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Abstract—The effects of neutral salts on the indicator acidity function Ho have been studied in dioxane:
water (40:60) and water. Acidity is strongly increased by salts. The effect is a specific one: the smaller the
cation and the higher the charge the more the acidity increases. Some salts increase acidity more than
strong acids. The observed differences have been explained by the solvation of the cations.

The effects of salts are more important in dioxane water mixture than in water: dioxane is a “deaquate:”.

Résumé—Les effets de sels neutres sur la fonction d’acidité Ho ont été étudiés dans un milieu dioxanne:eau
(40:60) et dans I’eau. Les sels provoquent une forte augmentation de 1'acidité de ces milieux. Leur effet
est spécifique: I'acidité augmente d’autant plus que le cation est petit et sa charge élevée. Certains sels
augmentent I'acidité plus que les acides forts. Les différences observées ont pu étre expliquées en tenant
compte de la solvatation des cations.

Les effets de sels sont plus importants dans le mélange eau —dioxanne que dans 1'eau: le dioxanne joue
le r6le de “desséchant™.

DANs UN précédent mémoire,' nous avons étudié en solvant eau—dioxanne I'hydrolyse
acidocatalysée des alcoyl oxy-1’ benzylidéne-9 fluorénes qui conduit a la formation
de benzoyl-9 fluoréne et d’alcool suivant le Schémal:

SCHEMA ]

CeH,—C—OR CLH,CO

+ H,0 +
+ Bt == + ROH + OH;

Nous avons montré qu’elle s’effectuait par un mécanisme ASE,. I’étape lente du
processus étant le transfert du proton de I’entité acide a la double liaison de I’éther
d’énol.

L’étude des effets de sels sur des réactions régies par ce méme mécanisme a été
effectuée dans I’acide acétique.?-3* Elle a essentiellement montré que ’addition de
sels dans ces milieux provoquait une augmentation de I’acidité due & des phénoménes
de solvatation spécifique. Il nous a semblé intéressant d’étudier les effets de sels dans
le cas de réactions du type ASE, effectuées dans des solvants de forte constante
diélectrique. L’étude des milieux aqueux nous a paru d’autant plus intéressante que
Paul et Long® ont signalé de fortes modifications de la fonction d’acidité Ho par
I’'addition de sels dans de tels milieux. Ces auteurs notent que les cations volumineux
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provoquent une diminution de I’acidité alors que les petits cations provoquent au
contraire une augmentation de l'acidité. Ces faits laissent nettement supposer
I'intervention de phénomeénes de solvatation spécifique.

Nous nous proposons de décrire dans ce premier mémoire I'influence des sels sur
’acidit¢ dans les milieux eau—dioxanne. Dans un deuxiéme mémoire. nous déter-
minerons. I'influence des mémes sels sur les vitesses d’hydrolyse des alcoyl oxy-1’
benzylidéne-9 fluorénes réalisées dans les mémes milieux acides eau—dioxanne.

RESULTATS

Pour caractériser I’acidité d’un milieu de forte concentration en acide on a recours
a la fonction d’acidité ho qui est définie par

hO = auo fB/fBH’

ay. étant I'activité du proton fy et fgy. les coefficients d’activité de la base indicateur
sous sa forme neutre et protonée. Cette fonction d’acidité ho augmente en méme

temps que l’acidité de la solution contrairement 8 Ho = — log ho que. pour des
raisons de commodité, nous réserverons uniquement aux calculs et aux représenta-
tions graphiques.

Les sels étudiés sont ceux qui se sont révélés suffisamment solubles (solubilité
supérieure a 0-1 mole par litre) dans les milieux considérés:

LiClO,. NaClO,. AgClO,, Mg(ClO,),. NH,CIlO,, NH,CcH,,ClO,. BeCl,.

LiCl, NaCl, Me,NCl, NaBr, KBr, NMe, Br, NEt,Br.

Les concentrations maximales envisagées correspondent A la saturation de la
solution.

