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L'articJe presente une premiere serie de resultats concernant I'echange des ions chlorures en milieu 
tetrahydrofuranne, en presence de quantites importantes des cations simples Li + , tetrabutylam
monium et H+. 

De nombreuses reactions organiques en milieu de solvants organiques font intervenir des 
echanges d'anions halogenures. Ceci est par exemple Ie cas des reactions de substitution nucJeo
phiJe faisant intervenir un derive monohalogene en tant que react if ou produit, ainsi que de la 
formation de composes organometalliques par action d'un metal sur un derive monohalogene. 
L'echange d'ions halogenures joue aussi un role essentiel, dans les reactions de synthese de 
Friedel et Crafts. 

Dans ce dernier cas, les conditions energetiques d '6change de I'ion X- peuvent etre d'ailleurs 
couplees au pH du milieu solvant utilise puisque la reaction globale est decomposable en actes 
elementaires selon I'enchainement: 

RX ~ R+ + X-

X- + AIX3 ~ AIX4 

ArH ~ Ar- + H+ 

AIX4 + H+ ~ AlX4 H 

Ar-+ R+ ~ ArR 

ArH + RX + A1X3 ~ ArR + AlX4 H. 

Cette decomposition laisse en outre apparaitre Ie fait que l'enthalpie libre standard de la re
action de Friedel-Crafts peut etre consideree comme la resuItante d'enthalpies Iibres standard 
relatives it: 1. Vne reaction de transfert de X- de R + it AIX3 ; 2. Vne reaction de transfert de H + 
<Ie Ar- it AlX4; 3. Vne reaction d'association entre Ar- et R +. 
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830 Foiest, Chevfot, Perichon : 

L'etude energetique de reactions homologues de la premiere citee constitue l'objet 
essentiel de ce travail. Celle de reactions d'echange de R+ a ete developpee anterieure
ment1

. Les donnees relatives au troisieme processus peuvent etre extraites des memes 
informations, auxquelles doivent etre jointes les donnees thermodynamiques relatives 
a la formation en solution de ArR, RX, Ar R et RX dans Ie solvant utilise. 

En outre, dans de nombreux processus l'ion halogenure intervient dans la con
stitution d'un agent nucleophile d'attaque. Ainsi Iors d'une substitution nucleophile 
du type: 

MA + RX ~ R-A + MX 

la reaction fait intervenir deux couples elementaires accepteurs-donneurs d'halo
genures: 

dont les proprietes dependent d'ailleurs de la nature de A-dans la mesure ou R + 
et M+ n'existent pratiquement en solution que sous forme associee a A -. 

Enfin lors de la formation de derives organo-metalliques par une reaction d'oxydo
reduction selon: 

RX + 2 M ~ R-M + MX 

on doit prendre en consideration l'influence du potentiel chimique {Lx· de l'ion X
sur les processus de reduction: 

RX + 2e 

et d'oxydation: 

2M - 2e 

La valeur prise par {Lx-depend d'ailleurs ici du potentiel chimique du cation M+ 
dans Ie milieu considere. 

Ces exemples, pris dans leur ensemble, montrent qu'il est necessaire pour definir 
l'energetique electrochimique de plusieurs types tres classiques de reactions organi
ques, de preciser quantitativement dans Ie solvant choisi les conditions energetiques 
d'echange des particules X-, R+, M+. Si lesconditions d'echange de protons sont 
deja assez connues dans un certain nombre de solvants (tetrahydrofuranne\ ammo
niac2

, etc.), par contre les donnees relatives a l'echange d'ions halogenures se limitent 
Ie plus souvent a des constantes de dissociation d'halogenures metalliques ou d'am
moniums quaternaires et de quelques halogenures organiques teis que Ie chlorure 
de triphenylmethyle3

• A notre connaissance, l'elaboration quantitative d'une echelle 
de pCI- a seulement ete abordee pour Ie solvant trichlorure d'antimoine fondu4 

dans lequel d'ailleurs l'echange de Cl- presente des caracteres particuliers puisqu'il 
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s'agit d'un ion de solvolyse. Dans Ie tetrahydrofuranne seule une etude du comporte
ment de l'electrode d'argent en presence de perchlorate de lithium a ete effectuee 5

• 

Le present article est destine a presenter une premiere serie de resultats concernant 
l'echange des ions chlorures en milieu tetrahydrofuranne (THF), en presence de quan
tites importantes des cations simples Li +, tetrabutylammonium (NBut) et H +. 

