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Ah&act--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 spccitic 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:“. 

R&uun6-Les effets de sels neutres sur la fonction d’aciditt Ho ont et6 ttudiks dans un milieu dioxanne: eau 
(40: 60) et dans I’eau. Les sels provoquent une forte augmentation de I’aciditk de ces milieux. Leur effet 
est spkilique: I’acidite augmente d’autant plus que le cation est petit et sa charge tlevk.. Certains sels 
augmentent I’aciditt plus que les acides forts. Les differences observtes ont pu Bre expliqukes en tenant 
compte de la solvatation de-s cations. 

Les effets de sels sont plus importants dans le melange eau -dioxanne que darts I’eau: le dioxanne joue 
le role de “dezsechant”. 

DAM UN prtckdent memoire,’ nous avons Ctudit en solvant eau-dioxanne l’hydrolyse 
acidocatalyske des alcoyl oxy-1’ benzylidene-9 fluorenes qui conduit a la formation 
de benzoyl-9 fluorene et d’alcool suivant le Schema 1: 

SCHEMA I 

+ H+H,O + ROH + OH; 

Nous avons montre qu’elle s’effectuait par un mkcanisme ASE,. l’etape lente du 
processus &ant le transfer-t du proton de I’entitC acide a la double liaison de P&her 
d’tnol. 

L’etude des effets de sels sur des reactions rtgies par ce m6me mecanisme a ttt 
effectuke dans l’acide acetique. 2*3*4 Elle a essentiellement montre que l’addition de 
sels dans ces milieux provoquait une augmentation de I’acidid due a des phenombnes 
de solvatation spkifique. 11 nous a semble inttressant d’ttudier les effets de sels dans 
le cas de reactions du type ASE, effect&es dans des solvants de forte constante 
ditlectrique. L’etude des milieux aqueux nous a paru d’autant plus interessante que 
Paul et Long’ ont signal6 de fortes modifications de la fonction d’aciditt Ho par 
l’addition de sels dans de tek milieux. Ces auteurs notent que les cations volumineux 
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provoquent une diminution de I’acidite alors que les petits cations provoquent au 
contraire une augmentation de l’aciditt. Ces faits laissent nettement supposer 
I’intervention de phtnomenes de solvatation spkcifique. 

Nous nous proposons de d&ire dans ce premier memoire l’influence des sels sur 
l’aciditt dans les milieux eau-dioxanne. Dans un deuxikme m&moire. nous dtter- 
minerons l’influence des memes sels sur les vitesses d’hydrolyse des alcoyl oxy-1’ 
benzylidtne-9 fluorenes realisees dans les m&mes milieux acides eau-dioxanne. 

RESULTATS 

Pour caracttriser l’aciditt d’un milieu de forte concentration en acide on a recours 
a la fonction d’acidite ho qui est dtfinie par 

ho = au+ fa/ft,u. 

au+ &ant l’activite du proton fa et fBH+ les coetlicients d’activite de la base indicateur 
sous sa forme neutre et protonk Cette fonction d’acidite ho augmente en meme 
temps que I’acidite de la solution contrairement a Ho = - log ho que. pour des 
raisons de commodite. nous reserverons uniquement aux calculs et aux reprtsenta- 
tions graphiques. 

Les sels etudib sont ceux qui se sont r&&s sufisamment solubles (solubilite 
supkrieure a 0.1 mole par litre) dans les milieux consider&s : 

LiC104. NaCIO, AgC104, Mg(CIO&. NH,ClO,. NH&H, ,ClO,. BeCl,. 
LiCI, NaCl, Me,NCl, NaBr, KBr, NMe,Br. NEt,Br. 
Les concentrations maximales envisagkes correspondent a la saturation de la 

solution. 
Nous utilisons les acides perchlorique, chlorhydrique, sulfurique a des concentra- 

tions qui doivent permettre l’hydrolyse des alcoyl oxy-1’ benzylidtne-9 fluorenes 
dans de bonnes conditions de vitesse (2&me memoire). Dans la mesure oh la concentra- 
tion en acide reste faible (inferieure a 1 mole/litre) on sait qu’elle a peu d’influence sur 
les effets de sels.6*7 Par contre ces effets de sels augmentent quand la concentration 
en acide devient nettement plux importante comme le montre l’examen du Tableau 1 

TABLEAU 1. INFLUENCE DE LA CONCIZNTRATION EN ACIDE SUR L’IMPORTANCE DET ~FFETS DE SETS SUR Ho 

HCI-LiCI 

Eau-dioxanne 

[HCIMI-’ 0.1 1 2 3.2 

- AHo/Cs 024 024 @39 @47 

Eau 

[HCI] MI - ’ @I 1 32 

- AHo/Cs 0.245 0.25 0.27 
._ -.. . _. 