Nous utilisons les acides perchlorique, chlorhydrique, sulfurique 4 des concentra-
tions qui doivent permettre I'hydrolyse des alcoyl oxy-1' benzylidéne-9 fluorénes
dans de bonnes conditions de vitesse (2éme mémoire). Dans la mesure ou la concentra-
tion en acide reste faible (inférieure a 1 mole/litre) on sait qu’elle a peu d’influence sur
les effets de sels.%” Par contre ces effets de sels augmentent quand la concentration
en acide devient nettement plux importante comme le montre I'examen du Tableau 1

TABLEAU 1. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN ACIDE SUR L'IMPORTANCE DES EFFETS DE SELS SUR Ho

HCI-LiCl
Eau-dioxanne
[HCIMI! 01 1 2 32
—AHo/Cs 024 024 039 047
Eau
[HCIIMI ! 01 1 32
—AHo/Cs 0-245 0-25 027
HCIO,-LiClO,
Eau--Dioxanne
[ClOH]MI-! 01 1 29 416
—AHo/Cs 053 0-50 069 0-81
Eau
[CIO H]MI-! 104 29 416

—AHo/Cs 0-28 036 0-48
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ou nous indiquons pour différentes concentrations en HCl ou HCIO, les pentes
AHo/Cs des droites représentant les variations de Ho en fonction de la concentration
Cs en sels (exprimée en ml ™).

Les proportions d’eau et de dioxanne (60:40 en volume) ont été choisies de fagon a
obtenir:

—une bonne solubilisation des sels tout en rendant possible cellé de I’éther d’énol
(ce qui est nécessaire pour la suite du travail).

—des effets de sels maxima: la fonction d’acidité ho correspondant 4 une con-
centration en acide donnée varie avec la composition du milieu. Pour les mélanges
eau—dioxanne elle passe par un minimum quand on augmente progressivement la
proportion de dioxanne.® C’est pour ce minimum que la solvatation des protons est
la plus grande. C’est donc pour cette composition que I'on doit attendre des effets de
sel maxima.

Les variations de la fonction Ho dans les solutions eau—dioxanne en fonction de la

H°ﬂ (4)

(9)

) (sel] I

A, i

) 14 2 3

-

FiG 1. Variations de Ho en fonction de la concentration en sels avec HCl catalyseur
HCl = 3-2ml !, milieu cau-dioxanne 60:40

(1) Mg(C10,), (®) (7} NH,CIO, (©)
(2) LiClO, (-) (8) N(Et),ClO, (®)
(3) NaClO, (0) (9) N(CH,y),Cl (O)
4) LiCl(A) {10) N(CH,),Br (-)
(5) LiBr (x) (11) NaBr (a)

(6) NaCl (») (12) N(Et),Br (+)

(13)KBr (¢)
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concentration en Mi1~! des différents sels sont indiquées sous forme de tableaux
dans la partie expérimentale. Elles sont analogues pour les trois acides étudiés: la
relation entre Ho et la concentration en sels est linéaire, I’ordre d’efficacité des sels
est le méme. Nous visualisons ces résultats dans le cas de HCl sur la Fig. 1. Le cas de
BeCl, est traité a part. Le comportement de ce sel est totalement différent des autres:
c'est en effet le seul qui provoque une augmentation de la concentration en acide.

Pour mieux connaitre ces effets de sel, il nous a paru intéressant de comparer les
résultats obtenus en milieu eau—-dioxanne a ceux qui peuvent étre obtenus dans
I’eau pure dans les mémes conditions. Nos résultats sont indiqués dans la partie
expérimentale et sur le graphique 2. De plus certains sels comme CsCl et RbCl ont
été étudiés seulement dans I’eau pure.

DISCUSSION

L’ensemble des résultats met en évidence 2 faits essentiels:

—I'importance de la nature des cations sur 'efficacité d’un sel. Dans les trois
acides envisagés. on constate I’ordre d’efficacité Mg > Li > Na > K > N(CH,), >
N(C,Hy),.

—I’influence plus grande des sels dans les milieux eau—dioxanne relativement aux
milieux purement aqueux.

Nous allons discuter ces deux points.

Influence de la nature des cations

En raison des fortes concentrations en sels utilisées, il n’est pas possible de rendre
compte des résultats de fagon quantitative. Nous nous bornerons donc a donner une
interprétation qualitative et schématique de nos résultats.

Rappelons la définition:

hO = aH¢fB/fBH¢

La fonction ho est liée d’une part a I’activité du proton et d’autre part au rapport
des coeflicients d’activité de I'indicateur sous sa forme neutre et protonée. Nous
n’avons pas la possibilité¢ de mesurer I’'un quelconque de ces termes. Cependant. on
peut considérer que les effets de sels influencent fortement ay .. En effet comme nous
le verrons dans le mémoire suivant, les augmentations de ho provoqués par les sels
se traduisent par des accélérations importantes des réactions acidocatalysées. 11
existe une relation directe entre le logarithme de la constante de vitesse et la fonction
Ho. Cette observation est d’ailleurs analogue a celle qui a été faite dans I'acide
acétique?

logk = «aHo + 8 (1)