PARTm EXPER~ENTALE 

L'etude experimentale a ete menee par rei eve des courbes intensite-potentiel d'electrodes d'argent 
plongeant dans des solutions dans Ie THF des chlorures de H+, Li + et NBut a des concentra
tions comprises entre 5 . 10- 4 et 5 . 10- 3M, en presence d'acide perchlorique ou de perchlorate de 
lithium ou de tetrabutylammonium a des concentrations relativement elevees par rapport a celIe du 
chlorure, soit 10- 1 a 3. 10-lM . Des releves potentiometriques a courant nul de ces electrodes d'ar
gent en fonction de la concentration totale en chlorure ou en perchlorate ont ete egalement effectues. 

Dans une premiere partie nous decrirons les resuItats obtenus pour des solutions contenant 
des quantites importantes de perchlorate du meme cation que celui du chlorure etudie. La seconde 
partie sera consacree a l'etude du comportement de l'electrode d'argent en solution de chlorure 
en presence des perchlorates associes a un cation different de celui lie au chlorure etudie. 

Les releves voItamperometriques et potentiometriques ont ete effectues a l'aide d'ensembles 
Tacussel identiques a ceux decrits dans 1

. Le trace des courbes intensite- potentiel a ete effectue 
avec une variation reguliere du potentiel egale a 66 m V /min pour des electrodes d'argent a section 
de fil de diametre 1 mm, toumant a 600 tours/min. 

Le solvant THF a ete purifie ainsi que decrit dans 1
. Les chlorures et perchlorates utilises ont 

ete des produits pour analyse Prolabo et K and K. L'ensemble THF-electrolyte indifferent 
contenait sensiblement 10-2M en eau, sauf dans Ie cas ou Ie milieu contenait 10-l M en acide 
perchlorique. La teneur en eau de ce dernier milieu etait alors de 3. 10-I M • 

Tous les rei eves de potentiel ont ete effectues par rapport a I'electrode de reference 
Ag!/(AgCI04 . 1O- 1M, MCI04 • 10-lM), separee de la solution etudiee par une jonction fritlee. 
Notons a ce propos que les potentiels redox de ces references pour M+ = Li +, NBut ou (H+ + 
+ Li+) sont les memes a ±20mV pres, les cations M+ n'ont ete modifies d'une experience 
a l'autre que pour eliminer, autant que possible, les potentiels de jonction. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

COMPORTEMENT D'UNE ELECTRODE D'ARGENT EN PREsENCE DE CHLORURE MCI 

EN MILIEU THF RENDU CONDUCTEUR PAR LE PERCHLORATE MCI04 

Le cation M+ est Li+ 

En milieu LiCl04 3. 1O- 1M, l'oxydation d'une electrode d'argent se fait selon 
la reaction: 

Agt - e + ClO; 

et se traduit par un mur d'oxydation (fig. 1). 
Par contre, en presence de LiCl aux concentrations comprises entre 10- 4 et 2,5 . 

. 1O- 3 M, on observe une vague d'oxydation dont la hauteur du palier de diffusion 
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est proportionnelle a la concentration tot ale en LiCI (fig. 1). Cette vague, tres bien 
definie, presente une forme caracterisee par E3/4 - E1/4 = 60 mY; elle correspond 
donc a une reaction rapide d'echange d'un electron et on peut l'attribuer a la reaction 
electrochimique: 

LiCI + Ag! - e AgCI! + Li+ . 

On doit noter que AgCI, produit qui reste au moins en partie attache a I'electrode 
n'introduit pas de chute ohmique notable a l'electrode du fait de ses proprietes 
semiconductrices. 

