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bei 1. hydrolysiert. Die 13.5 g olige Kohbase enthalten nach Iliinnschichtchroniatogramm (1 .auf- 
mittel: 70 T. Aceton, 20 T. Butanol, 10 T. NH, Itonz.) 5 ~lauptkomponentcn: Ausgangsmaterial26 
(< 5%, Rf-Wcrt: 0,8) ,  5 (< loo/ , ,  Kf-Wert: 0,7), 12 (3096,  Kf-W‘crt: 0,2”4), 13 und (lurch .lutoxy- 
dation desselben cntstandenes 14 (SO%, Rf-Wcrtc : 0,4+ 0,5), (Auftrennung des Rcaktionsgcmi- 
sches Schema ) 

I ~ e n k t m ~ s g r u n i r l t  enthaltend 26, 5 ,  12, 13, 14  

Krist aus siedendcm Ligiom 
~ -~ ~ _ _ _  

V 
Losung 5 +  13+ 1 4  

* Oxydat 1 on ni it K,Fe (CX) 

L.osung 5 + 14  

in hlk mit alk HC1 bis pH 6 

Zther his Lur 1 rubung 
- +  * 

Losung 5 + Ilcst 14  

* Ather bis zur Trubung + __________ 

Losung 5 (als Monoliydrochlorid) 

26-c 12 
NaOH 

V 
b 12 (ungelost) 

Losung cnthalt 26 

14  als 1)ihytlrochlorici 

Gemisch der Hydrochloride von 5 und 14 

LITERATURT’ERZEICHLVIS 

;I] U. SALZRIANN, Dissertation, Bern 1968; F. HOFER, Dissertation, Bern 1968. 
121 4.hfitteilung: t \ . h fARXER,  F.HOFER & u. SALZMANN, Helv. 52, 1376 (1969) 
[3] 2. Mitteilung : A. MARXER, Helv. 49, 572 (1966). 
[4] H.C.LONGUET-HIGGINS R. C. .4. COULSON, J. chem. Soc. IQd9, 971. 
[5] K. C. ELDERFIELD rt ul., J .  chem. SOC. 7955, 2727. 
r6] A.  R.OSBORN, J .  che~n .  Soc. 79.56, 4191. 
i7] A. .~LBERT et al., J .  chcm. SOC. 7967, 2689. 
[S] T. HIGASHIPFO, J. pharmaceut. SOC. Japan 80, 245 (1960) [japanisch!. 
191 T. HIGASHINO, Chcm. pharmaccut. Bull. 10, 1043 (1962). 

236. Extension de la methode du ((logarithme limiten [l] 
pour la determination de la composition et de la constante de stabilite 

des complexes 
par M .  Marcantonatos et D. Monnier 

Laboratoires de Chiniie Minerale et Analytique de l’Universit6 de G c n h e  

Hoinniage au Prolesscur W. I:m.rKNEcHT 2i l’occasion dc son 70c anniversaire 

(13 IX 69) 

Summary. study of the conditions of applicability to weak coinplexcs of the rclation logz = 
ZI log V +  log(P,,, ,Cc) = f(1og V),  where V and C are variable and constant total concentrations of 
the constituants of  the complexe, shows that  for conditions other than C > V, another function 
rp(log V )  accounts better for thc formation equilibrium of the complexc. 

From f(1og V) and  log V) a relation t(1og V) is derived whose simple analysis permits the 
determination of the composition and the stability constant of weak complexes. 

Applications are given to  1 : I, 1 : 2, 2: 2 composition. 
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I,a dktermination de la composition d’un compiexe A ,  Bj  se formant selon: 

i ‘ , l + j B  A , B j  

p . r. x .u-i. 11-j 

et de sa constante de stabilit6 dkfinie par: 

1 .I 
avec 

a - A  - i x  

i h - B ,  - i x ~7 I?, -- . ( A ,  - U )  

oii u et 6 concentrations du groupe central et du ligand libres 

A ,  et B,  concentrations totales du groupe central et du ligand 

x concentration du complexe A Bj 

se fait avantageusement par la mCthode du ctLogarithme liniiteo [l] dans les cas oh, 
A l’kquilibre, on peut confondre les concentrations n et h des constituants avec leurs 
concentrations totales, c’est-&dire qu’on peut poser 

a =  A ,  et b y  B ,  (5) 

Si ces approximations sont satisfaites, (2) devient : 

La dktermination de z ,  de j et de se fait alors par une analyse simple des 
fonctions f (logA,) t:t f (IogB,). 

