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R&mmC- L’ttude de I’acidite des milieux eau-acide acetique-acide perchlorique au moyen d’indica- 
teurs de Hammett, a montre que certains d’entre eux ont un comportement &ulier par opposition aux 
effets spkcifiques observes pour d’autres. La diierence se manifeste sur les pG,+ rappottes aux me- 
langes binaires eau-acide acttique. tandis que I’adjonction d’acide perchlorique ne provoque pas de 
singularite supplementaire jusqu’a 25% en poids. On est ainsi conduit a dtfinir des fonctions d’acidite 
H,,$ rapportees aux melanges binaires et qui. la composition de ces derniers Ctant tixee, ont plus de 
g&kalite que les fonctions classiques Hi rapportees B I’eau. 

Abstract-The study of the acidity of water-acetic acid-perchloric acid mixtures by means of Hammett 
indicators, has shown a regular behaviour for certain of them, as opposed to specific effects observed 
for others. The difference appears in pq, + values referred to water-acetic acid binary mixtures, 
whereas addition of perchloric acid does not introduce any further irregularity up to 25% by weight. 
We therefore define HoS acidity functions referred to binary systems, which, the composition of the 
latter being fixed, have a more general scope than the classical HA functions referred to water. 

L’etude de I’ionisation d’une serie d’anilines pri- 
maires substituees sur le cycle, dans les melanges 
ternaires eau-sulfolane-acide perchlorique,’ a per- 
mis de mettre experimentalement en evidence 
I’existence d’indicateurs “reguliers” qui se carac- 
terisent par le fait qu’ils reagissent de facon unique 
a I’egard des modifications du milieu. Dans le 
m&me esprit, et en allant un peu plus loin, le pre- 
sent article concerne I’acide acetique, solvant 
protique de constante dielectrique relativement 
faible(D = 6.14). 

La fonction d’acidite de Hammett* est definie de 
maniere Cquivalente par les deux expressions: 

HI, = - log au+ & = pKBH+ -log w (1) 

ou a represente I’activite rapportee a l’etat infini- 
ment dilut dans I’eau, f le coefficient d’activite 
molatre, pKBH+ le pK de dissociation de I’acide con- 
jug& de I’indicateur B neutre sous forme basique, 
et les termes entre crochets les concentrations. La 
fonction d’acidite n’a de signification utile que dans 
la mesure ou elle est independante de la base qui 
set-t a la determiner et ou elle constitue done une 
caracteristique du milieu. Cela exige que, quelle 
que soit la base utilisee X, le tapport (fx/fxu+) varie 
de facon identique. Pour deux indicateun B et C, 
la difference de pK s’exprime par la relation de- 

coulant directement de la definition: 

[BH+l 
pKau+-pKcu+ = log[Bl- 

log [CH+l 
- [Cl 

+~ogfd.L 
f,, fc”+ (2) 

de sorte que si la fonction d’acidite existe, la rela- 
tion (2) implique que la difference entre les valeurs 
du log[BH+]/[B] doit i?tre independante de la 
nature du milieu et en particulier doit conserver la 
valeur dCterminCe dans les solutions aqueuses. Les 
indicateurs CtudiCs ont comme structure commune 
celle de la nitro-2 aniline, substituee en position 4 
par des groupes tels que methoxy, methyl, fluoro, 
phenyl et chloro. 

En I’absence de renseignements prevus sur les 
variations des coefficients d’activite des differentes 
espikes chimiques avec les modifications du 
milieu, les melanges temaires ttudies sont carac- 
tCrisCs dans un premier temps par la seule valeur 
exp&imentale de log [BH+]/[B] et la nature mime 
de ces milieux conduit B adopter une representation 
des rCsultats en diagrammes triangulaires, pour 
traduire de facon immediate la composition et la 
nature du milieu reactionnel. 