De plus les termes o et § de la relation 1 sont identiques pour un méme acide
catalyseur quelles que soient la nature et la concentration en sel dissous. Ceci implique
que la vitesse d’une réaction chimique s’effectuant par transfert de protons est la
méme pour une méme valeur de Ho. On peut donc considérer en premiére approxima-
tion que les variations du rapport fz/fg,- sont négligeables 4 coté de celles de ay..
Dans la suite de I’exposé, nous considérerons que les variations de ho peuvent étre
attribuées soit aux modifications de la concentration en protons soit a celles de
leurs coefficients d’activité.
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La modification de la composition acide du milieu a été invoquée pour expliquer
certains effets de sels dans des solvants acides. C’est ainsi qu’en ajoutant a de I'acide
trifluoroacétique un halogénure de lithium, Eaborn® a pu isoler I’hydracide corres-
pondant i 1’état gazeux.

Dans les milieux dissociants eau et eau—dioxanne cette interprétation n’est valable
que dans le cas trés particulier de BeCl,. De tous les sels étudiés, c’est en effet le seul
pour lequel nous ayons constaté une augmentation de la concentration analytique
en protons. Ceci n’est pas inattendu puisqu’en milieu neutre BeCl, est capable
d’acidifier la solution suivant : '°

nBe?* + n H,0= (BeOH** + nH"

Pour aucun des autres sels étudiés, nous n’avons pu mettre en évidence la moindre
modification de cette concentration. Les variations de ho provoquées par ces sels
peuvent donc étre attribuées 4 une modification du coefficient d’activité du proton.
Ceci est cohérent avec ce que ’on sait des solutions de sels dans I’eau : “la présence
de sels diminue I’activité de I’eau ce qui a pour effet d’augmenter les coefficients
d’activité des ions qui y sont dissouts et en particulier des protons™."*

Les effets de sels apparaissent trés spécifiques de chacun d’eux: la fonction d’acidité
ho de la solution augmente d’autant plus que le cation considéré a une charge positive

plus grande et un rayon ionique plus petit. Ceci est mis en évidence dans les Tableaux 2

TABLEAU 2. AHo/Cs DANS LES MILIEUX EAU ET EAU-DIOXANNE EN PRESENCE D'ACIDE CHLORHYDRIQUE 3-2 ml ™!

Cations
(rayon ionique Ay ClOo; Cl- Br-
eau eau eau eau eau eau
dioxanne dioxanne dioxanne
Mg** (0-65) 0-96
Li* (0-68) 04 06 0275 0-48 0-24 037
Na* (0-98) 04 057 024 0-33 0-196 0
K* (1-33) 0 0-08 —-17
NH; (1-43) 04 021
Rb* (1-48) 009
Cs*  (167) 009
N*(CH,), —-0023 014 -0-06 0076
N*(C,H ), (>2) —0-18 027 —-0-18 -0-07
o ref. 12

et 3 ou nous indiquons pour les différents acides dans les milieux eau e ... .—dioxanne
les pentes des droites représentant les variations de Ho en fonction de la concentra-
tion Cs en mole/litre de chaque sel.

On constate que ces pentes (AHo/Cs) diminuent quel que soit I’anion considéré
au fur et 4 mesure que diminue le rapport charge sur rayon ionique du cation. Ainsi
le magnésium bivalent dont le rayon ionique est analogue a celui du lithium mono-
valent provoque une diminution de Ho nettement plus importante: pour les perchlor-
ates les rapports des pentes respectives sont sensiblement de 1-5 a 1 avec HCIO, et
HCl et de 2 2 1 avec H,SO,. La différence d’efficacité entre des ions de méme charge
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et de rayon ionique différent est également considérable: ainsi pour le Li* (0-68 A)
et le Rb* (148 A) les pentes respectives de leurs chlorures dans HCl en milieu aqueux
passent de 0-275 4 0-09.

Cette incidence du cation sur les effets de sels s’explique bien par une solvatation
spécifique des sels dans les milieux eau et eau—dioxanne: en ’absence de sels les
protons sont solvatés par les atomes d’oxygéne des molécules d’eau ou de dioxanne.

TABLEAU 3. AHO/Cs DANS LES MILIEUX EAU ET EAU-DIOXANNE POUR LES PERCHLORATES EN PRESENCE D ACIDE
PERCHLORIQUE 2:9 ml ™! ET D'ACIDE SULFURIQUE 3-4 ml ~!