HCIO,--LiClO, 

Eau--Dioxanne 

[CIO,H] Ml - ’ 0-I I 2.9 4.16 

- AHo/Cs 053 050 0.69 D8I 
EaU 

[CIO,H] Ml - ’ 104 2.9 4.16 

- AHo/Cs 028 @36 048 
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oh nous indiquons pour diffkrentes concentrations en HCl ou HC104 les pentes 
AHo/Cs des droites reprksentant les variations de Ho en fonction de la concentration 
Cs en sels (exprimie en ml- ‘). 

Les proportions d’eau et de dioxanne (60 : 40 en volume) ont ttt choisies de faGon g 
obtenir : 

-une bonne solubilisation des sels tout en rendant possible cell& de 1’Cther d’Cnol 
(ce qui est nkcessaire pour la suite du travail). 

-des effets de sels maxima: la fonction d’aciditk ho correspondant LI une con- 
centration en acide don&e varie avec la composition du milieu. Pour les mklanges 
eau-dioxanne elle passe par un minimum quand on augmente progressivement la 
proportion de dioxanne.6 C’est pour ce minimum que la solvatation des protons est 
la plus grande. C’est done pour cette composition que l’on doit attendre des effets de 
sel maxima. 

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

- 0,s 

0 1 2 3 

FIG I. Variations de Ho en fonctioo de la concentration en sels avec HCl catalyseur 
HCI = 3.2 ml - ’ , milieu eau-dioxanne 60 : 40 

(1) MkcIOJ, (0) (7) NH,CIO~ (a,) 
(2) LiClO, ( e ) (8) N(Et),CIO, (@) 
(3) NaCIO. (0) (9) N(CH,),Cl (0) 
(4) LiCl (A) (lo) N(CH,),Br (-) 
(5) LiBr ( X) (II) NaBr (a) 
(6) NaCl (a) (12) N(Et),Br (+) 

(I3)KBr (e) 



5258 J. P. H. BOYER, R. J. P. Cox~lu et R. J. M. Pmz 

concentration en Ml-’ des differents sels sont indiqukes sous forme de tableaux 
dans la partie exptrimentale. Elks sont analogues pour les trois acides ttudib: la 
relation entre Ho et la concentration en sels est lineaire, l’ordre d’etkacite des sels 
est le meme. Nous visualisons ces resultats dans le cas de HCl sur la Fig 1. Le cas de 
BeCl, est trait6 a part. Le comportement de ce se1 est totalement different 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 inttressant de comparer les 
resultats obtenus en milieu eau-dioxanne a ceux qui peuvent ttre obtenus dans 
l’eau pure dans les mCmes conditions. Nos rtsultats sont indiqub dans la pat-tie 
experimentale et sur le graphique 2 De plus certains sels comme CsCl et RbCf ont 
ttt etudies seulement dans l’eau pure. 

DISCUSSION 

L’ensemble des rtsultats met en evidence 2 faits essentiels : 
-1’importance de la nature des cations sur l’ellicacite d’un sel. Dans les trois 

acides envisages. on constate l’ordre d’efficacite Mg > Li > Na > K > N(CH3)4 > 

N(C,H,),. 
-1’influence plus grande des sels dans les milieu 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 utilisees, il n’est pas possible de rendre 

compte des rtsultats de facon quantitative. Nous nous bornerons done a dormer une 
interpretation qualitative et schematique de nos rbultats. 

Rappelons la definition : 

ho = a,+f,Jf,,+ 

La fonction ho est lik d’une part a l’activite du proton et d’autre part au rapport 
des coefficients d’activite de l’indicateur sous sa forme neutre et protonke. Nous 
n’avons pas la possibilitt de mesurer l’un quelconque de ces termes. Cependant. on 
peut considtrer que les effets de sels influencent fortement au+. En effet comme nous 
le verrons dans le memoire suivant. les augmentations de ho provoquks par les sels 
se traduisent par des accelerations importantes des reactions acidocatalyskes. 11 
existe une relation dire&e entre le logarithme de la constante de vitesse et la fonction 
Ho. Cette observation est d’ailleurs analogue A celle qui a tte faite dans l’acide 
acetique’ 

logk= aHo+jI (1) 

De plus les termes a et j? de la relation 1 sont identiques pour un meme acide 
catalyseur quelles que soient la nature et la concentration en se1 dissous. Ceci implique 
que la vitesse d’une reaction chimique s’effectuant par transfert de protons est la 
meme pour une mQme valeur de Ho. On peut done considerer en premiere approxima- 
tion que les variations du rapport fB/fBH+ sont negligeables a c&t de celles de au+. 
Dans la suite de l’expose, nous considtrerons que les variations de ho peuvent etre 
attributes soit aux modifications de la concentration en protons soit a celles de 
leurs coefficients d’activitt. 
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La modification de la composition acide du milieu a Ctt invoquke pour expliquer 
certains effets de sels dans des solvants acides. C’est ainsi qu’en ajoutant ri de I’acide 
trifluoroadtique un halogknure de lithium, Eabomy a pu isoler I’hydracide corres- 
pondant g I’ttat gazeux. 