Par ailleurs, la courbe donnant Ie potentiel d'une electrode d'argent legerement 
chloruree en fonction du logarithme de la concentration totale en LiCl en presence 
de LiCI04 3. 1O- 1

M est une droite de pente -0,06 V par decade de concentration 
totale en LiCl (fig. 2). De meme Ie potentiel d'une electrode d'argent en presence 
seulement de LiCI04 vade de 0,06 V par decade de concentration totale en AgCl04 

(fig. 3). La constante K1 de l'equilibre: 

LiCI04 + AgCI ~ AgCI04 + LiCl 

peut donc etre calculee a partir de ces resultatss. Sa valeur est de 1O-16 ,6±O,3 en bon 
accord avec la valeur de 10-16 ,3 don nee par Badoz et Satos. 
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Courbes intensite-potentiel d'oxydation d'une 
electrode d'argent en milieu THF 

1 LiCI04 3. lO-1M; 2 LiCI04 3. lO-1 M 

+ LiCI 2,5. IO-4M; 3 LiCl04 3. IO-1M + 
+ LiCI 5 .IO-4M; 4 LiCl04 3. IO-1M + 
+ LiCI 7,5. IO-4M.; 5 LiCI04.3 .IO-1M + 
+ LiCI.lO- 3M. 
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Variations du potentiel a courant nul d'une 
electrode d'argent plongeant dans une solu
tion dans Ie THF 3. 1O-1M en LiCI04 en 
fonction de la concentration totale en LiCI 
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Le cation M + est NBut 

Les courbes intensite-potentiel d'une electrode d'argent en presence seulement de 
NBu4CI04 font apparaitre un mur d'oxydation situe a ± 20 mY pres au meme 
potentiel que dans l'oxydation en presence de LiCI04. Ce fait peut etre interprete 
si l'on admet que AgCI04 est peu dissocie alors que LiCI04 et NBu4CI04 Ie sont 
de fa~on sensiblement egalel

. 

Les courbes intensite-potentiel d'une electrode d'argent en solution de NBu4Cl 
a concentration variable entre 5. 1O-4M et 2. 10-3M en presence de NBu4Cl04 
lO-I M presentent deux vagues d'oxydation dont les hauteurs des paliers de diffusion 
sont egales et proportionnelles a la concentration totale en NBu4Cl (fig. 4). Le poten
tiel de demi-vague de la premiere vague est de -1,215 Y. L'allure generale de cette 
vague, en particulier sa pente de montee faible, l'apparente a. une vague correspondant 
a une cinetique electrochimique lente. La deuxieme vague, dont Ie potentiel de demi
vague est de -0,765 Y presente par contre une pente correspondant a une reaction 
rapide engageant un electron. 

Nous avons en outre suivi l'evolution de la courbe intensite- potentiel d'une elec
trode d'argent lors de l'addition progressive de perchlorate d'argent AgCI04 de 
o a 2. 1O-3M a une solution de NBu4Cl 2. 1O-3M contenant NBu4Cl04 lO-IM 
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FIG. 3 
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Variations du potentiel it courant nul d'une 
electrode d'argent plongeant dans une solution 
dans Ie THF 3. to- 1M en LiCl04 en fonction 
de Ia concentration totale en AgCl04 
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Courbes intensite-potentiel d'oxydation 
d'une electrode d'argent en milieu THF 

1 NBu4Cl04 lO~IM; 2 NBu4Cl04 
1O- I M + lO-3 M en NBu4Cl; 3 NBu4Cl04 
1O- 1M + 2. IO-3M en NBu4Cl; 4 NBu4Cl04 
IO-I M + 2 . IO - 3M en NBu4Cl + AgCl04 
5. lO-4M; 5 NBu4Cl04 to- 1M + 2. 1O- 3M 
en NBu4Cl + AgC104 lO-3M; 6 NBu4Cl04 
1O- 1M + 2. IO-3M en NBu4CI + AgCl04 
1,5. IO-3M; 7 NBu4Cl04 10- 1M + 2.10- 3 

Men NBu4 Cl + AgCl04 2.10- 3M. 
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(fig. 4). La hauteur du palier de diffusion de la premiere vague decrolt lineairement 
avec la quantite de AgCI04 ajoutee, par contre la hauteur de la deuxieme vague 
reste inchangee. Pour une concentration de AgCI04 correspondant a la moitie 
de la quantite de NBu4Cl, la premiere vague a disparu totalement. Si on poursuit 
l'addition de AgCI04 la hauteur de la deuxieme vague decro!t a son tour lineairement 
avec la concentration en AgCI04. On remarque en outre que la solution etudiee 
ne se trouble par apparition d'un precipite de Agel que lorsque la quantite totale 
de AgCI04 ajoutee est superieure ala moitie de NBu4CI initialement present. 