Le plan du diagramme des compositions Ctant 
consid& comme horizontal, si I’on Porte sur une 
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verticale les difFt?rentes valeurs de log [BH +]I[ B], 
on obtient, comme le montre la Fig 1, la reprksen- 
tation dans I’espace, d’une nappe d’ionisation rela- 
tive & I’indicateur consid&. Cependant, pour des 
raisons de commodid, on coupe cette surface par 
une s&e de plans horizontaux, correspondants a 
des valeurs fixes de log [BH+]/(B], et les courbes de 
niveau ainsi obtenues, sont projetCes sur le plan 
des compositions. 

Fig 1. Reprtkentation dans l’espace de la nappe d’ioni- 
sation relative B un indicateur. 

D’aprks les diagrammes caractkristiques de la 
fluoro-4 nitro-2 aniline et de la phknyl-4 nitro-2 
aniline, present& dans une prkddente publica- 
tion,3 on remarque qu’en allant des solutions 
aqueuses d’acide perchlorique vers les milieux 
riches en acide adtique, les courbes de niveau 
respectives ont la mCme allure g&&ale et s’inter- 
talent rkguli&rement dans un rtseau unique. On 
met ainsi en Cvidence un comportement commun, g 
I’Cgard des modifications du milieu d’un groupe 
d’indicateurs qualifiks alors de “rkguliers” et pour 
lesquels le rapport f$fa,,+, dans la mesure air il est 
affect& par les modifications du tilieu, varie de la 
m&me facon. La methyl-4 nitro-2 aniline, et la 
phknyl-4 nitro-2 aniline qui prksentent sous cet 
angle un comportement semblable g celui de la 
nitro-2 aniline, ont done Cd classkes dans ce 
groupe. La chloro-4 nitro- 1 aniline et la mithoxy-4 
nitro-2 aniline s’en &parent, sans se regrouper 
entre elles. 

Pour les indicateurs rkguliers, quels que soient 
les mklanges eau-acide acktique envisagks, la rela- 
tion (2) devient: 

PK,,+ - PK,,+ = log 
[BH+l -- ,B] log[CH+] (3) 

[Cl 

et en reprksentation dans I’espace, les nappes 
d’ionisation se dkduisent I’une de I’autre par simple 
translation verticale, leurs icarts demeurant Cgaux 
aux di&ences de pK. Afin de dktenniner les pK,,+ 
de proche en proche & l’aide de la relation (3), il 
n’est pas nkessaire de prendre a priori l’indicateur 
le plus basique de la sCrie comme on le fait habi- 
tuellement, mais il peut Gtre prkfkable de retenir 
celui dont le pK se situe le plus possible au centre 
du domaine d’acidites itudik C’est pour cette 
raison que I’on a choisi la nitro-2 aniline dont le 
pKBH+ d&ermine lui-mCme par comparaison, peut 
ttre consid& comme connu avec une bonne prki- 
sion. 

En coupant les nappes d’ionisation par des plans 
tels que le rapport eau-acide acktique demeure 
constant, c’est-&dire, dans le plan des composi- 
tions, en coupant les lignes de niveau par des 
droites passant par le sommet relatif ?I I’acide per- 
chlorique pur, on obtient pour chaque milange 
binaire considirk, la variation du log [BH+]/[B] en 
fonction du pourcentage en poids d’acide perchlor- 
ique par rapport au temaire. Le Tableau I ras- 
semble les rksultats pour I’ensemble des indicateurs 
CtudiCs, dans diffkrents plans de coupe. Dans I’un 
quelconque de ces plans, on observe que les courbes 
d’ionisation des indicateurs sont parallkles, que 
ces indicateurs soient rkguliers ou non, mais les 
indicateurs rkguliers se distinguent par le fait sup- 
plkmentaire que les diffkrences log [BH+]/[B] - 
log [CH+]/[C] se conservent sensiblement dans 
tout le domaine des melanges binaires eau-acide 
acktique CtudiO. 

