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Une Ccbetk dcs potentkls d’oxydation &,, - E,& en 
milieu DMSO commuly aux c&anions vrais et aux 
c&anions amb4dcnts (anions tnolatu) a ttk &ablie 
r&cemmcnt.’ Darts Mtudc vdtamptromttrique des ions 
ttitcs qui a scrvi P ttab& ccttc tchcfk, il cst apparu 
de ma&c t&r ncttc qu’un &et de su~~ut~n devant 
s’rcompagncr d’un nnforccmcnt de i’acidid de la 
forme tno1iquc (SC& ConjugW se traduit aussi par une 
tKvation du poteoticl d’oxydatioa de I’anioa. 

Des co&Molts cave cuact4Xistiqucs d’oxy- 
dor&ductioa &ctrochimique de c&anions et d&do- 
&a&t des compo& organWs dent ils d&veal ont 
d6jA ttC effccttis et pot&es P un dcgr& plus ou mains 
quantitatif. Ainsi Butin, Bclttskaya, Kasbin et Reutov* 
ant mend quc la grandwr (-aE,n), relative P I’Ckc- 
tror&Juction de compods organomercwiqw du type 
R#g, est unc fonction Waire croissante du pK, dcs 
carboacides correspondants. Cette corrtlation entre 
caracttitiqucs de r&u&on en milieu protiquc des 
compo& organomcrcuriqucs R,Hg cst bas6e sur l’id& 
de proportionnal% dirccte entre Mini3 du carbanion 
pour un proton d’unc part et cclk pour k cation 
mcrcuriquc d’autre part. h4ais ccttc approchc du prob 
ttme de I’aciditt dcs carboacidts cst indirectc, car dans 
ccttc m&ode k carbanion nc se trouve jamais libre en 
solution, bicn qu’il intervknne virtuclkmcnt dans k 
processus tkctrocbimiquc P la base de cc type d’Ctude. 

En &et, on pcut consid&er quc ta &duct& en unc 
scuk &tape RtHg + 2e- + 2H’ + Hg + 2RH r&ulte d’unc 
foc;oa famclk de la reduction du compost organomer- 
cur&c (qui cootknt potentklkmeot k c&anion) en 
mcrcurc et cubanion. R-Hg-R + 2c- -+ Hg + 2R. suivk 
de la protottatioo de cc dcmier en carboacide 2R- + 
2H’+2RH. 

Bresbw’ a &tcrminC k pK. de carboacides u&s 
faibks (triaryIm&bancs, cycloheptaaitnc, tripb&nyl- et 
triakoyl-cyclopro+es) en utilisant ks vakurs du pKI+ 
&s wbocotions correspondants ainsi que ks vak4rrs 
des potentids de r&&lion du carboc&n en radical 
puis du radkal en anion (potentids d&rmints par 

tee travail fib @utic & Ia tb& br Doclumt h-!zcicnce¶ 
Pbyripues de M. 1. M. Kern so~~tnue k IJ Apil 1916 ). 
I’llnivmitt L. Puteur de SW-, No. d’ordre ArcbiveJ 
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vdtampCrom&k cyclique). L.es vakurs de pK. ainsi 
obtenues par Bnsbw pour ks triarylm&ha~s et pour k 
cyclokpta~3ne soot ca boo accord avec ks vakurs de 
pK, dttermiabes par ce mCme auteur pour ccs substrats 
par fquibttion directc (substrat B Ctudier en com- 
p&it&t acidobasquc rtversiile avcc un carboacidc de 
pK. connu et voisin). 

D’uae man&e qualitative, Lochcrt et Faferiir? ant 
mend pour un certain nombre de car&ions du type 
cyclopcntaditnyk. indtnyk et Iuo&nyk quc k potentkf 
d’oxydation anodiquc est fonction du pK, de kun acidcs 
conjug&. Scul I’ordre des pK, intervenant pour un 
claswment qualitatif. ces auteurs se sent rCfCrts P 
pluskttrs &Mks d’aciditi, bunt B eelk de 
McEwen’ (solvant &her). P celk de Steiner et Gilbert’ 
Wvant DM!SO) ou encore P celk de Chevrot et 
Pcrrichon’ (solvant THF). 