Dans les milieux dissociants eau et eau-dioxanne cette interprktation n’est valable 
que dans le cas trb particulier de Be&. De tous les sels &udiCs c’est en effet le seul 
pour lequel nous ayons constate une augmentation de la concentration analytique 
en protons. Ceci n’est pas inattendu puisqu’en milieu neutre FkCI, est capable 
d’acidilier la solution suivant :” 

n Be’+ + n H,O+ (BeOHx+ + n H+ 

Pour aucun des autres sels ttudits, nous n’avons pu mettre en tvidence la moindre 
modification de cette concentration. Les variations de ho provoqukes par ces sels 
peuvent done &tre attribukes g une modification du coetlicient d’activitk du proton. 
Ceci est cohtrent avec ce que l’on sait des solutions de sels dans I’cau : “la prbence 
de sels diminue I’activitk de I’eau ce qui a pour effet d’augmenter les coefficients 
d’activitk des ions qui y sont dissouts et en particulier des protons”.’ ’ 

Les effets de sels apparaissent tr6s spkifiques de chacun d’eux : la fonction d’aciditt 
ho de la solution augmente d’autant plus que le cation considtrk a une charge positive 
plus grande et un rayon ionique plus petit. Ceci est mis en kvidence dans les Tableaux 2 

TABLEAU 2.AHo/Cs DA~LLESMILIEUXEAUFTEAU-DIOXANNEENPR~ENCED'ACIDECHLORHYDRIQL~ 3.2ml-’ 

Cations 
(rayon ionique Ay c10; Cl- BV 

Mg++ (065) 

Li+ 068) 
Naf (D98) 
K’ (1.33) 
NH: (1.43) 
Rb+ (1.48) 
cs+ (1.67) 
N+(CH,), 
N+(C,H,),(>2) 

eau 

04 
04 

04 

-0.18 

CalI Call CalI eZ3U e.W 

dioxanne dioxanne dioxanne 
096 

0.6 0275 048 O-24 0.37 
057 024 033 @196 0 
0 0.08 - 1.7 
021 

009 
0.09 

- 0023 @I4 -0% 0076 
0.27 -0.18 - 0.07 

0 ref. 12 

et 3 oh nous indiquons pour les diffkrents acides dans les milieux eau eL CL: 4ioxanne 
les peotes des droites reprkntant les variations de Ho en fonction de la concentra- 
tion Cs en mole/litre de chaque sel. 

On constate que ces pen@ (AHo/Cs) diminuent quel que soit l’anion considkk 
au fur et LI mesure que diminue le rapport charge sur rayon ionique du cation. Ainsi 
le magntsium bivalent dont le rayon ionique est analogue ~4 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 15 & 1 avec HCIO, et 
HCl et de 2 a 1 avec H,SO,. La diffkrence d’eficacitk entre des ions de m&ne charge 
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et de rayon ionique different est tgalement considerable: ainsi pour le Li+ (068 A) 
et le Rb+ (148 A) k-s pentes respectives de leurs chlorures dans HCl en milieu aqueux 
passent de O-275 a 0.09. 

Cette incidence du cation sur les effets de sels s’explique bien par une solvatation 
spkcifique des sels dans les milieux eau et eau-dioxanne: en l’absence de sels les 
protons sont solvatb par les atomes d’oxygene des molecules d’eau ou de dioxanne. 

TABLEAU~.AHO,KS DAWLESMlLIEUXUUmEAU-DIOXANNEPOURLPSP~RCHU)RATPSENPR~EN~DDAClDE 
PERCHLORIQUE 2,9ml-’ FTD'ACIDESULFURIQU~ 3.4rnl-’ 

Acide CIO; (rayon ionique AY AHo/Cs eau AHo/Cs 
eawdioxanne 

HC104 

hfg+ + 
Li+ 
Na+ 

Ag’ 
NEt, 

H,SO. 

IbIg+ + 
Li’ 
Na+ 

N+(Et), 

(0.65) 05Sb 
(W68) 0.37 
(@98) 0.25 
(1.13) 009 
(>2) -@6 

046 
@28 
014 

-044 

O-% 

068 
@39 
@30 
048 

1.2 
0.65 
044 
040 

’ ref. 12 
b Correspond h la partie pleine de la corbe reprtsentant lea variations de Ho en fonction de Mg(CIO,),. 