Enfin nous avons represente sur la figure 5 les variations du potentiel a courant 
nul pris par une electrode d'argent plongeant dans une solution de NBu4CI 2,5 . 
. 1O-3M en fonction de la quantite de AgCI04 ajoutee. On note la presence de trois 
paliers de potentie1 et de deux points equivalents parfaitement definis. Le premier 
correspondant a une cas sure sur la courbe potentie1-concentration ajoutee en AgCIO 4' 
Ce point equivalent correspond a une quantite de AgCIO 4 egale ala moitie de NBu4 CI 
present, Ie second au double de cette valeur. 

L'ensemble de ces resultats peut etre interprete aisement en admettant la formation 
d'un complexe NBu4AgCI2' 

Dans Ie dosage potentiometrique de NBu4C12,5 . 1O-3M en presence de NBu4Cl04 
lO-IM par AgCI04 interviendront successivement les reactions entre especes peu 
dissociees: 

et 

Par contre, les ions CIOi ne donneraient naissance en solution a concentrations 
importantes qu'aux especes AgCI04 et NBu4Cl04 a l'exclusion du perchlorate mixte. 

Les deux vagues decrites ci-dessus pour l'oxydation de l'argent en presence de 
NBu4CI et de NBu4CI04 correspondent alors aux reactions electrochimiques: 

suivie de 
NBu4CI + Agt -e AgClt + NBu: . 

Pour la premiere reaction il y a echange de deux ions CI- par electron ce qui 
signifie bien que la premiere vague a un palier de diffusion de hauteur moitie de la 
hauteur tot ale qui correspond alors a un ion CI- echange par electron. Enfin, la 
vague unique observee pour une quantite molaire de AgCI04 ajoutee moitie de celle 
de NBu4CI correspond a la reaction electrochimique: 

2 AgClt + NBu: . 
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Notons que la hauteur totale des deux vagues pour 1'0xydation de l'argent en 
presence de NBu4CI est plus faible a concentration en chlorure egale a celIe observee 
pour l'oxydation de l'argent en presence de LiC!. On peut en concIure que LiCI 
et NBu4CI ont des coefficients de diffusion differents dans un rapport D(NBu4CI) : 
: D(LiCI( = 0,7. Les n!sultats precedents et en particulier la dOlinee de la difference 
de potentie1 aux bornes de la cellule: 

Ag!!AgCI04(1O- l M), NBu4CI04(1O- l M)!AgCI04 (concentration tot ale 1,25 . 
. 1O-3M + e), NBu4CI (concentration totale 2,5. 10-3M), NBu4CI04(10-1M)!Ag! 
que 1'0n peut extraire de la courbe de la figure 5 puisqu'il s'agit du potentiel E2 = 
= 950 m V du palier intermediaire par rapport a la reference utilisee, permettent de 
determiner la con stante K2 de l'equilibre 

En eifet, 

or puisque [CIO;] est Ie meme dans la solution de reference et dans la solution 
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FIG. 5 

Dosage potentiometrique a une electrode 
d'argent d'une solution dans Ie THF con
tenant 2,5. lO-3M de NBu4CI et lO-1M 

deNBu4CI04 
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Courbes intensite-potentiel d'oxydation 
d'une electrode d'argent en milieu THF 

1 HCI04 1O-1M + LiCI04 3.l0-1M; 

2 HCI04 lO-1 M + LiCI04 3. 1O-1M + 
+ HCI 5.1O- 4M; 3 HCI04 l0- 1M+ LiCI04 
3 .lO-1M+ HCllO- 3M; 4HCI04 10-1M+ 
+ LiCI04 3. lO-lM + HCI 2. 1O-3M. 



836 Folest, Chevrot, Perichon: 

etudiee, du fait de la presence d'une quantite importante de NBu4 Cl04 relativement 
dissocie 

d'ou 
[AgCI04]solution = 10- 17 ,3 

et 

soit K2 = 10- 19 ,2. 

De meme, Ie potentiel des points d'abscisse non nulle mais inferieure it 5. 1O- 4 M 

en AgCI04 sur la courbe de figure 4 permet par un raisonnement analogue au prece
dent, Ie calcul de la constante K3 de J'equilibre 

on trouve ici: K3 = 10- 23
,2. 