Unc autre indication qualitative d’existence d’une 
corrtiation E,, dcs carba&nslpK, dcs acicks conjug& 
nous a CtC fournic par f&de volt~~rorn~t~uc de 
I’oxydation anodique B la micrdkctrode de platinc 
tournante des anions ambidents dCrivant de; nitriks 
#cotbony&. Dans chaque s&c particulitrc de ces 
composts il apparait de man&e frappante qu’un effet de 
substituant qui doit renforccr I’aciditC de la formc 
Cnolique entninc ouss~ unc tltvation du potenticl 
d’oxydation de I’anion tnolate. 

La rechcrche d’une contlation entrc grandeurs 
exprimant ks propriMs fondamentaks dcs anions, done 
aussi dts carbanions. il savoir: (a) kur ai?initC pour un 
proton. dont I’cxpression quantitative est k pK, de leur 
acidc conjugu& (b) kur aptitude ir pcrdre un Ckctron. 
mesurabk sous forme de kur potentid d’oxydation 
&.,3, suppose la conaissancc pour un certain nombre de 
couples &de/anion h la fois des vakurs de pK, CI dc 
L. 

UanlATs If OLscusKm 

Lu d&rminations des vakun de pK, ont d’abord Ctt 
essayks en milieu DMSO. Commc r&a&f t&rant. unc 
solution de tcrtbbutyiate de potassium a tti utitis& (de 
ccttc mar&c nous avions en effet pu p&parer in situ ks 
anions Cnohtcs Ctudiis en oxydation vdtamrn&iquc). 
Commc Ckctr& de mesure. nous avons u&s4 UN 
Ckctrodc de verre P rcmplissage de mercurc (Ritchic et 
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Us&old indiquenf en &et avoir obfenu ks mciIkurs 
rtsultafs avec unc fclk Ckcfrode). Mais nous n’avons pas 
rfussi A obfenir &es courbes de dosage d’ailure safis- 
faisantt et b&i exploifabks. maI& des rtejusrementr 
dcs concentrations dcs solutions ufiIis&s et I’Wonnrrge 
de l’tkcfrodc de verre avcc des solutions d’acide 
p_tolu&nesulfonique dans k DMSO.’ 

Nous now sommcs alon foftrnh ven I’empIoi d’un 
solvant mixte, P savok It mtlangc caudioxannt IO-90% 
(en volumesI. pour la &termination dt I’aciditC dcr 
cornposh A Cfudkr, car: la) dans cc milieu mixft, unc 
rtponsc safisfaisanfe de I’tkcfrodc de vtrrc tsf assur&.9 
lb) si ks produifs ioniqucs des solvanfs ampbiao- 
foniqucs onf des vale& fixes. pour les m&Ian&; de 
solvanfs tels que lcs Manges eaudioxanne la variation 
de pK, est continue en foncfion de kur composition, et 
permef son ajusfemcnt progressif. Ainsi, &apt&s les 
vakurs de pK, “prafiqucs” pub&s par Wig et Lit&c,‘* 
on pcuf esfimer A 17.6 Ie pK. d’un m&age eaudiox8n~c 
Io96-9046 en volumes. Ccftc v&w &wait ttrc 
suffisatnmenf tkv& pour pcrmettrc I’&utk acidobasiquc 
de la plupwt de nos cornposh tnolisabks. 

Dons cc milieu, ks nitriks @carbonyIts ainsi quc 
d’autres cornposh Cnolisabks A propriMs comp8rabks 
onf pu effccfivetncnf Ctre do&. soit dirccfement par unc 
solution d’hydroxyde de tCfmbutyIammonium (mCfhode 
A) (voir FQ. 6, partie gauche). soit par fitrap: en nfour 
de 1’Cnolatt de sodium correspondant A hide d’une 
solution bydrodrganiquc d’acide pcrcMoriquc (tn&hodc 
B) (voir Fir. 6, partic droik). soit encore p8r mcsurc du 
pH d’unc solution ~uirn~ ~noI~~~~ (m&ode Cf. 