Acide ClO; (rayon ionique A)° AHo/Cs eau AHo/Cs
eau—dioxanne

Mg** (0-65) 0-58° 096
Li* (0-68) 037 0-68

HCI0, Na* (0-98) 025 039
Ag* (1-13) 009 0-30
NEt, (>2) -06 0-48
Mg* ™ 0-46 1-2
Li* 028 0-65

H,SO, Na* 014 0-44
N*(Et), -04 0-40

e ref. 12
> Correspond a la partie pleine de la corbe représentant les variations de Ho en fonction de Mg(C10,),.

Quand on ajoute un sel dont le cation a une densité de charge suffisante. il y a com-
pétition entre ce cation et le proton pour la solvatation par les atomes d’oxygéne.
Le proton se trouve ainsi partiellement désolvaté donc plus réactif. Son coefficient
d’activité augmente et ’activité protonique de la solution également. Si les cations
deviennent trop volumineux, leur solvatation ne peut pas concurrencer de fagon
importante celle des protons et on ne constate qu’une faible modification de Ho:
c’est le cas pour AgClO, dans I’eau en présence de HCIO,; pour RbCl CsCl et KBr
dans I’eau en présence de HCl; pour NaBr dans ’eau—dioxanne en présence de HCI
(remarques 1 et 2). Ce phénoméne de solvatation spécifique des sels dans les solvants
hydroxylés a été d’ailleurs abondamment illustré par différents travauxs-7-13:18 et en
particulier par I'’emploi de la RPE."?

En résumé le role des cations peut étre schématisé ainsi: leur solvatation par les
entités nucléophiles des agglomérats eau—dioxanne provoque une diminution de la
basicité du milieu qui se manifeste alors comme plus acide. Ce résultat est comparable a
ceux obtenus dans les solvants CH,COOH et CHCI,COOH: nous avons en effet ob-
servé que lasolvatation des sels permettait a 'acide acétique eta 'acide dichloroacétique
de se comporter comme des acides forts* et qué ceci pouvait s’expliquer en supposant

que les cations étaient solvatés par I’extrémité nucléophile du groupement #O.

Il est assez remarquable que dans des milieux aussi différents que I’eau. les mélanges
eau—dioxanne et les acides carboxyliques, 1'addition de sels provoquent des effets
analogues qui peuvent s’interpréter de fagon similaire.

Remarque 1. L’influence des anions est directement opposée a celle des cations et
doit provoquer une diminution de I’acidité du milieu. Elle ne parait pas prépondérante
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contrairement & ce qui a été constaté en milieu basique.2® La séquence des effets des
anions ClO; < ClI™ < Br™ correspond 3 leur degré de solvatation. En effet. les
paramétres d’hydratation de leurs sels de sodium déterminés par des mesures de
coefficients d’activité sont: 2-60 pour NaClO,, 360 pour NaCl 394 pour NaBr.?

Signalons cependant que dans le cas de solutions de concentration beaucoup plus

HOT (5)
‘ (2,3,4)
-2t
(]
[CH
%¢6,7)
-
-154
- T
N ® (9.40)
y
) / ‘ -
'z o T Ei11) N
\ Ty — a(12)
3 (14}
AY
-1} »
15) 1
[sei] ML
T Ty T 2 3

F1G 2. Variations de Ho en fonction de la concentration en sels HCI = 3-2ml~'. Milieu eau

(1) Mg(CIO,), (®) (8) NaBr (a)

(2) LiCIO, (-) (9) RBCI (TN

(3) NaClO, (0) (10) CaCl, (%)

(4) NH,ClO, © (1) KBr (¥

(5) LiCl (&) {12) N(CH,),Cl )
(6) NaCl (/) (13) N(E1),Cl (®)
(7) LiBr (x) (14) N(CH,)Br (~)

(15) N(C,H,),Br (+)

faibles en HCL. Bunton?? obtient relativement aux chlorures. un milieu plus acide
avec les bromures.

Remarque 2. Nous n’avons pas d’explication & proposer pour les anomalies que
présentent:

—te Mg(Cl10,), dans ’eau.

~—les perchlorates d’ammonium dans I'eau—dioxanne qui augmentent l'acidité du
milieu trés nettement malgré leur taille élevée. Il ne semble pas que ces anomalies
puissent étre attribuées & une interaction entre les sels et la chloro-4 nitro-2 aniline
utilisée comme indicateur (nous n’avons constaté aucune modification de son spectre
UV par addition jusqu’a saturation de NEt,ClO,). Cependant. il est possible que
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Ho
-1k
Hel ! wke
oL HCIOL ! mnn
s .s“ “o' 30 : —
=1 K Eay A
o Eou Dioxanne 60:40: 8
Eau Dioxoane 40:60.<
. -1
5 jecidel ML
L : N . -
1 2 3 3 3 i

F1G 3. Variation de Ho en fonction de la concentration en acide dans différents milieux

ces sels entrainent des modifications importantes du rapport fy/fzy+ lices aux inter-
actions hydrophobes que peuvent donner ces composés.??

