NOCTH , V(D

FURMATCLX UL E, A, 5, 34,50, 1362
My 103 JI=1,N
CALL FOED (BT AP, a0 T Ry (QOT L ERFR AN (ARZ0TY )
D 104 T=1,M
QOTYeEHIRATICT Y HE H2RAT2 0T Y
WRTTEL LD, 100)

FORMAT (/2 PADLLI Y AAX, PADDOI P IR YA Y L /7)Y
noi0As I=1,N

WRITE(22,222) ANCYIY (ADRRCTY, GCT)
FORMATCLX, B34, 55X , N1 A,5%, 113, 4)

CAlL REAFT

FENTI
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