I1 est evident d’aprks (5) que les relations (6 ) ,  (7) et (8) ne peuvent Ctre appliqukes 
qu’aux complexes peu stables. ’Toutefois, et mGme dans ce cas, il est facile de montrer 
que les approximations ( 5 )  ne peuvent irtre pratiquement satisfaites que si pour B, 
(ou A , )  = constantes et A ,  (ou B,) -- variables: 

B,  (OLI A,) $ A ,  (ou E,) et A ,  -+ 0 (ou H ,  + 0) . 

Pour d’autres conditions, en particulier lorsque la concentration du constituant 
variable n’est plus en grand dkfaut ou lorsqu’elle est sensibleinent en exck  par rapport 
au constituant k concentration constante, les relations (7) et (8) ne sont plus vkrifikes 
et les fonctionsj (logA,) et f (logB,) deviennent ~1 (logA,) et 9 (logB,). 

On peut dkmontrer, en comparant ces dernikres avec f (logA ,) et f (log B,), qu’il 
est possible de dkterminer, sans ambiguitk, i, j et pi,]. 
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A. Partie thkorique. - Partant des relations (Z), (3) et (4) on obtient: 

En appliquant le dgveloppement que KLAUSEN & LANCMYHK L2al ont employ6 
pour la mkthode de la ctligne droite)) 131, nous avons: 

[Bt  - i ( A ,  - a)]’ 

Si le coinplexe -4, B, est trks peu stable, on a :  
1. Pour A ,  = c te et A ,  9 B, ,  A ,  N u ct 

Dans ces conditions, d’autre part, la concentration du coinplexe est trop faible 
de sorte que les termes contenant x, dans la parenthkse, sont nkgligeables par rapport 
B A: et l’expression (10) devient identique B 1’Cquation (6) qui constitue le principe 
de la mkthode du ctlogarithme limite)). 
2. Sous d’autres conditions, notamment lorsque A ,  n’est plus en grand ex& par 
rapport i B, ,  ou lorsqu’il devient sensiblement infkrieur k B, ,  l’kquation (6) n’est 
plus vkrifike. 

En effet, en Ccrivant l’expression (10) sous la forme: 

On voit, du fait que x < A, ,  que les termes dans lesquels la fraction z/A , est B la 
puissance deus et supkrieure peuvent 6tre nCgligCs et que la fraction dominante 
est 1 /x. 

Ainsi, 

En comparant la relation (8) avec (14), on remarque que le deuxikme ternie du 
second rnembre de l’kquation (14) n’est pas une constante. Ainsi pour la condition 2 
et pour B,  = variable, la courbe reprbsentative de la fonction p (log B,) aura une pente 
variable et  plus petite que celle de f (log B,). 

Le coniplCment que nous proposons d’apporter ici B la nikthode du elogarithnie 
limite)) consiste a faire usage de 1’Cquation (13) de manikre B pouvoir utiliser les valeurs 
qui ne vkrifient plus (8). 

1) Cettc expression constitue le principe de la mCthode dCveloppke de la eligne droiter [ Z ~ J .  
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On peut poser [(6) et (13)]: 

I' est une propriCtk pouvant etre repritsentke par: 

P $(Ai l l i )  ' 1 ' .2: , (16) 
oh $ ( A J ~ )  est un facteur molkculaire d'intensitit et I ,  une constante qui ditpend de 
caractkristiques de l'appareil de mesure (p. ex. dans le cas d'un complexe colorC; 
P :- 11, $ ( A  iBjj = F et 1 1 itpaisseur de la solution). 

La relation (15) est transformCe en : 

et, d'une nianihre analogue, pour 11, = c t' et A ,  = variable: 

et 

Pour Ctablir la valeur de z ,  j e t  il suffit d'analyser la fonction t (logQ,) respective- 
nient pour 13, = variable et A ,  = variable. 

Tableau 1. Covwplen-ea) I ;e(SCN)+,  &it Fe"l auec le thio~yaiiaie :1] (v. fig. 1-1 c t  1-2) 

E = 0,0385 cm ( I  = Cpaisscur de la cu\rc) pH=2,0 
[Felt = A ,  = 35,82 . 1 0 - 4 n ~ ,  [SCN-1, = Qt = Bt ,  D,b) = P2, Dl T= P,, ( D  = densitd optique), 

4 1,07 4,08 7,95 
log Y - 0,069 0,506 0,784 

j = 2  2,005 1,478 1,182 
log(12 ' /~z,J . !~- ' )  J =- 1 1,013 0,992 0,983 

j = 3  3,177 1,964 1,381 

lvoznva Zittdr. 
j 0.97 0,97 
log. B i ,  ., 1,u 1,48(') 

a) L)onnCes tirdes dc la littkrature. 
b) Valeurs dc densit6 optique, rapportdes i. E = 0,0385 cm. 
e )  Valeur obtenuc aprPs correction, en tenant compte de l'hydrolyse du L;e. 
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B. Exemples d'application. - Nous donnons ci-dessous qiielques cxemplcs d'application n u s  
complexes de composition j j i :  l j l ,  1 /2 ,  2/2. 