Quand on ajoute un se1 dont le cation a une densite de charge sufftsante, iI y a com- 
petition entre ce cation et le proton pour la solvatation par les atomes d’oxygene. 
Le proton se trouve ainsi partiellement dtsolvate done plus tiactif. Son coefficient 
d’activite augmente et l’activite protonique de la solution Cgalement. Si les cations 
deviennent trop volumineux. leur solvatation ne peut pas concurrencer de facon 
importante celle des protons et on ne constate qu’une faible modification de Ho: 
c’est le MS pour AgCIO, dans l’eau en presence de HClO,; pour RbCl. CsCl et KBr 
dans l’eau en presence de HCI; pour NaBr dans l’eau-dioxanne en presence de HCl 
(remarques 1 et 2). Ce phtnomene de solvatation spkcifique des sels dans les solvants 
hydroxylb a ttt d’ailleurs abondamment illustre par diffkents travaux6* ‘* 13* la et en 
particulier par l’emploi de la RPE. lg 

En resume le role des cations peut &tre schematisk ainsi: leur solvatation par les 
entitts nucleophiles des agglomtrats eaudioxanne provoque une diminution de la 
basicitt du milieu qui se manifeste alors comme plus acide. Ce resultat est comparable a 
ceux obtenus dans les solvants CH,COOH et CHCl,COOH: nous avons en effet ob- 
serve que la solvatation des sels permettait a I’acide acktique et a l’acide dichloroacktique 
de se comporter comme des acides forts4 et quC ceci pouvait s’expliquer en supposant 

que les cations ttaient solvatb par I’extrtmite nucleophile du groupement )C=O. 

I1 est assez remarquable que dans des milieux aussi differents que I’eau. les melanges 
eau-dioxanne et les acides carboxyliques, l’addition de sels provoquent des effets 
analogues qui peuvent s’interpreter de facon similaire. 

Remurque 1. L’influence des anions est directement opposke a celle des cations et 
doit provoquer une diminution de I’acidite du milieu. Elle ne parait pas preponderante 
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contrairement a ce qui a eti: constatt en milieu basique.20 La skquena des effets des 
anions ClO; < Cl- < Br- correspond A leur degre de solvatation. En effet. les 
paramttres d’hydratation de leurs seIs de sodium determinks par des mesures de 
coefftcients d’activid sont : 2.61) pour NaCIO,, 3.60 pour NaCk 394 pour NaBr.2t 
Signalons cependant que dans le cas de solutions de concentration beaucoup plus 

/’ 

-1 
[sel] Ml. 

-c 
3 

5) 

FIG 2. Variations de Ho en fonction de la concentration en se& HCI = 3.2 ml - ’ . Milieu eau 
(1) M8WO,1, (0) (8) Nab (a) 
(2) LiClO, (a ) (9) RbCl (1) 
(3) NaCIO, (0) (10) CaCI,(kl) 
(4) NH&IO, (6% (II) KBr (s) 
(5) LiCl (A) (12) N(CH,I,CI cn) 
(6) NaCl (!.) 113) NfEt),Cl (8) 
(7) LiBr (x) (14) N(CH,),Br t -1 

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

faibles en HCI. Buntonz2 obtient relativement aux chlorures. un milieu plus acide 
aver les bromures. 

Remurque 2 Nous n’avons pas d’explication a proposer pour les anomalies que 
pr&entent : 

-te Mg(ClO.& dans I’eau. 
-les perchlorates d’ammonium dans I’eaudioxanne qui augmentent l’aciditt du 

milieu t&s nettement maigre leur taille &levee. 11 ne sembie pas que ces anomalies 
puissent &re attribuks a une interaction entre les sets et la chloro-4 nitro-2 aniline 
utilisb: comme indicateur (nous n’avons constate aucune modikation de son spectre 
UV par addition jusqu’a saturation de NEt,CIO,). Cependant. il est possible que 
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1 2 3 4 5 

FIG 3. Variation de Ho en fonction de la concentration en acide dans diffkrents milieux 

ces sefs entrainent des rn~i~~tions importantes du rapport fdfn,+ Ii&s aux inter- 
actions hydrophobes que peuvent dormer ces cornp~&s.~~ 

Comparaison entre les e$hts de sels dans k mhnge eau-dioxanne et dans l’eau 
La difference d’effkaciti des sels quand on passe de I’eau au melange eau-dioxanne 

est encore plus frappante: l’examen des Tableaux 2 et 3 oh sont indiqutes !es pentes 
AHo, pour chaque se1 dans les differents miheux Ctudies montre qu’a de rares 
exception p&s.. I’effet de sel est heaucoup ph~s pronon& dans I’eau-dioxanne que 
dam I’eau, 

I1 est intkssant de rapprocher ce fait des differences qui existent pour une m&ne 
concentration en acide entre les milieux eau-dioxanne et eau et qui sont relatives 
soit a la fonction Ho,~* soit a la fonction Jo, 25 Sur le graphique 3, nous avons porti: 
la variation de Ho avec la concentration en acide dans les milieux suivants: eau. 
eau-dioxanne 60:40 et 40:6Ck L’examen de a; graphique fait ressortir 2 faits carac- 
teristiques : 