Comparaison entre les effets de sels dans le mélange eau—dioxanne et dans I'eau

La différence d’efficacité des sels quand on passe de I’eau au mélange eau—dioxanne
est encore plus frappante: ’examen des Tableaux 2 et 3 ou sont indiquées les pentes
AHo/Cs pour chaque sel dans les différents milieux étudiés montre qu’d de rares
exception prés, 'effet de sel est beaucoup plus prononcé dans 'eau—dioxanne que
dans l'eau.

11 est intéressant de rapprocher ce fait des différences qui existent pour une méme
concentration en acide entre les milieux eau-dioxanne et eau et qui sont relatives
soit 4 la fonction Ho,2# soit a la fonction Jo.** Sur le graphique 3, nous avons porté
la variation de Ho avec la concentration en acide dans les milieux suivants: eau.
eau—dioxanne 60:40 et 40:60. L’examen de ce graphique fait ressortir 2 faits carac-
téristiques :

{a)—Pour des concentrations en acide inférieures 3 3 ou 4 mi ™! ’acidité du milieu
est d'autant plus forte que la proportion en dioxanne est plus faible (OH, > OH,~
dioxanne 60:40 > OH,—dioxanne 40:60).
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s —a

e d’autant plus importante que la

{py—La pente —AHo/[acide] est par cont
proportion de dioxanne est plus élevée.

eau—dioxanne 40:60 > eau-dioxanne 60:40 > eau

Le premier de ces faits est général?® et a été constaté dans les mélanges eau-

acétone et eau-EtOH,® eau-MeOH et eau-THF.?” Il s'interpréte bien on con-
sidére la possibilité de formation d’agglomérats dioxanne—eau du type ci-dessous
analogues A ceux qui ont été proposés pour le dioxanne et MeOH.2® L’existence de
ces agglomérats se justifie par le fait que I’eau est un composé amphotére alors que
le dioxanne est uniquement basique. Iis ont pour effet de détruire les associations des

molécules d’eau.
H\ /H---OOO---H\
9 O:

H/

En raison des liaisons hydrogéne eau—dioxanne ces agglomérats sont plus basiques
que les molécules d’eau et doivent donc diminuer I’acidité du milieu. Ils pourront
étre plus nombreux dans l’eau—dioxanne 40:60, que dans ’eau—dioxanne 60:40.
Il est donc normal de constater que pour des acidités relativement faibles les mélanges
eau—dioxanne se manifestent comme moins acides que 1’eau.

Dans les mélanges eau—dioxanne le nombre des molécules d’eau susceptibles de
solvater les protons est inférieur & celui qui existe dans I’eau: dans les milieux eau—
dioxanne 60:40 on a 4-5 moles de dioxanne pour 33-3 moles d’eau et dans les milieux
40:60 on a 6:8 moles de dioxanne pour 22 moles d’eau. Quand la concentration en
acide s’accroit, le degré de solvatation des protons diminue donc beaucoup plus
dans les milieux riches en dioxanne que dans I’eau pure. Ceci se traduit par uné
augmentation de leur coefficient d’activité f.. Il est donc normal que les pentes des
courbes représentant les variations de Ho en fonction de la concentration en acide
soient plus grandes dans les milieux riches en dioxanne que dans I’eau pure.

Les mémes explications vont permettre de comprendre que les effets de sels soient
plus importants dans les milieux eau—dioxanne que dans I’eau. Du fait de la solvatation
des cations, une augmentation de la concentration en sel provoque une diminution de
la solvatation des protons qui sera plus accentuée dans les mélanges eau—dioxanne.
L’efficacité des sels comme desséchants est donc plus grande dans ces milieux que
dans I’eau pure. Cet effet desséchant dG au dioxanne a été particuliérement bien
illustré par Bockris.2?

Il faut souligner que les différences constatées entre ’eau et ’eau—dioxanne
proviennent bien du phénoméne de solvation puisqu’elles s’atténuent dans 1’ordre:
Mg > Li > Na. (voir Tableaux 2 et 3).