On ddterniine la valeur dc i, j e t  p . ,  . graphiquement, soit en cxprimant log Y = t(log&), soit 
en 6tahlissant les coordonnkes des points d'intersection des courhcs repr6scntativcs de log/li, i ( t )  = 

Z J  
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Tableau I L .  Complexe”) Fe,Ch, du Fe3+ avec le chronae azurol S (= Ch) [Za] 
(v. fig.11-l et  11-2) 

:Ch], = B ,  = lo -5h1 ,  1Fc3i-1, = Qt = A , ,  D; = Pi. D;  = Pi, ( D  = densit6 optique i 593 nm), 
I = 5 cm, pH = 3,4 

At X lo6 ( M )  1 1,2  1,s 2,0 2,5 3,3 5 
D; 0,048 0,065 0,104 0,156 0,228 0,344 0,540 

0; 0,288 0,507 1,130 
log 17 - 0,580 - 0,324 + 0,038 
log(12B,.I W ’ )  1 = 1  5,OL 5,16 .5,34 

I L 2  10,6L 10,64 10,64 
1 = 3  16,23 16,12 15,94 

froziiid lit/& 
i 2,Oi 2 
log ( ja  u$-’) 1 0 , ~  

a )  DonnCcs t ides  tle la litt6raturc. 
b )  CalculC pour j = 2. 
C )  Par potcntiometrie, 15,7 [2b1. 

l O K P i , j ” )  15,o I;) 

109 At ( A t 4 F ~ l t )  
* 

-6,O -5.8 -5.6 -5,+ 

Fig I I - l  Courbes log I ) ’ ,  et ZogI)’, en  joizrt ion 1111 iog j l ‘~’3 ,~  

(complcxr Fc,(’h,) 
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Fig. 11-2. Ue'tevnzinafion de i et pi, (= jz  E3-l) selon [4J 
(complcxe Fc,Ch) 

J '  

ds -5,s 4 Y  4 3  

2367 

Fig.111. Xepve'sentutzon gvuphaque de log Y = I(logQ,) (v. (20)) 
111.1. Qt = [ERJ,, pente 2,04, 11T-2 Qi = [Fc3+j,, pent? I,%? 
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Tableau 111-1. Conzplexea) Fe,(EH), du Fe3+ auec Z'Eriochvome cvaniize R (=- 13R) [3:  (v .  fig. 111-1) 
T e " '  ', -- -1, = h . l tJ -61~1,  [ERlt = 8, 2- IZ,, D, = P,, I ) ,  = PI. in : d~i i s i t i .op t iquc j560nin) .  

I : 4 cm, pH -:: 4.20 

R, X lo6 (hl) 0,9 1 1, i  2,0 2,5 3 
D2 0,017 0,022 0,052 0,087 0,145 0,182 
I j L  x 1 0 6  ( a r )  3,.i 4 4,s .i .5 , 5  6 

I ) n  0.220 0,267 0,3ox 0,365 0,410 0,450 

11 1 0,278 0,371 0,468 0,592 0,724 0,861 

log Y - 0,574 - 0,410 - 0,285 - (1,207 - 0,115 - 0,039 
log(isPi, . t l ' - ' )  10,3!, 10,28 10,32 10,40 10,40 

- I , X l ( l R ( M )  0,4 0,6 0,s 1 2,; 3 3,.i 4 4,5 .i 
11; 0,007 0,010 0,037 0,062 0,220 0,283 0,325 0,373 0,410 0,460 
G 0,479 0,742 1,047 1,446 1,905 2,512 

log Y. 0,071 0,212 0,346 0,450 0,562 0,640 
log(j2/li,  Bi -1) 11,27 11.26 11,26 11.24 11,Z.i 11,25 

trozruP Zzttdv. 
I 1 ,93  2 

") Valeurs ohtenues par nos nicsuws. 

l%/i,,, 1 .i,7 15,s 

Sous rcmc%r-cions Ic FONI>S N \I'ION-ZL Su~ssri gr auqiiel nous avons p u  rntreprendre cc 
travail. 

l i  I rl1.1( )(; 11 . \PI<  I 1.3 
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