Dans le domaine de compositions ktudik, limit6 g 
90% en poids d’acide acktique par rapport au 
mklange binaire avec I’eau et g environ 25% en 
poids d’acide perchlorique par rapport au mklange 
temaire, les diffkences de pKBH+ calculkes selon 
l’expression (3), c’est-i-dire en fait les difft?rences 
de log [BH+]/[B] ne dependent done sensiblement 
que de la composition du mklange binaire eau- 
acide acktique. Le Tableau 2 rassemble ces diffk- 
rences calculies relativement ?i la nitro-2 aniline. 
Dans le groupe des indicateurs class& comme 
“rkguliers” par apprkiation visuelle sur les dia- 
grammes ternaires, les diffkrences en question 
restent constantes B kO.05 unite prks, approxima- 
tivement, tandis que pour les indicateurs irkguliers, 
les diffkrences varient de 0.2 unite dans un sens ou 
dans l’autre. Dans ce demier cas et tout au moins 
pour le substituant mkthoxy-4. I’irrigularitC peut 
Gtre attribuke B la formation de liaisons hydrog*ne 
entre ce substituant et le solvant.4 Par ailleurs, 
lorsque le milieu se rapproche par sa composition 
de I’acide acktique pur, solvant peu dissociant et de 
faible constante diklectrique (E = 6.1 ?I 25°C). on 
sait5,E que le processus se complique, notamment 
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Tableau 1. Relation entre rapport d’ionisation et pourcentage en poids d’acide perchlorique pour 
differentes compositions fixes des melanges binaires eau-acide acttique 

lndicateurs 

A 
B 
C 
D 
E 
F 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 + 0.2 + 0.4 +0.6 + 0.8 

10% en poids d’acide acetique dans le melange binaire eau-acide acetique 
0.4 0.6 0.9 I.4 2.1 3.0 4.2 5.9 8.1 
0.9 1.3 I.8 2.6 3.8 5.3 7.3 9.5 12.0 
3.1 4.4 6.1 8.2 10.6 13.5 16.7 19.5 22.4 
3.3 4.9 6.6 8.7 Il.5 14.2 17.1 20.3 23.2 
4.6 6.2 8.2 IO.7 13.7 16.6 19.4 22.2 25.0 
9.6 12.7 15.8 19.3 22.0 24.7 

30% en poids d’acide acetique 
A 0.6 0.Y I.3 1.9 2.8 3.8 5.2 6.9 8.7 
B 1.3 I.8 2.5 3.5 4.8 6.5 8.3 IO.4 12.9 
C 4.2 5.6 7.4 9.4 I I.7 14.0 16.4 18.7 21.1 
D 4.4 6.0 7.8 9.9 12.1 14.5 17.0 19.1 21.5 
E 5.7 7.4 9.3 II.6 13.9 16.4 18.8 21.0 23.2 
F 11.1 13.6 16.3 18.9 21.4 23.8 

50% en poids d’acide acetique 
A 0.6 0.8 1.2 I.7 2.5 3.4 4.5 5.9 7.3 

: 4.0 I.3 5.2 1-Y 2.7 6.6 3.7 8.3 IO.2 4.9 12.2 6,2 14.3 7.9 16.3 9.6 II.6 18.0 
D 4.6 6-O 7.5 9.2 Il.1 13.2 15.2 17.1 19.1 
E 5.5 7.0 8.7 IO.5 12.5 14.4 16.4 18.3 20.3 
F IO.7 12.7 14.7 16.7 18.8 20.6 22,4 24.2 

70% en poids d’acide acttique 
A 0.3 0.5 0.7 I.0 1.4 2.0 2.8 3.5 4.4 
B 0.8 I.2 I.6 2.3 3.1 4.0 5.1 6.4 7.7 
C 2.5 3.4 4.3 5.5 6.9 8.4 9.9 11.7 13.0 

D 3.1 4.0 5.1 6.4 7.9 9.3 IO.8 12.4 14-o 
E 3.6 4.5 5.7 7.1 8.5 10.3 Il.7 18.3 IS.1 
F 7.7 9.1 IO.8 12.5 14.0 IS.5 17.0 18.6 20.3 

