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Le th&me de cette presente coranunication est L'Ctude des relations entre les 

dquilibres de protonation des indicateurs de HAMMRTT. et les vitesses de rhaction dCpendant 

d'une protonation (hydratation des styranes) dans les milieux autres que l'eau, en l'occu- 

rence les m&langes eau-acide acitique contenant un acide mindrel fort qui est ici l'acide 

perchlorique. Les resultets partiels de la litterature concernant la fonction d'aciditl 

HA de HAMBITT relative g l'acide perchlorique dens ces milieux (1) (2) (3) (4) (5) (6) nous 

ont anenC B entreprendre une Ctude syst&metique (largie B tout le damaine de compositions 

du milieu exfirimentelement accessibles. Ce dernier doit etre considkr( en r&alit& c-e 

un m&lange ternaire d'eeu, d'ecide acetique et d'acide perchlorique ce qui impose une re- 

prhsentetion en diagramnes triangulaires. 

Dans un premier temps, efin 

d'anilines primaires substitudes sur le 

viennent d'etre dhfinis, en determinant 

l'hquilibre : 

B + Ii+ C_ BIi+ 

La fonction Ii: de HAMMSTT (tant definie 

de s'affranchir de toute hypothise, l'ionisation 

cycle a 6th Ctudihe dens les dlenges fernaires qui 

expdrimentalement la veleur de log w pour 

a Ii+ 
de constante RBH+ = ";H+ 

par l'expression : 

H' =w fB 
0 10~~ "H+ ~BH+ = pRBH+ - log 

Les aniline5 employGes sont du type S 

(S = OMe, Me, H, F, Ph, Cl) 
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A chaque indicateur de HAMMPXT correspond un r6seau de courbes de niveaux pour log 
BH+ 

fl Bl 

dans le diagrmmue ternaire des compositions du milieu. En regroupant dans un m&me diagrarmse 

les rbseaux relatifs aux diffCrents indicateurs, on observe que, pour l’ensemble des composi- 

tions ternaires eau-acide achtique-acide perchlorique, certins r6seaux s’intercalent r&ulii- 

rement les uns dans les autres en totalitl cossae le montre la figure 1, alors que d’autres ne 

presentent cette variation que dans une certaine partie du domaine (S = OCHS, Cl). Se fondant 

sur des considdrations purmuent exphrimentales, les premiers peuvent 8tre qualifihs de “r-B- 

guliers” (S =Me, H, F, Ph), c’est-g-dire que la canposition du solvant n’exerce sur leur pro- 

tonation aucune influence autre que le diplacement par simple translation de niveau d’un indi- 

cateur B l’autre. La nitro-i? aniline a 6th choisie cause indicateur de rhfbrence pour la fsmil- 

le pr&bde@ent dhfinie. Au moyen de ces indicateurs “r6guliers”, il est possible d’Ctablir 

pour chaque binaire eau-acide achtique une fonction d’acidith HJ, en dormant au pi&++ de l’in- 

dicateur de rdfirence la valeur obtenue dans L’eau. 

Pour 1’6tude cinhtique, les substrats utilisds jusqu’8 p&sent sont des styranes 

(p.Ore, p.He, p.H) et des MthylstyrBnes (p.H, p.Me). La daction de protonation peut se re- 

pdsenter sch&satiquement de la faqon suivante : 

P- 
+ 

CH = CH2 + JO & 

p 

H - CH,, + Hz0 e produits 

S S 

Les Btudes les plus rCcentes en milieu aqueux dans ce domaine sont dues ?i SCHUBERT et Co11.(7) 

La &action a 6th reprise dans les milieux pr&&desment d6finis et par analogie avec la pre- 

m&-e partie de ce travail, les risultats ont Ctk regroup&r dans des iagrmmses ternaires, le 
CBH 33 logarithme de la constante de vitesse remplaqant celui du rapport ‘m relatif aux indica- 

teurs. On observe pour chacune des deux fmsilles d’olbfines une regularit comparable B celle 

de la fsmille d’indicateurs ‘Mguliers”. Ces ol6fines pourront permettre de construire une 

fonction d’acidit6 cinCtique (8). 

Dans l’ire&diat, nous avons canpar l’influence du milieu sur la protonation de 

l’&.m.&thylstyr8ne et sur l’ionisation des indicateurs anterieurement retenus J au moyen 

de la correlation suivante : 

log kexp = - UH; - 8 
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TABLEAU1 

Influence de la fonction d'aciditC de WTT He sur la vitesse de proton&ion 

de l'o.-m&hylstyr~ne, dans les m4langes eau-acide acitique - T = 250~ 

X ACOH a B 

0 1,24 292 

10 192 2.16 

20 1,16 2,12 

30 1,14 2,04 

40 1,14 2,03 

50 1,14 2,08 

60 1,16 2,09 

70 1,16 2,36 

80 1,34 2,72 

On montre ainsi par le choix d'indicateurs "dguliers? que la notion de fonction 

d'acidit4 dans les milieux mixtes peut @tre encore valable et que les relations (tablies en 

solution aqueuse d'aclde fort entre l'ionlsation des indicateurs et la vitesse des reactions 

de catalyse acide (protonation des olhfines) s'Ctendent sous une forme qui reste & mieux 

pr&iser, i un t&s large domaine de compositions des melanges eau-acide acGtique-acide per- 

chlorique. 
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