Enfin, la constante K4 de l'equilibre de dissociation du complexe NBu4AgCI04 
selon: 
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FIG. 7 

Variations du potentiel a courant nul d'une 
electrode d'argent plongeant dans une solu
tion dans Ie THF 

LiCI04 3. lO-1M en fonction de la con
centration totale en HCI; NBu4CI04 lO-1M 
en fonction de la concentration tot ale en 
HC!. (La meme courbe.) 

-950 

FIG. 8 

Variations du potentiel a courant nul d'une 
electrode a hydrogene plongeant dans une 
solution dans Ie THF 

1 En fonction de la concentration totale 
en HCI04; • NBu4CI04 lO-1M; 0 LiCI04 
3 . 1 0 -1 M; 2 en fonction de lao concentration 
totale en HCI; 0 LiCI04 3. lO-1 M; • 
NBu4CI04l0-1M. 
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est 

M+ est Ie cation H+ 

Les courbes intensite-potentiel d'oxydation d'nne electrode d'argent en presence 
de LiCI04 3. 1O- 1M et HCI04 1O- 1M montrent que l'argent s'oxyde sensiblement 
au me me potentiel qu'en presence de LiCl04 seul ou de NBu4CI04 seu!. Ce resultat 
recoupe Ies donnees anterieures 1 , lesquelles montrent que HCI04, LiCI04 et NBU4 CIO 4 

sont relativement dissocies et ceci de fayon sensiblement identique. 
En presence d'acide chlorhydrique a des concentrations comprises entre 5 . 10- 4 

et 2. 1O- 3M avec LiCI04 3. 1O- 1M, HCI04 1O- 1M comme electrolyte indifferent, 
I'argent s'oxyde selon une vague de forme correspond ant a une reaction rapide 
a un electron. La hauteur du palier de diffusion de cette vague est proportionnelle 
a Ia concentration totale en HCI (fig. 6) et son potentiel de demi-vague est de -0,515 V 
par rapport au systeme de reference, ici Ag!/AgCI04 (IO-l M), LiCl04 (IO-1 M). 
Cette vague peut donc etre attribuee simplement a la reaction electrochimique: 

Ag! + HCl -e AgCI! + H+ . 

La courbe representant la variation du potentiel a courant nul d'une electrode 
d'argent en fouction du logarithme de la concentration totale en HCl en presence 
de LiCl04 3. 1O- 1M, HCl04 10-lM est une droite de pente 60 mV par decade 
de concentration totale en HCI04 (fig. 7). II en est de meme si on remplace LiCl04 

par NBu4 CI04 1O- 1M (fig. 7). 

Comme precedemment, la consideration des ordonnees de cette courbe permet Ie ca1cul de la 
concentration faible de AgCI04 en equilibre avec les especes HCI, AgCl! et HCI04 , done aussi 
celui de la constante d'equilibre Ks de la reaction:] 

AgClt + HCI04 :? AgCI04 + HCI; 

on trouve ici Ks = 10- 12,6. Cette valeur ne peut etre que qualitativement comparee a celles des 
constantes K 1, K2 et K 3 • En eifet les milieux contenant IO-l M en HCI04 contiennent aussi 
3. 1O- 1M en H 20 alors qu'en presence de LiCI04 ou de NBu4 CI04 la teneur en eau est de Pordre 
de 1O- 2M. Comme dans Ie cas de la constante K1 (ref.6

), iI est en eifet possible que la constante 
Ks depende tres fortement de la quantite d'eau presente dans Ie milieu. Nous n'avons pas verifie 
I'influence de ce parametre. 

COMPORTEMENT D'UNE ELECTRODE D'ARGENT EN PRESENCE DE CHLORURE MCI 
EN MILIEU THF RENDU CONDUCTEUR PAR UN PERCHLORATE M'CI04 AVEC M' =1= M 

Les resultats que no us venons de presenter montrent que la nature du cation associe a Pion Cl
intervient de fa~on preponderante sur les proprietes d'echange de cette particule en milieu THF. 
Ces phenomenes sont aisement explicables en admettant que dans Ie THF les chlorures des diife
rents cations etudies jusqu'alors ne sont que tres faiblement dissocies. 
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Dans Ie paragraphe qui va suivre nous etudierons des systemes plus complexes faisant inter
venir deux cations diiferents. Ceci permettra de montrer qu'aucune nouvelle espece par rapport 
a celles deja introduites n'apparait dans de tels systemes, ainsi que de verifier les valeurs des 
constantes d'equilibres donnees precectemment. 

