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ANAA. XHMEIA. — Sur le virage ‘des indicateurs en présence de
solvants organiques non miscibles 2 ’eau *— par. M” G. N.
Thomis. Presenté par M* G. Ioachimoglou.

L’influence de P’alcool éthy‘lique, de Palcool méthylique et de lacétone
sur les constantes physicochimiques ainsi que sur le virage des indicateurs
'employés en acidimetrie a été étudiée par plusieurs auteurs et un nombre
considérable de travaux a été déja publié sur cette question. Par contre la
littér;;ture est pauvre en tout ce qui concerne le comportement des colorants
cités en milien chloroformique, éthéré, benzenique ete., sans doute parceque
la titration d’un acide ou d’une base en présence d’un solvant organique
non miseible & ean ne constitue point une opération fréquente. En effet,
dans la grande majorité des méthodes décrites, les auteurs évitent d’opérer
en milieu hétérogene, conseillant chaque fois que cela est nécessaire, Putili-
sation de solvants se mélangeant a toute proportion avec leau.

En géneral, Pemploi d’un solvant organique devient indispensable lorsqu’
on veut déterminer par les procédés aleali - acidimétriques un acide organi-
que ou une base organique peu solubles dans Peau, soit par titration directe,
quarrd ces substances se trouvent A Détat libre, soit par voie indirecte,
lorsquil s’agit de leurs sels, en 'dosant dans ce cas, Palcali fort ou Pacide
fort combiné.

Examinons en premier lieu ce qui se passe au cours d’une titration di-
recte ou indirecte en présence d’un solvant se mélangeant a toute proportion
avec Peau. Suivons p. ex. la neutralisation par Pacide chlorhydrique d’une
base végetale en solution alcoolique. Avant la neutralisation de la base con-
tenue dans la prise, la réaction du liquide devient faiblement acide a cause .
de Ihydrolyse du chlorhydrate formé au cours de la titration. Par suite de
ses propriétés de tampon la solution conserve cette réaction, méme apreés ad-
dition d’un exces d’acide. Des faits analogues ont lieu en titrant par la
soude caustique un acide faible en présence d’un solvant miscible.

Choisissons d’autre part, comme exemple de dosage indirect, la titration
de lacide chlorhydrigue combiné & une base faible. Au commencement, le

Y

liquide est faiblement acide & cause de I’hydrolyse du sel orgamique. A par-
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tir d’un certain moment sa réaction devient neuntre, car Pacidité due & Vhy-
drolyse est compensée par Palcalinité de la base mise en liberté, retenue en
solution dans le solvant. Bientot, selon la constante de dissociation de cette
derniére, et le degré Phydrolyse du chlorhydrate encore présent, la réaction
du liguide devient plus ou moins faiblement alcaline et ceci bien avant ou
peu avant, mais en tout cas avant qu’'on ait ajouté la quantité théorique
d’aleali, dont il en faudra un exces afin d’observer an changement considé-
rable au pH de la solution.
) On voit done que dans les deux cas, la courbe titrimétrique ressem-
blera a tout point & Vallure caractérisant la neutralisation des électrolytes
faibles en milieu aqueux, ¢. a. d. elle présentera une variation progressive
du pH, fait masquant le point final de la titration. Soit par titration dire-
cte, soit par la voie indirecte on obtiendra, par conséquent, des résulats
douteux, parsuite du manque d’un virage net, méme si Pindicateur avait
été convénablement choisi. Notons pourtant a ce propos que dans un tres
grand nombre de cas la concentration en ions hydrogene des solutions hy-
droalcooliques, hydroacétonique etec., ne peut pas étre calculée & Paide des
formules habituelles, parceque les constantes de dissociation ainsi que les
degres d’hydrolyse des électrolytes dissouts dans pereils milieux, n’ayant pas
été déterminés d’une facon systématique, sont tres souvent inconnus. Il s’en
suit qu’il n’est pas toujours possible de fixer d’avance Pindice théorique du
titrage, afin, d’étre & méme de choisir chaque fois Vindicateur virant & Vap-
proximité du pH limite théorique.
Les conditions physicochimiques sont tres différentes quand on méne

ces deux sortes de titrations en présence de solvants non miscibles & Peau.

Supposons que la neutralisation d’une base organique, insoluble dans
Peau, s’'effectue a Paide d’acide ‘chlorhydrique en présence de chloroforme.
Apres chaqué addition détalon acide on agite énergiquement les couches
formées. Une quantité de base_passe alors en solution dans leau sous forme
de chlorhydrate et ainsi de suite, jusquw’a neutralisation quantitative de la
base présente. En ce moment la réaction du chloroforme, jusqu’ici faiblement
alcaline, devient neutre, tandis que celle de la couche aqueuse est depuis
longtemps faiblement acide, parsuite de Vhydrolyse du chlorhydrate y dis-

sout.
Ces faits se repétent, avec beaucoup de ressemblance, mais avec réa-

ctions inverses, quand on titre un acide faible, insoluble dans Veau, par un
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alcali fort, en présence d’un solvant non misecible. Mais, Que va-t-il se pas-
ser avee Vindicateur?

La réponse n’est pas facile a donner, car ainsi qu’il a été dit, nous
savons peu sur le comportement des indicateurs en pareils milieux.