Les rhhats num&iques de la dttermirwion dcs pK.t 
de 45 cornposh Cnohbks fIgwent darts le Tableau 
I lnous avons attribut A cn comp&s kr times 
numtros quc dans k mCmoire r&if aux pofcnfiels 
d’oxydafion dcs cahnions, numtros assortis d’un sigIe 
commun A tow les anions A mtme systtmc Cnotiquc). 
Pour chaquc cornpod nous avow rPppclC Ia vakur du 
potenfkl de demi-vague d’oxydafion (E& rapport& A 
celk du couple ferroctwfeticinium. Les vakurs de E,, 
sonf relatives A des vagucs mondkctroniqucs, CBIPC- 
tCrisCes par ailkurs par 0.6 < a, c 0.9S.‘# 

II est un fait que ks grandeurs 4, et pK, inscrites aux 
Tabkaux I-3 ont Ctt dttermintes dans des miheux 
diWents (DMSO d’une part, tn&ngc ew-diox8nne 
IO-W96 d’autre part). On pcuf toufefois rcmarquer que 
pour dcs compods d’acitlift moyennc ks vakurs de pK. 
dans ks Wtclks d’acidift co~s~~nf aux deux 
s&ants sent 8naIogws. En cffet, scion Courtor-Coupcz 
et Lc Dcmczef,” I’acidc bcnzoiqw a un pi<, de 10.9 dans 
k DMSO. En mili& caudioxenne IO-9053;, nous avons 
frouvt unc vakur moyennc de pK, de 10.3 par les 
mCtJwks de dosage A. B. C. De ma&e anaIogw. pour 
I’acCfyl-acttone la vakur de pK, trouv& dans nos 
conditions de mesure esf de 14.1. alo~ que celk 
dCtcrmin& dans k DMSO cst de 13.6.” En outre, il esf A 
noter quc dans k milieu caudioxanne IO-9046 rctenu 
avec sucds pour nos mesures acidobasiqucs (vCriIication 

& la ptisence de I Cquivaknf H acidc par mole. rclevt 
du pK, au point de scmidquivakncc de la courbc de 
dosage) ks composts tnolisabks ttudiCs Dppraisscnt 
bicn diff&encih: valeurs de pK, s’Mclonrtanf de 3.5 A 5 
pour ks c&ones adicyantes (cornposh 31 et 32) A prts 
de 1S.S pour des cornposh dhrbonyKs (composts 34. 
42.43). 

Afin de powoir examiner la dtpctie du pofenficl 
dt dcmi-vague d’oxydation E,_ dcs cahnions du pK, 
dcs acidcs conjuguh dont iIs dhivent. ks couples de 
v&curs pKJE,, tint dans les Tabkaux I A 3 onf ~tc 
port& sur un grapbique E,, = f(pK.1 (Fig. I I. 

Les potenticls d’oxydation dcs anions holates de 

formuk g&hkAr (cwc= c( ‘,o. anions comportant 

four k Systtme Cnoliqut CyaNo-Phhyl-~fbyltnique 
(SCNPE) (cotnposh lcztf se placent asscz bkn par 
rapport A UM droife #ii 2). 