(aFPour des concentrations en aci& inferieures a 3 ou 4 ml-t l’aciditc du milieu 
est d’autant pfus forte que Ia proportion en dioxanne est plus faible (OH, > OH,- 
dioxanne 60 : 40 > OH+oxanne 40 : 60). 
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(b)--La pente - AHo/[acide] est par contre d’autant plus importante que la 
proportion de dioxanne est plus Clevee. 

eau-dioxanne 40: 60 > eau-dioxanne 60:4O > eau 

Le premier de ces faits est gtntral26 et a ite constate dans les melanges eau- 
acetone et eau-EtOH,’ eau-MeOH et eau-THF. 27 11 s’interprtte bien on con- 
sidere la possibilitt de formation d’agglomerats dioxanne+au du type ci-dessous 
analogues a ceux qui ont CtC proposes pour le dioxanne et MeOH. L’existence de 
ces agglomerats se justitie par le fait que I’eau est un compose amphottre alors que 
le dioxanne est uniquement basique. Iis ont pour effet de dttruire les associations des 
molecules d’eau. 

En raison des liaisons hydrogbne eau-dioxanne ces agglomtrats sont plus basiques 
que les molecules d’eau et doivent done diminuer l’acidite du milieu. Ils pourront 
&re plus nombreux dans l’eaudioxanne 40: 60, que dans l’eau-dioxanne 60 : 40. 
11 est done normal de constater que pour des acidit& relativement faibles les melanges 
eau-dioxanne se manifestent comme moins acides que l’eau. 

Dans les melanges eau-dioxanne le nombte des molecules d’eau susceptibles de 
solvater les protons est inferieur a celui qui existe dans l’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’accrolt, le degrt de solvatation des protons diminue done beaucoup plus 
dans les milieux riches en dioxanne que dans l’eau pure. Ceci se traduit par une 
augmentation de leur coefftcient d’activite fu +. Il est done normal que les pen& des 
courbes representant les variations de Ho en fonction de la concentration en acide 
soient plus grandes dans les milieux riches en dioxanne que dans l’eau pure. 

Les m&mes explications vont permettre de comprendre que les effets de sels soient 
plus importants dans les milieux eau-dioxanne que dans l’eau. Du fait de la solvatation 
des cations, une augmentation de la concentration en se1 provoque une diminution de 
la solvatation des protons qui sera plus accent& dans les melanges eau-dioxanne. 
L’etficacitt des sels comme dessechants est done plus grande dans ces milieux que 
dans I’eau pure. Cet effet dessechant dQ au dioxanne a ttt particulierement bien 
illustn? par Bockris.2g 

11 faut souligner que les differences constatees entre l’eau et l’eau-dioxanne 
proviennent bien du phenomene de solvation puisqu’elles s’attenuent dans l’ordre: 
Mg > Li > Na (voir Tableaux 2 et 3). 

Nous avons cherche a savoir si l’effet relatif acide-se1 etait analogue dans l’eau 
et dans l’eau-dioxanne. Pour cela, nous avons determine pour chaque addition de se1 
quelle ttait la proportion d’acide qu’il [fallait] ajouter pour obtenir un Ho identique. 
Les resultats indiqub dans les dernieres colonnes des Tableaux 4 a 9 montrent que 
pour les deux milieux la situation est assex analogue : A concentration acide don&e, 
il est possible d’obtenir une diminution de Ho par addition soit d’une certaine 
quantite d’acide soit d’une quantite comparable de sels. Certains sels provoquent 
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meme we diminution de Ho plus importante que celle correspondant a des quantites 
equivalentes d’acide: dans l’eau et I’eau-dioxanne c’est le cas des perchlorates en 
presence d’acide chlorhydrique; dans I’eau-dioxanne c’est le cas du perchlorate de 
magnesium en presence de tous les acides. 

TABLEAU~.VARIAT~OND~H~~NMILI~UU-DIOXANNE~~:~~.~N~UENCECOMP~D~~~~~~~ DE L'ACIDE 
PERCHLORIQLRCATALYSELJR HClO,2.9ml-‘t”25”Ho = -0.9 