90% en poids d’acide acttique 
A - - - - 

B 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 I.0 I.4 I.9 2.5 
C 0.6 0.9 I.3 I.7 2.2 2.8 3.6 4.4 5.1 
D 0.8 I.1 I.5 2.0 2.6 3.2 4.0 4.9 6.0 
E I.0 I.4 I.8 2.3 3.0 3.7 4.5 5.6 6.4 

F 2.6 3.3 4.1 4.9 5.8 7.0 7.7 8.9 IO.0 

A: mkthoxy-4 nitro-2 aniline; B: methyl-4 nitro-2 aniline; C: nitro-2 aniline; D: fluoro-4 nitro-2 
aniline; E: phknyl-4 nitro-2 aniline; F: chloro-4 nitro-2 aniline. 

du fait que I’ionisation sous forme de paires d’ions 
et la dissociation doivent etre distinguees: I’extra- 
polation des conclusions precedentes au-dell de 
90% d’acide acetique serait done hasardeuse sans 
autres renseignements. 

Les observations precedentes conduisent a con- 
siderer les pKS,,+ des indicateurs dtfinis dans le sol- 
vant S, ici un melange binaire d’eau et d’acide 
adtique, de la mCme facon qu’en solution aqueuse: 

PKS,” + = lim log [BH+l 

[&sdefolt]-0 WI 

- log [Acidel darts le solvant S 1 (4) 

et a definir dans le solvant S une fonction d’acidite 
Hi: 

[BH+l HS, = pKf,u+ - log - 
PI ’ 

Avec cette terminologie, le caractere “irregulier” 
de certains des indicateurs Ctudies se manifeste sur 
les valeurs de pK&+, tandis que I’ensemble des 
indicateurs, “r&uliers” ou non se coordonne cor- 
rectement dans une serie de fonctions Hi propres 
chacune B un melange binaire determine. 

En principe, d’apres l’equation de definition (1) 
combinee a l’equation (5) la difference des fonc- 
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Fig 2. Diagramme temaire de la fonction d’acidite HI, a 25°C (utilisation de 3 indicateurs reguliers: 
nitro-2 aniline, methyl-4 nitro-2 aniline et phenyl-4 nitro-2 aniline). 

-0.51 I I 
0 2s 50 

> 
75 

X polds AcOH 

Fig 3. Variation des fonctions HA et Hs a 25°C en fonc- 
tion du pourcentage en poids d’acide acttique, pour une 

teneur tixe de 5% en poids d’acide perchlorique. 

rents auteurs. Ainsi, Rocek’ a determine les valeurs 
de Hi dans le melange eau-acide acitique a 90% du 
second, en choisissant comme indicateur origine la 
chloro-4 nitro-2 aniline qui se revele, selon la 
classification donnee, etre un indicateur irregulier. 
II en resulte pour les valeurs de Hh, un Ccart d’en- 
semble qui tient a la difference de pK ainsi intro- 
duite, alors que les mesures desrapportsd’ionisation 
dans le present travail et dans celui de Rocek 
donnent des resultats identiques a tres peu pres. 

La fonction H”, est moins generale que Hi en ce 
sens qu’elle n’est pas rapportee a un etat unique de 

reference mais en contre-partie, tout au moins si 
I’on se tient a un rapport constant eaulacide act- 
tique, elle tend a effacer les irregularit& dues 
apparemment a des causes externes a la fonction 
reactive proprement dite et par consequent a 
rep&enter le comportement d’une categoric plus 
large d’indicateurs. II y a lieu de penser que les 
memes caracteristiques se retrouvent pour la 
reactivite des familles de substrats, c’est-a-dire 
pour les fonctions d’acidite cinetiques et que, dans 
les conditions indiqutes, la fonction HS est suscep- 
tible de constituer mieux que H,‘, un i&trument de 
correlation et d’analyse des mecanismes reaction- 
nels. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’acide acetique Billault a etC utilise directement dans 
les differentes experiences. Les renseignements con- 
cernant le traitement des indicateurs de Hammett, le 
mode operatoire. ainsi que le calcul des diagrammes tri- 
angulaires, ont CtC don&s dans une prectdente publica- 
tion.’ 
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