Nous avons cherché i savoir si l'effet relatif acide—sel était analogue dans 1’eau
et dans I'eau—dioxanne. Pour cela, nous avons déterminé pour chaque addition de sel
quelle était la proportion d’acide qu'’il {fallait] ajouter pour obtenir un Ho identique.
Les résultats indiqués dans les derniéres colonnes des Tableaux 4 3 9 montrent que
pour les deux milieux la situation est assez analogue : 4 concentration acide donnée,
il est possible d’obtenir une diminution de Ho par addition soit d’une certaine
quantité d’acide soit d’'une quantité comparable de sels. Certains sels provoquent
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méme une diminution de Ho plus importante que celle correspondant a des quantités
équivalentes d’acide: dans I’eau et ’eau—dioxanne c’est le cas des perchlorates en
présence d’acide chlorhydrique; dans I’eau—dioxanne c’est le cas du perchlorate de
magnésium en présence de tous les acides.

TABLEAU 4. VARIATION DE Ho EN MILIEU EAU-DIOXANNE 60 : 40. INFLUENCE COMPAREE DES SELS ET DE L 'ACIDE

PERCHLORIQUE. CATALYSEUR HCIO,29mi~'t°25°Ho = —0-9
Nature du sel [seljmi~! —Ho [HCIO,] —+ Ho® [HCIO,] — sel®
NaClO, 05 1-1 316 026
09 1-25 3-38 0-48
1-08 1-35 3-54 064
1-53 152 3-78 0-88
18 1-61 3-92 102
2 1-68 4 1-1
LICIO, 02 1-03 3-05 015
04 1-:20 332 0-42
072 1-42 364 0-74
1-15 1-69 404 1-14
Mg(CIO,), 023 110 316 026
042 1:30 346 0-56
08 1-65 397 1-07
092 18 420 13
1-05 198 4-46 1-56
NH,C,H,,ClO, 02 103 3.05 015
03 1-07 31 02
04 1-12 318 028
06 1-22 332 042
N(Et),ClO, 005 096 296 006
015 10 3 01
029 1-06 31 02
040 113 32 03
0-54 1-16 324 0-34
AgClO, 042 103 305 015
1-06 122 332 042
24 1-64 3-96 1-06

* Concentration en HCIO, correspondant normalement au Ho mesuré (3¢éme colonne)
b Concentration en HCIO, correspondant a I'effet de sel: [HCIO,} —29

Ainsi, la proportion de Mg(ClO,), [a] ajouter a une solution 3-2 m de HCI dans
I’eau—dioxanne est 4 peu prés la moitié¢ de la quantité d’acide qu’il faudrait ajouter
pour obtenir le méme Ho. Il faut souligner ce fait assez remarquable: un sel peut donc
remplacer un acide et méme étre plus efficace que lui pour augmenter I’acidité dans
les milieux eau—dioxanne et eau.

Cette analogie entre le role desséchant des sels et des acides doit étre également
responsable de I'importance croissante des effets de sels quand augmente la con-
centration en acide dans le milieu (Tableau 1): plus grande est la quantité de protons.
plus faible est le degré de leur solvatation, plus grande sera donc l’efficacit¢ des
cations a augmenter leur coefficient d’activité.
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TABLEAU 5. VARIATION DE Ho EN MILIEU EAU-DIOXANNE 60: 40. INFLUENCE COMPAREE DES SELS ET DE L'ACIDE

CHLORHYDRIQUE SUR CETTE VARIATION. CATALYSEUR HCI3-2mi~'t°25°Ho = —0-5
Nature du sel [sel] mi~! —Ho [CHI] - Ho* [HC1] - sel
LiClO, 02 0-64 3-46 026

04 075 368 048
0-6 092 4 08
08 1-02 419 099
1-10 1-20 453 1:33
1-21 1-26 464 1-44
1-6 1-50 510 1-9
NaClO, 02 062 342 022
04 073 3-64 044
NH,CIO, 015 054 326 006
0-30 056 331 009
0-55 062 342 022
Mg(Cl0,), 02 066 35 03
03 082 381 0-61
0-45 097 41 09
0-54 102 419 099
NEt,ClO, 027 054 3-27 007
054 065 3-48 0-28
LiCl 05 073 3-64 0-42
1112 1-03 4-21 1-01
1-45 1-18 449 1-29
2:55 172 5-52 2-32
2:90 1-87 577 2:57
3-38 2-13 613 313
NaCl 018 0-56 3-31 0-11
NMe,Cl 1-2 066 35 03
2-1 079 3-76 0-56
275 089 394 074
3-42 1 415 1-15
LiBr 05 065 348 028
15 1-02 419 119
2 1-24 4-61 1-41
3 1-62 533 203
NaBr 022 0-50 32 0
0-43 0-50 32 0
KBr 005 0-38 298 -022
010 033 2:87 —-033
N(CH,),Br 05 052 323 +003
0-83 0-56 331 o011
1:04 057 333 013
1-3 06 3-38 0-18
N(C,H,),Br 03 049 318 —-002
06 04 308 —-012
08 043 3-06 -014
1 043 3:06 -014
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TABLEAU 6. VARIATION DE Ho EN MILIEU EAU-DIOXANNE 60 : 40. INFLUENCE COMPAREE DES SELS ET DE L'ACIDE