Cette etude n'est en fait rendue possible que parce que I'on peut admettre que I'acide perchlori
que, les perchtorates de lithium et de tetrabutylammonium sont notablement dissocies en milieu 
THF. 

LiCl en milieu NBu4C104 

Les courbes intensite-potentiel a une electrode d'argent de solutions de LiCI en 
milieu NBu4Cl04 lO-lM ont la meme allure que celles relevees pour les solutions 
de NBu4CI en milieu NBu4CI04. En particulier les potentiels de demi-vague ainsi 
que les hauteurs des paliers de diffus,ion sont identiques a mieux que respectivement 
10 mV et 10% pres, LiCI se comporte donc comme NBu4CI dans ce milieu non 
tamponne en ions Li+ et par contre tamponne en NBu4 + et CI04. On peut donc 
admettre que la reaction: 

est deplacee vers la droite pour les faibles concentrations en LiCI en milieu concentre 
en NBu4 CIO 4. 

L'addition de quantites croissantes de LiCI04 a une solution de LiCI en milieu 
NBu4Cl04 se traduit sur les courbes intensite-potentiel a une electrode d'argent 
par un deplacement vers les potentiels plus positifs de Ia vague relative a Ia reaction 
electrochimique: 

2 NBu4CI + Ag! -e 

La hauteur du palier de diffusion de cette vague reste constante, quant a la premiere 
vague elle ne subit aucun changement appreciable, ni en position, ni en hauteur. 
Pour une concentration en LiCI04 ajoute de l'ordre de 10-1M, les deux vagues 
sont confondues et Ie potentiel de demi-vague ainsi que la hauteur du palier de diffu
sion sont sensiblement les memes que ceux correspondant a l'oxydation de l'argent 
en presence de LiCI a meme concentration en milieu contenant uniquement LiCI04 
3. 10-1M . 

On peut donc en d6duire que Ie complexe NBu4AgCI2 est detruit par action de 
LiCI04 seion Ia reaction: 

Dans Ie milieu considere contenant une forte concentration en NBu4Cl04 cette 
reaction n'est pas quantitative puisqu'il est necessaire d'ajouter une quantite import
tante de LiCI04 pour que n'apparaisse plus la formation du complexe. Par contre, 
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la reaction de LiCI04 sur une solution ne contenant que Ie complexe NBu4AgCl2 
est quantitative. 

La valeur de la constante K6 de l'equilibre 

est egale a KdK2 soit 102
,6 est en bon accord avec les resultats mentionnes ci-dessus. 

Ces observations confirment donc que dans Ie THF Ie chlorure de tetrabutylammo
nium est sensiblement plus dissocie que Ie chlorure de lithium. Celte hypothese 
sera encore confirmee ulterieurement par l'etude du comportement d'une electrode 
d'argent en presence de NBu4 Cl en milieu LiCI04 • 

LiCl en milieu HC104 

Le comportement d'une electrode d'argent en presence de LiCI ans une solution 
contenant en outre LiCl04 3. 1O- 1

M et HCl04 1O- 1
M est identique au comportement 

de cette electrode d'argent en presenc~ de HCI en milieu HCI04 • 

Tout se passe donc comme si to us les ions Cl- etaient engages sous forme HCI 
en solution. Ceci confirme donc que l'equilibre 

LiCI + HCI04 +2 LiCI04 + HCI 

est totalement deplace vers la droite meme en presence de LiCI04 en exces. La con
stante K7 = K s/K 1 = 104 de cet equilibre correspond bien aux remarques experi
mentales notees ici. Le proton H+ est donc un capteur de chlorure nettement plus 
energique que I'ion Li+. 