La petite de ccttc droifc, aduite des couples de 
vakurs exp&imcntaks par lo &bode dcs moindrts 
can&, esf de -0.0864 V p8r u&C PK.. Or, en cas de 
rtversibiiilt totak de I’oxybrtion anodiqw et de varia- 
fion de la scuk tncrgic de haion en fonction de I8 
structure. on dcvraif observer unc wiation de &, de 
- 0.059 V/unit& pK. (voir Fw. 3). Mti en tenant compte 
du fait quc ks v8tws d’oxydotion nc sent quc qttad- 
rhrsibks, quc kur co&&at de fransferf n’est pas @I 
A 1 mais a une wJcur de I’ordre de 0.7. pour ks 
composts A sysfAmc tnoliquc du type SCNPE on doit 
bicn frouvcr unc pcntc 6: -0.066 V p unit& PK.. 
(Bufin, Bekfsk8y8, Kiuhin et Retftov rvaknt &jA 
insistt sur la n&witt de fcnir compfe du carwAre 
parfklkment hrrCveni&k dcs vagues poIarogrphiqurs 
en prcnant en consiafatioa comtnc c8rwr&isfique 
tkcfrochitniquc k prod& de E,, p8r k coei?%nt de 
fransfcrt u inf&ieur A 1). 

En txatninant de plus p&s la v8rhion de E_,, = f(pK.) 
A l’indrieur d’un m&me goupc de cornposh, par 
exempk c&i des nifriks c&o&qws 17-a. on coastrte 
que ks points figurafifs des composts p-mhboxylts, (en 
I’occunence cornpod 2)) se sifucnt sysf~m8tiq~~nt 
bkn endessotts de la droite de vari8fion moyennc. La 
vakur anonnakmcnt faibk du potentkl d’oxydafion de 
ccs composfs en npnrd de kur pK, est attribuabk A un 
abaisscmenf scnsibk du niveau Cncrp#iquc du radical 
p_mUoxyM suite A sa stabilisafh par m&m&k (void 
FB. 4). 

Urn situation apparemment wwmak dans son eascmbk 
est Ia p&ion des cornposh A systltmc tnoliqw du type 
SCNPE par rapport 8UX comporCs A sysftmc du fype 
SCNE (nifriks &carbooyKs aiiphatiques). Car si ks 
nit&s &carbonylts 8rotn8tiqucs sent scnsibkmcnf plus 
acides quc ks cornposh aliphatiques analogues iApK, = 
1.8 en passant de 9 (SCNPE) A S (SCNE)). ks pofentiels 
~oxy&~n de kurs anions son; prcsquc idcnfiqw. 

[Le comportemcnf dcs amines. A configwation cl&- 
troniquc compsrabk A celle des carbaths, est encore 
bkn dus rwadox8l au8nd oo compare ks s&h 

‘Lcs vakurs & pK, a.oo~f dcs vakurs de pH rxpporttcr au pH 
ahpbahque et aroma%&. En effef. 8Io& que k pK de I8 

d’uae sofutioa HCK)*x IO-‘N drar un mitru uuaiouane 
dimtthyIaniIim cst plus Ims de 5.8 unitts quc celui de la 

lo-905s port @lb5 (v&r p&k exp&imc5rak). ~~fyl~i~ proton&, ks dcux amines librer s’oxydcnt 