SULFURIQUE. CATALYSEUR H,80,3-4ml~'t°25°Ho = —0-9
Nature du sel [sellm!l™! ~Ho [H,80,) = Ho [H,80,] — sel
LiClO, 0-35 11 369 0-29
0-63 132 403 0-63
09 1-48 427 0-87
1-26 1-72 4-62 1-22
NaClO, 03 1-02 357 017
05 112 372 0-32
072 1-24 39 05
09 1-3 40 06
Mg(ClO,), 02 1-18 382 042
035 1-35 407 0-67
045 1-51 431 091
0-76 1-86 4-82 1-42
NE1,CIO, 018 1 353 013
045 1-08 3:65 0-25

TABLEAU 7. VARIATION DE Ho EN MILIEU AQUEUX. INFLUENCE COMPAREE DES SELS ET DE L'ACIDE PER-

CHLORIQUE. CATALYSEUR HCIO 29 ml~!'t°25°Ho = —1:27
Nature du sel [sel]mi~! —Ho [HCl0,] —+ Ho [HCI0,] = sel
LiClO, 1-95 2:0 416 1-26
15 1-85 396 1-06
1 1-66 362 072
0S 146 327 237
NaClO, 4 2-26 47 18
3 2:02 4-26 1-36
2 1-76 38 099
1 -5 334 044
NH,CIO, 05 1-34 304 014
0-25 1-31 298 0-08
NEt,ClO, 015 1-20 2-39 0-51
0-255 1-12 2:32 0-58
Mg(Cl0,), 2 1-42 318 0-28
1-7 1-98 421 1-31
15 2:14 45 1-6
13 212 446 1-56
1 1-93 412 1-22
(U] 1-61 362 072
)'mx
AgClO, 370-80 4 1-55 342 052
380 3 1-55 342 0-52
390 2 1-49 33 04
395 1-5 1-45 324 034
405 1 1-42 318 028
418 oS 135 3-04 014
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CHLORHYDRIQUE. CATALYSEUR HCI3:2ml ! 1°25°Ho = —1-20
Nature du sel [sel]mi1-* —Ho [HCI] = Ho [HCI1] - sel
LiClO, 05 1-4 3-85 0-65
12 1-68 472 1-52
1-8 19 54 22
25 22 6-34 314
NaClO, 03 13 3-53 033
05 1-4 385 0-65
NH,CIO, 03 13 353 033
05 14 385 0-65
NEt,ClO, 02 1-19 3-19 —0:01
04 1-19 319 0-01
Mg(ClO,), 016 1-4 385 0-65
025 1-44 392 072
05 1-47 406 0-86
1 1-43 393 073
1-3 1-34 3-63 043
1-6 1-24 3-36 016
2 1 2:64 —0-56
NaBr 06 1-32 36 04
1-5 1-48 4-09 0-89
2 1-56 4-33 113
3 179 505 1-85
KBr (V) 122 3-29 009
1 1-28 347 0-27
N(CH,),Br 046 117 317 —003
1-2 1-14 304 -016
1-5 112 299 -021
1-8 109 29 -03
N(C,H,),Br 022 1116 311 —009
045 1-10 293 -027
090 103 273 -047
12 098 2-58 -062
1-5 093 2:43 -0-77
LiCl 1 1-46 403 0-83
2 174 49 17
4 23 662 342
NaCl 1 1-42 39 07
2 1-68 47 15
RbCl 1 1-30 3-53 0-33
2 1-39 3-81 061
25 1-43 393 073
CsCl 1 1-29 351 031
2 1-39 3-82 0-62
N(CH,),Cl 09 1-18 317 —-003
1-7 1-16 311 -0-09
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Nature du sel [sel] M1~ —Ho [HCI] - Ho [HCI] — sel
LiBr 077 1-36 378 0-58
096 1-42 39 07
12 1-49 413 093
1-5 1-55 43 1-1
2 168 47 15

TABLEAU 9. VARIATION DE Ho EN MILIEU AQUEUX. INFLUENCE COMPAREE DES SELS ET DE L'ACIDE SULFURIQUE.
CATALYSEUR H,80,3-4ml "' t°25°Ho = —1-§