Nature du sel [sel]ml-’ -Ho [HCIO,] -+ Ho’ [HCIOb] -. sel* 

NaCIO, 0.5 1.1 3.16 0.26 

@9 1.25 3.38 0.48 
1.08 1.35 3.54 064 

1.53 1.52 3.78 0.88 

1.8 1.61 3.92 1.02 
2 1.68 4 1.1 

LICIO, 0.2 1.03 3.05 0.15 

0.4 1.20 3.32 0.42 

D72 1.42 364 0.74 

1.15 1.69 4.04 1.14 

Ml3wU 023 1.10 3.16 0.26 

@42 1.30 346 0.56 

0.8 1.65 3.97 1.07 

0.92 1.8 4.20 1.3 

1.05 1.98 446 1.56 

NH&H, ICQ 0.2 1.03 3.05 0.15 

0.3 IQ7 3.1 0.2 

0.4 1.12 3.18 0.28 

06 1.22 3.32 0.42 

N(Et),ClO, 0.05 096 2.96 

0.15 1.0 3 

0.29 106 3.1 

@IO 1.13 3.2 

@54 1.16 3.24 

0.06 

@l 

0.2 

O-3 

0.34 

ABCIO, 042 1.03 3.05 0.15 

1.06 1.22 3.32 042 

2.4 164 3.96 1.06 

0 Concentration en HC104 correspondant normalement au Ho mesure (3brne colonne) 

* Concentration en HCIO, correspondant A l’effet de se]: [HClO,j” -29 

Ainsi, la proportion de Mg(ClO,), [a] ajouter a une solution 3.2 m de HCl dans 
I’eau-dioxanne est a peu pr& la moitie de la quantitt d’acide qu’il faudrait ajouter 
pour obtenir le mBme Ho. Il faut souligner ce fait assez remarquable : un se1 peut done 
remplacer un acide et mEme &tre plus effkace que lui pour augmenter I’aciditt dans 
les milieux eau-dioxanne et eau. 

Cette analogie entre le role de&chant des sels et des acides doit &tre egalement 
responsable de l’importance croissante des effets de sels quand augmente la con- 
centration en acide dans le milieu (Tableau 1): plus grande est la quantitt de protons. 
plus faible est le degre de leur solvatation, plus grande sera done l’efficacitt des 
cations a augmenter leur coeffkient d’activite. 
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TABLWU~.VAR~A~OND~ HOEN ~LI~eAU-DlO~NM60:~.INn~N~COMPA~D~SELSmwL‘A~D@ 

CHLORHYDRIQUESIJRCE~VARIATION.CATALYSEURHC~~~~ ml-‘to 25"Ho = -0.5 

Nature du sel [sell ml- ’ -Ho [CHI] -. Ho’ [HCl] + sel 

NaCIO, 0.2 

0.4 

NH&IO. 0.15 

Q30 

0.55 

NEt,CIO, @21 

0.54 

LiCl 0.5 

1.12 

I.45 

2.55 

290 

3.38 

LiClO, 0.2 

04 

Q6 

0.8 
I.10 

I.21 

I.6 

0.2 

03 

045 

0.54 

NaCl 

NMe,CI 

@I8 

1.2 

2.1 

2.75 

3.42 

LiBr 05 

1.5 
2 

3 

NaBr 022 

0.43 

KBr @05 

@lo 

N(CH,),Br 0.5 
0.83 

1.04 

I.3 

NGHABr 03 
0.6 

0.8 
I 

064 346 

075 368 
@92 4 

1.02 419 

I.20 4.53 

I.26 464 

1.50 5.10 

@62 3.42 

0.73 364 

0.54 3.26 

@56 3.31 
D62 3.42 

066 3.5 

082 3.81 

@97 41 

192 4.19 

054 3.21 

0.65 3.48 

073 364 

1.03 4.21 

1.18 449 

1.72 5.52 

1.87 5.71 

213 6.13 

0.56 3.31 

066 3.5 
019 3.16 

@89 3.94 

I 4.15 

065 3.48 
1.02 4.19 

I.24 4.61 

I.62 5.33 

0.50 3.2 

050 3.2 

0.38 2.98 

0.33 287 

0.52 3.23 
056 3.31 

057 3.33 
06 3.38 

0.49 3.18 

044 308 
043 3.06 
0.43 3.06 

0.26 

048 
Q8 

099 
I.33 

144 

1.9 

@22 

044 

0% 

009 
0.22 

@3 

0.61 

0.9 

099 

0.07 

O-28 

042 

I.01 

I.29 

2.32 

25-l 

3.13 

0.11 

0.3 

0.56 

0.74 

I.15 

0.28 

I.19 

1.41 

2.03 

0 

0 

-0.22 

-0.33 

+0.03 
@ll 

013 

0.18 

-002 
-@12 
-0.14 

-0.14 
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TABLEAU 6. VARIATION DE Ho EN MILIEU EAU-DIOXANNE 60: 4. ~NFLlJENcl? Co&WAR&E DE3 SELS ET DE L’ACIDE 