tEtu& vdtampCrom&riquc de I’oxydation anod& de carp toutes deux enfse +0.3 et +OAV par rapport au 
banions Cnohcs. J. M. Kern et P. Fe&&in. lowrnaf of E&c- fcnochc. 4313~: pratiqucment avcc la mhc facilit& 
fntonalrfraf Chtmmisly ortd !ntrrfucial &cfrOchmrirlff. soumi% L’explication la plus itntn&%ife consistc A admettrc, 
@our publicnhn~. dans le cas des c&anions, qtu k passage de b s&k 
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aiiphatique P In s&k arom&que sbmmpwne d’un 
abaissanent du niveau Cwtgtlipue de I’anioa du fait de 
sa sails par r&moce; tmis celk-ci intervieat 
at&, et d’une fagon anabgue, pour k radical aroma- 
tique. La voleur de AG:, et partant de Em est dortc 
incbmgh ou peu modWe par tmpport P la s&t! 
~~~~~ oil il n’y a pas d’effet de conjugaison poaibk 
avec un noyau aromrtique, 

La Fii. I monm que la droite moyeane d&wmia& 
par ks points f@imifs des *nions des nitriks #- 
c&onyKs pawz UKL p&s dts points figmtifs den 
a&anions du type indhnyk, #uortayk et tripha@ 

Cn. v&m peuvent ttre catfront&s rvec c&s citb 
~k~~et~~s~k~~t.~~k 
cm&tioa E&plC. uous fait ataibuer un pK, de 26.4 au 
thpMuyfmethae, Steiner et Giirt‘ ont trouvC 27.2 et 
Ritchie et U&old’ 2.8; eous pouvons e&mm k PK. de 
f’anion ~nyk P 23-2, akm qm McEwea’ ’ ’ 25, 
Ritchk et uscboe 20.5, Stchwr et Gil 3 
tpkment. Pour t’anh cyclopentadiiayk, h va?tZ 



estidc de pK. tst 19. I. alws quc scion Smitwkser” k 
pK, ert 17. 

Lcs points rehtifs aux compos4s 3% 42, 43 facCtyt- 
ac&~ru, *cctykc&c dwlyk et bclKoyhc&a& 
d’&byk) sent sit+ awxmakment loin de la draite dc 
wxr6ktion. Les &arts en question nc sont p8s t8nt P 
imputcr i. kur putcatkl d’oxybtioo qu”l kur Adit4 
anwmakmcnt f&k, r&what de h cbhtion de I%y&o- 
g&lc&iaformetwliquc. 

Par come. k cotnportement dcd wmpozts @fh- 
bony!& 33, 34 36 et 37 se npprocb de cetui des 
comports i systi!tnc ho#ique du type SCNPE. Le point 
~~~~~(~~)~~~~~~k 
co&nn8th hohquc W cst possibk, est ncttcmcnt 
phls p&s de In d&e de conttrtion quc ceux dcs 
compbdrJb,11,43(~cacdonnrtioa en u. s&m h 
tamiwlgiedC~pointr~~Stkscom- 

p&S 34.36 et n bcflykyckkumae, fwatykyck 
bcxa#nXlc et formykwnphn) se shuti -at SUT 
u~~k~~~~~~~n~t~t~ 
awins Cbhplcs d’elk que ka composts 35,42 et 43. 

La droitc de coftwha d’tipuation 

E,,s = L-a - O.tMD pK. - + 0.82 - O.Oltil pK. 

rF.+,~, &ant ta vakw de &, extrapoRe P pK. = 0) rend 
done compte, bns un awz vaste domaine. de la 
variation du potentid d’ox@atbn d‘un anion en fonction 
de la force de son a&k conjug&, bu tout au mains de ta 
tet&ncc &&nk & ccttc variation. Un &art parti- 
cuiihwnt mwqti par rapport i cette droite-com- 
posh #dhbonyMs 3% 42, o-peut d’ailkurs Sat 
consid& comw indice d’anomalk de I’aciditl de l’acidc 
conjug& 

L*: d&ammc &,=f(pKJ &s acifks cottjuguh 
permet de twnir un zont de al6ifitL du ccr&aeionr en 
so&on par mppot7 d ~~x~~~ ~~~~~~u~ 
(solution en contact avtc uttc &kctrodc port& i un 
potentkl anodiquc E. ptus ou moias tkvt) au ci 
I’- c&&e (inW&&0n drns h solution d’un 
oxydaat f&ant partic 4’un caupk r&ox ftvwsibk 
WfX&iStpuK%k%E$*EZldfU,kSpOi~tS3p8lifS&S 