Nature du sel [sel] MI1~! —Ho [H,80,] -+ Ho [H,SO,] — sel

Mg(ClO,), 033 1-65 3-62 022
075 1-80 3.94 0-54
1 1-96 430 09

LiClO, 0-6 1-65 3-62 022
13 1-86 408 0-68
2 2:06 4-5 1-1

NaClO, 05 156 3-43 003
1 1-63 3-57 0-17
15 1-71 375 0-35

NEt,ClO, 013 1-43 316 -024
Q26 1-38 312 —-0-28

CONCLUSION

L’¢tude de I'influence des sels sur les variations de la fonction d’acidité a été
effectuée dans les milieux eau et eau—dioxanne. Mis 4 part le BeCl, qui est le seul sel
capable de modifier par sa présence la concentration en protons des milieux acides
étudiés, tous les autres sels interviennent de fagon trés spécifique en modifiant le
coefficient d’activité des protons. Ils augmentent d’autant plus I’acidité que leurs
cations ont une charge positive plus grande et un rayon ionique plus petit. Ce com-
portement analogue a celui existant dans les acides carboxyliques'* s’explique de
fagon similaire en considérant la possibilité pour les cations d’étre solvatés par les
entités nucléophiles des agglomérats eau—dioxanne. De plus nous avons constaté
que les effets de sels étaient plus importants dans les mélanges eau—dioxanne que
dans I’eau. Nous avons rapproché ce fait du comportement des acides dans des
milieux a différente teneur en dioxanne et confirmé que le dioxanne jouait un role
de desséchant du milieu et diminuait ainsi I'importance de la solvatation des protons
et des cations. En terminant, il est intéressant de souligner que dans des milieux aussi
différents que I’eau, les mélanges eau—dioxanne et les acides carboxyliques il est
possible d’obtenir une trés sensible augmentation d’acidit¢é par simple addition
d’électrolytes neutres convenablement choisis.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les sels utilisés sont tous anhydres et commerciaux sauf le perchiorate de cyclohexylammonium qui est
préparé avec les précautions d’usage par simple mélange d’acide perchlorique et de cyclohexylamine.
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Pour chacum des acides étudiés. les solutions cau—dioxanne sont préparées en ajoutant chaque fois une
méme quantité de cet acide (dont le contenu en eau est compensé par un volume calculé de dioxanne)
au poids de sel voulu et en complétant jusqu’a un volume standard (25 cm?) par un mélange eau-dioxanne
60 :40 (proportions en volume).

L’acidité de la solution est alors redosée avec exactitude par alcalimétrie. Sauf dans le cas de BeCl,
clle correspond exactement a I’acide introduit.

La méthode de mesure de Ho a été indiquée précédement.!

Détermination des proportions eau-dioxanne

La solubilité des sels sera en général, d'autant plus grande que la proportion d’eau par rapport au
dioxanne sera plus grande. Nous avons donc augmenté cette proportion jusqu'a la limite de solubilité
de I’éthyl oxy-1' benzylidéne-9 fluoréne que nous devons utiliser dans ces mémes milieux (2éme mémoire).
Cette limite est atteinte pour 60%, d’eau.

Nous avons par ailleurs suivi les variations de Ho pour les acides étudiés dans différents milieux eau—
dioxanne. Nous les indiquons ci-dessous :

Eau-dioxanne
% volume ClIOH29ml™! CIH32me™! SO,H;34ml™!
1000 —-127 -120 —1-55
6040 —~093 -0 009
40-60 —-1-02 -04 -0-89
20-80 —1-78 -1-59

Comportement du BeCl,

La dissolution de BeCl, dans le mélange eau-dioxanne 60:40 se fait avec un trés fort dégagement de
chaleur. Elle a été réalisée sous boite a gants en refroidissant fortement. Nous donnons ci-dessous les
résultats des mesures:

[HCI)* Ho* [BeCl, )¢ H*] Ho* Ho mesuré
0 1-42 2:21 0-06 -003
273 —-024 22 516 —-1:53 —086
32 -05 07 44 —1-16 —098

¢ [HCI] ml™ ! avant I'introduction de BeCl,

* Ho correspondant 3 °, ref. 30

¢ [BeCl;)m! ™! introduit

¢ [H*]aprésintroduction de BeCl, (déterminé par dosage a la soude)
¢ Ho correspondant théoriquement a ¢, ref. 30

L’ensemble de nos résultats est indiqué dans les Tableaux 1V, V, VI (mélanges eau—dioxanne 60:40) et
VIL VIIL IX (eau) respectivement pour les acides perchlorique, chlorhydrique et sulfurique.
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