Nous avons verifie pour confirmer ce resultat que l'acide perchlorique etait un 
acide plus fort dans Ie THF que l'acide chlorhydrique. La variation du potentie1 
d'une electrode a hydrogene plongeant dans une solution 1O- 1M en LiCI en fonction 
du logarithme de la concentration en HCI est une droite de pente 60 m V. II en est 
de meme pour les variations du potentiel d'une electrode a hydrogene plongeant 
dans une solution 3. 1O- 1M en LiCI04 en fonction de la concentration en HCI04 

(fig. 8). 
A concentrations egales de HCI et de HCI04 , ces deux droites sont decalees de 

235 mY; ceci confirme bien Ie fait que HCI est un acide plus faible que HCI04 

et permet de retrouver la valeur K7 = 104 pour l'equilibre 

HCI04 + LiCI ~ HCI + LiCI04 • 

NBu 4 Cl en milieu LiC104 

Dans un tel milieu tamponne en LiCI04 , I'argent s'oxyde au meme potentiel qu'en 
presence de LiCI en milieu LiCI04 • En particulier, les variations du potentiel d'une 
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electrode d'argent en fonction du logarithme de la concentration de NBu4CI en milieu 
LiCl04 et de Ia concentration de LiCI en milieu LiCI04 sont des droites de pente 
60 m V par decade de concentration en chlorure, pratiquement confondues. 

Ces resultats expriment qualitativement que l'equilibre: 

est totalement deplace vers Ia droite. Or, la constante Kg de cet equilibre est egale 
a K4Kl/K3 soit 104

,6 ce qui correspond bien aux resultats experimentaux mentionnes 
ici. 

L'argent en presence de NBu4Cl en milieu HCl04 s'oxyde au meme potentiel que 
HCl en milieu HCl04. Le complexe NBu4AgCl2 est quantitativement detruit par 
addition de HCI04. 

On doit donc admettre que les equilibres: 

sont totalement deplaces vers la droite. 

Ceci correspond au fait que les constantes relatives aces equilibres sont respective
ment: 

RCt en milieu NBu4C104 ou LiCL04 

Les courbesintensite-potentiel a une electroded'argent de solutions de HCI en milieu 
tamponne en NBu4Cl04 ou LiCI04 presentent une seule vague d'oxydation situee 
a des potentiels plus positifs qu'avec NBu4CI et LiCI en presence des electrolytes 
correspondants. Les vagues obtenues correspondent a des systemes electrochimiques 
Ients et ne deviennent rapides que si Ie milieu est tamponne en HCI04. 

La courbe donnant les variations du potentiel d'une electrode d'argent en presence 
de HCI04 a concentration constante en fonction de la concentration de HCI est une 
droite de pente 60 m V par decade de la concentration en HCI04, ce qui verifie encore 
que HCI est un acide plus faible que HCI04 dans Ie THF. 
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CONCLUSION 

L'ensemble des resultats experimentaux donnes precedemment montre en premier 
lieu qu'aucune des especes chlorures mises en evidence au cours de l'etude, a savoir, 
AgCl, AgCl 2 NBu 4 , LiCl, HCI, NBu 4 CI ne peut etre consideree comme totalement 
dissociee dans les systemes etudies. 

NBo,CI AgCI,NBo, LiCI HCI 
o 2 4.6 8,6 
I I I I 

NBu,CIO, AgCI! LiCIO, HCIO, 

FIG. 9 

Echelle relative de pCI- dans Ie THF 

DONNEURS 

AgCl! 
21,2 pCI

I 

AgCIO, 

ACCEPTEURS 

Nous avons, a propos de l'etude des perchlorates de H+, Li+ et NBut retenu, 
en tant que critere montrant que ces perchlorates etaient notablement dissoCies, Ie 
fait que Ie potentiel d'oxydation de l'argent en presence de ces electrolytes indifferents 
etait independant du cation. L'etude du comportement de l'electrode a hydrogene 
en milieu HCI04 dilue et en presence de perchlorate nous avait egalement amene 
a cette conclusion!. Les resultats presentes ici en ce qui concerne les chlorures ne 
permettent pas d'avancer une telle hypothese puis que les differents chlorures mis 
en evidence ont tous des constantes de dissociation differentes les unes des autres. 
Nous ne pouvons donc donner leur pK de dissociation que par rapport a l'un d'entre 
eux, nous avons choisi a cette fin NBu4 Cl qui est Ie plus dissocie des cinq chlorures 
qui interviennent ici. 

La figure 9 represente dans cette optique les pK relatifs de dissociation en M+ et 
chlorure de differents chlorures etudies par rapport a celui de NBu4 CI. 

La constante Kll de l'equilibre 
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