c4xtph cathaidfrcfi conjutut Ctudih se siwat ou 
~~~~i~C~C~.~~~US. 

Ea adl?pmt tme mup de -4x0.060= -0.21ov par 

z hktx~ fr$c. on* conshrle quc kr points 
cwtwoaspourksquei5~lafok 

F&Y.ag#L&tamidrrsituecttur-druusdt 
c#tetbwcfklimitc. 
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Cette limite cst d&&c en ion&on du pK. par 
i%quation: 

E = fL, - O.oBS pKJ - 024 - f&%2 - O.oBJ pKJ - 0.24. 

Pow ks anions &nt la cor&atioa +. = f(pK& est ?a 
micux v&if& k potentki ( E,.a - 0.085 PK.) - 0.24 COP 
respond B celui d’un coupk r&lox hyputb&iquc uppbk 
de r&ire rCvenibkment dans Ia proportion de 991100 lo 
forme oxyaC radicetlirt A” de lanion en forme rCduitt 
anionique AI? 

La &o&e ~~q~t~n fh,p - 0.085 pKJ - 0.24 d&mite 
done bkn un domaine bidimcnsionncl (void Fyuc 5, 
panic sup&kure) dans ks limitcs duquel il M pcut se 
produire d’oxydatioa des c&anions, ni tkctrochimiquc. 
ni chiiiquc; t’ftcnduc de ce domaine dtpcnd pour un 
carbat& dorm6 de la vakur du pK, dc son a&de 
eonjug&. 

Un important factcur de stabi@ d’un anion est 
I’uc&W du milktt bms tequel ii se trouve, aciditt dont 
l’expression usuclk est k pH. La lois relatives aux 
tquilibres acidoba&qucs en milieu aqucux pfCvoictrt 
qu’un acide faibk est ionis& en anion B 91% B 
pH=pK,+i etB99%6.pH=pK,+2. J_.cscourbcsde 
~~~t~a obtenucs en m&u cau-dioxsnnc 10-9096 
moMrent tF@. 51 qu‘il est possibk de transposer cttte 
&Jc de saMcation ayx miiient portieflemcnr aqucnx: 
s&on d’autrcs don&s. elle l’est m&me 4~ mifinu 
aprofi.que~ utiydre$ (milieu DMSO,” milieu suifolnnc,” 
swf compliitions pouvant prover& d’associations ion- 
iqucr.‘2 

En rctcnzmt cc wit&e pow ta stab&t des anions en 
fonction du pH du milieu. on pcut &fit& un domainc de 
stabilitt dcs anions en fonction du pH, 

Ainsi, la droitc d’tquation pH = pK.+ 2 timitc UR 
domaine h l’int&icur dqucl ks comptncs Cnoiiques et 
ks carboacides u: trouvcnt caacnticlkmcnt sous la formc 
anion&e. Cc domainc est rcp&cnrl! w !a partie 
i&ricwc de la Fw 5 par une zone brhur&. 

Au double paint de vue de ~oxy&~~~~n fv~b~~ 
E& et de I’acidobaGiitC (variabk pW), ia repr&eatation 
du domaine d’cxistence stabk dcs c&anions en solution 
RCccssite fc rccaurs P un diimc A trois dimensions, 
diagramme dont I’Pilun &&ak est reprCscnt&e par 
i*anmxe B fp Fe. 5. 

Pour un c&anion dont k pK. dc I’acidc conjug& cst 
connu, fa consultation d’un tet diagramme (0~ dcs dcux 
diagammes plans pH = f(pKJ et E,,, = f(pK3 ayant cn 
commun I’axc dcs pK. (Fe 5) donnc unc bonm 
indicalion quant P la proximitC dcs limitcs de stabilitt dc 
CC1 anion. 

Aimi if appa& bien quc h stabilitt d’un ca&mion 
ambident d&&ant d’un &to1 P pK, dc faibk vakw est 
a~sur& dons WI vase dotnhc d’acidit) et d’oxy- 
dortduction. Par contrc pour un c&anion wai, issu d’un 
carboacidc cart&rid par un pK, ttevC, I’existcnce 
St&k se tlouvc limit6c P un domaine bcaucoup plus 
Ctroit. Ceci tisite par rfkurs des p&autio4s bcau- 
coup plus strictcs et pour sa p&par&M et pour Sa can- 
scrvation cn sohttiort lempki d’un solvant anhydrc de 
pK. ttcvC, et d’unc base forte dans cc milieu; absence de 
toutc trace d’oxydant, nownmcnt de 01 diisous). 
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