SULFIJRIQUE. CATALYSEIJR H,SO,3.4ml-’ t”25” Ho = -0.9 

Nature du se1 

LiC104 

[sell ml-’ -Ho [H,SO,) -. Ho [H,SO,] -+ set 

0.35 1.1 3.69 @29 
0.63 1.32 4.03 @63 
09 1.48 4.2-l 0.87 
1.26 1 .I2 4.62 1.22 

NaCIO, 

M&IO& 

0.3 1.02 3.51 @17 
@5 1.12 3.12 0.32 

0.12 1.24 3.9 05 
0.9 1.3 4.0 @6 

@2 1.18 3.82 @42 
@35 1.35 4.07 0.67 

0.45 1.51 431 0.91 
076 1.86 4.82 1.42 

NEt,CIO, 0.18 1 3.53 @13 
0.45 1.08 3.65 0.25 

TABLEAU 7. VARIATION DE Ho EN MILIEU AQUEUX. INFLIJENCX CXWAR~E DIB SELS ET DE L’ACIDE PER- 

CHWRIQUE. CATALYSEUR HCIO, 2.9 ml-’ t” 25’ Ho = - 1.27 

Nature du sel [sell ml-’ -Ho [HCIOb] -. Ho [HCIO,] + sel 

NH&IO, 

NEt,CIO, 

Mdaod, 

LiCIO* 1.95 20 416 1.26 

1.5 1.85 3.96 1.06 

1 1.66 3.62 0.72 

0.5 146 3.27 337 

NaCIO, 4 226 47 1.8 

3 202 4.26 1.36 

2 1.76 3.8 099 

1 1.5 3.34 044 

0.5 1.34 304 014 

0.25 1.31 2.98 DO8 

0.15 1.20 2.39 0.51 

0.255 1.12 2.32 O-58 

2 1.42 3.18 O-28 

1.7 1,98 4.21 1.31 

1.5 214 45 1.6 

1.3 2.12 446 1.56 

1 1.93 412 1.22 

0.5 1.61 3.62 0.72 

A 
AgCIO, 3%30 4 1.55 3.42 0.52 

380 3 1.55 3.42 0.52 

390 2 1.49 3.3 @4 

395 1.5 1.45 3.24 0.34 

405 1 1.42 3.18 028 

418 D5 1.35 304 0.14 
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TMILMJ 8. VARUTION DE Ho EN MILIEU AQUEUX. INFLUENCE COMFA& DRS SEXS ET DE L’ACIDE 
CHLORHYDRIQUE. CATALYSEIJR HCI 3.2ml-’ t”25”Ho = - 1.20 

Nature du se1 [sell ml- * -Ho [HCI] -+ Ho [HCI] --) se1 

LiClO, 

NaCIO, 

NH&lo. 

NEt,ClO, 

WClW, 

NaBr 

KBr 

NWHJ.Br 

LiCl 

NaCl 

RbCl 

CsCl 

N(CHAa 

0.5 1.4 3.85 0.65 
1.2 1.68 4.72 1.52 
1.8 1.9 5.4 2.2 
2.5 2.2 6.34 3.14 

03 1.3 3.53 @33 
0.5 1.4 3.85 @65 

0.3 1.3 3.53 @33 
@5 1.4 3.85 0.65 

@2 
@4 

1.19 
1.19 

3.19 
3.19 

-@Ol 
@Ol 

@16 1.4 3.85 065 
025 144 3.92 0.72 
05 1.47 4.06 086 
1 1.43 3.93 0.73 
1.3 1.34 3.63 0.43 
1.6 1.24 3.36 0.16 
2 1 264 -@56 

D6 1.32 3.6 0.4 
1.5 148 409 089 
2 1.56 4.33 1.13 
3 1.79 5.05 1.85 

0.5 1.22 3.29 009 
1 1.28 3.47 O-27 

046 1.17 3.17 -0.03 
1.2 1.14 3.04 -@16 
1.5 1.12 299 -0-21 
1.8 lQ9 29 -0.3 

022 
0.45 
090 
1.2 
1.5 

1 
2 
4 

1 
2 

1 
2 
25 

1 
2 

@9 
1.7 

1.16 3.11 -0.09 
1.10 293 -0.27 
1.03 273 -0.47 
@98 2.58 -0.62 
0.93 2,43 -0.77 

146 4.03 0.83 
1.74 4.9 1.7 
23 6.62 3.42 

1.42 
1.68 

1.30 
1.39 
1.43 

3.9 
4.7 

@7 
1.5 

3.53 
3.81 
3.93 

1.29 3.51 
1.39 3.82 

0.33 
0.61 
0.73 

0.31 
0.62 

1.18 3.17 -0.03 
1.16 3.11 -009 
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Nature du se1 

LiBr 

[sell Ml - ’ -Ho 

@77 1.36 

096 1.42 

1.2 1.49 
1.5 1.55 

2 1.68 

[HCI] -. Ho [HCI] -+ sel 

3.78 0.58 

3.9 @7 

413 @93 

4.3 I.1 

4.1 1.5 

TABLEAUX. VARIATIONDE Ho ENMILIEUAQULWX.~FLIJL!N~E COMP~D~!SS~~~DE L'ACIDE SULFURIQUE. 

CATALWKJRH,SO,~~~~~~‘~“~~“H~ = -1.5 

Naturedu se1 

MLcW* 

LiCIO, 

NaCIO, 

NEt,CIO, 

[set] Ml-’ -Ho [HsSO.] -, Ho [H,S04] -+ se1 

033 1.65 3.62 @22 
0.75 1.80 3.94 0.54 
1 1.96 4.30 0.9 

@6 1.65 3.62 0.22 
1.3 1.86 4.08 068 
2 206 4.5 1.1 

05 1.56 3.43 0.03 
1 1.63 3.57 0.17 
1.5 1.71 3.75 0.35 

D13 1.43 3.16 -D24 

0.26 1.38 3.12 -0.28 

CONCLUSION 

L’etude de l’influence des sels sur les variations de la fonction d’acidid a ett 
effecttke dans les milieux eau et eau-dioxanne. Mis a part le BeCl, qui est le seul se1 
capable de modifier par sa presence la concentration en protons des milieux acides 
ttudies, tous les autres sels interviennent de facon trb spkcifique en modifmnt le 
coefftcient d’activite des protons. Ils augmentent d’autant plus l’acidite 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 carboxyliques2*4 s’explique de 
facon similaire en considtrant la possibilite pour les cations d%tre solvates par les 
entitQ nucltophiles des agglomtrats eau-dioxanne. De plus nous avons constate 
que les effets de sels etaient plus importants dans les melanges eau-dioxanne que 
dans l’eau. Nous avons rapproche ce fait du comportement des acides dans des 
milieux a differente teneur en dioxanne et confirme que le dioxanne jouait un tile 
de dessechant du milieu et diminuait ainsi l’importance de la solvatation des protons 
et des cations. En terminant, il est inttressant de souligner que dans des milieux aussi 
differents que l’eau, les melanges eau-dioxanne et les acides carboxyliques il est 
possible d’obtenir une trb sensible augmentation d’aciditt par simple addition 
d’electrolytes neutres convenablement choisis. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les sels utilisbs sont tous anhydres et commerciaux sauf le perchlorate de cyclohexylammonium qui est 

prepare avec les precautions d’usage par simple melange d’acide perchlorique et de cyclohexylamine. 
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Pour chacum dcs acides ktudiks. les solutions eau-dioxanne sont pripar&s en ajoutant chaque lois une 
meme quantitk de cct acide (dont Ie contenu en eau est compenst par un volume calculC de dioxanne) 
au poids de sel voulu et en complttant jusqu’g un volume standard (25 cm3) par un mklange eau-dioxanne 
60 :40 (proportions en volume). 

L’aciditk de la solution est alors redo& avec exactitude par alcalimkie. Sauf dans le cas de BeCI, 
elle correspond exactement ?+ I’acide introduit. 

La mkthode de mesure de Ho a ttt indiquke pr8ckdement.’ 

D&ermination des proportions eau-dioxanne 

La solubiliti des sels sera en gtnkral. d’kutant plus grande que la proportion d’eau par rapport au 
dioxanne sera plus grande. Nous avons .donc augment& cette proportion jusqu’g la limite de solubilitC 
de I’Cthyl oxy-I’ benzylidkne-9 fluorbne que nous devons utiliser dans ces mbes milieux (2&me memoire). 
Cette limite est atteinte pour 60% d’eau. 

Nous avons par ailleurs suivi Ies variations de Ho pour les acides Ctudib dans diikrents milieux eau- 
dioxanne. Nous Ies indiquons cidessous: 

Eau-dioxanne 
‘A volume CIO,H 29 ml _ ’ CIH 3.2 me- ’ SO,HI 3.4 ml- ’ 

IO0 - I.27 - I.20 - I.55 
-0.93 -0.5 O-09 
- 1.02 -04 - 0.89 

20-80 - I.78 - I.59 

Comportemenz du &cl, 

La dissolution de BeCl, dans le mklange eauAioxanne 60:4O se fait avec un tr&s fort dkgagement de 
chaleur. Elle a Ctt rCalisb sous boite a gants en refroidissant fortement. Nous donnons ci-dessous les 
rbultats des mesures: 

[HCI] Hob COW CH’I’ Ho’ Ho mesure 
0 1.42 p21 006 -003 
273 -C-24 2.2 5.16 - 1.53 -0.86 
3.2 -0.5 0.7 4.4 - I.16 -098 

’ [HCl] ml- 1 avant I’introduction de BeCI, 
b Ho correspondant il”. ret 30 
’ [BeCl,) ml- ’ introduit 
d [H +] aprk introduction de BeCI, (d&ermine par dosage g la soude) 
’ Ho correspondant theoriquement B ‘. ref. 30 

L’ensemble de nos rksultats est indiquk dans la Tableaux IV, V. VI (mtlanges eau-dioxanne 60:40) et 
VII. VIII. IX (eau) respactivement pour lea acides perchlorique., chlorhydrique et sulfurique. 
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