Les phénomenes qui auronf lieu dépendent surtout des solubilités re-
spectives dans l’eau et dans le chloroforme de la forme «acide» et de celle
«basique» du colorant choisi. Si toutes les deux formes sont trés solubles
dans leau, Vindicateur restera, pendant toute la durée de la titration, en
solution dans la phase aqueuse. Dans ce ¢as on aura naturellement tous les
inconvénients cités a propos de la titration en milieu hydro - alcoolique. Mais
§’il s’agit p. ex. d’un colorant basique, soluble dans le chloroforme, insolu-
ble dans l’eau, dont le chlorhydrate s’y dissoudrait par contre facilement,
ou d’un colorant acide tres soluble dans Veau sous forme de sel sodique,
mais insoluble sous forme d’acide libre, on aurait peut - étre un moyen nou-
veau pour saisir le point final de la titration, puisque ce point coinciderait
a la décoloration de la couche chloroformique avec coloration de celle aqueuse
et vice versa.

Bien plus d’interet présenterait le cas d’analyse par deplacement. Sup-
posons p. ex. qu'on titre & Paide de soude caustique Pacide chlorhydrique
combiné & une base organique, insoluble dans l’eau, en agitant la solution
avec du chloroforme. Au fur et & mésure qu’on verse de Palcali, une quan-
tité équivalente de base précipite et passe en solution dans le chloroforme
en lui communiquant une réaction faiblement alcaline. La réaction de la
couche aqueuse sera faiblement acide tant qu’il y aura du sel organique
non décomposé. En supposant donc que la base soit complétement insoluble
dans Peau, le point final de la titration correspondrait théoriquement & une
réaction neutre de le phase aqueuse, puisque celle-c¢i ne contiendrait en ce
moment que du sel marin, ne s’hydrolysant pas et n’influengant, par con-
séquent, nullement le produit ionique de 1’eau. Ainsi, le moindre excés d’al-
cali aprés décomposition quantitative du sel organique, causerait un saut
soudain du pH. Des conditions physicochimiques trés analogues domine-
raient si Pon deplagait par un acide fort, un acide faible combiné & un al-
cali fort.

Grice a cette technique, on créerait donc des conditions rappelant
beaucoup celles d’une neutralisation entre électrolytes forts.

Suivant la solubilité dans P’eau ou le chloroforme des deux formes de
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Pindicateur, on pourrait prévoir, comme dans le cas précédant, qu’il y aurait
passage de la couleur propre a sa forme dissociée ou non dissociée, de la
phase organique a celle aqueuse ou inversement, suivant le cas et selon le
pH du systéeme.

En pratique, les faits ne suivent pas exactement nos arguments, car
la plupart des bases et acides organiques dont il s’agit, n’étant pas complé-
tement insolubles, passent en quantité plus ou moins considérable en solution
dans la couche aqueunse, modifiant sa réaction, ce qui complique le sujet.

Toutefois, Palcalimetrie et Pacidimetrie en présence de solvants non
miscibles, offre des avantages indiscutables, dont I’étendue sera ’objet d’une
prochaine communication. Dans la présente note nous nous bornerons a la
description de nos expériences sur le comportement des principaux indica-
teurs en présence des systémes eau— chloroforme et eau—-éther, de réaction
neutre, alcaline et acide.

Dans ce but, nous avons procédé & une serie d’essais & blanc en ver-
sant une goutte d’indicatenr & 0,1% dans trois tubes aveec bouchons en
verre rodé contenant, Vun Sem?® d’eaun distillée (environ pH 6), le deuxiéme
bem® d’ean distillée acidulée par une goutte d’acide chlorhydrique décinor-
mal (environ pH 3), le troisiéme Sem® d’eau distillée rendue alcaline par
une goutte de soude caustique décinormale (environ pH 11). On ajoutait
dans chaque tube 5 em® de solvant pur, on agitait fortement leurs contenu
et notait aprés repos la couleur des couches.

Les résultats obtenus sont groupés dans le tablean suivant:
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CONCLUSIONS

INDICATEURS ACIDES: La couche aqueuse retient aussi bien la forme
«basique» des indicateurs monochromes ou dichromes que celle «acide» de
ces derniers, prenant toute la gamme des nuances intermédiaires, comprises
entre les limites de pH, choisies pour nos essdais (pH 3-11). Dans tous les
cas les solvants organiques restent incoloreé. /

Exceptions. 1) Rouge de méthyle, 2) Jaune d’alizarine GG, 3) Jaune
d’alizarine R, 4) Bleu de thymol, 5) Azolitmine, 6) Acide rosolique et 7)
Lacmoide. La forme acide de ces indicateurs étant peu soluble dans lead,
passe dans le solvant organique avec décoloration partielle ou totale de la
couche aqueuse, suivant la solubilité du colorant et “Pacidité du milieu.

INDICATEURS BASIQUES: Ces indicateurs étant insolubles dans leau
sous leurs forme de base libre et peu solubles sous leurs forme salifiée
«acide» colorent de préférence la phase organique, quelle que soit la réaction
du systéme (entre pH 3 - 11).

Exceptions. 1° Rouge neutre, 2° Bleu de nuit. Ces indicateurs pas-
sent dans la couche aqueuse §’ils se trouvent, parsuite de la réaction du
milieu, sous leurs forme <«acidey.

Remarques. Certains indicateurs se trouvant en solution aqueuse, de
concentration en ions H* voisine au pH correspondant & leurs virage «acide»
communiquent a Vemulsion qui se forme quand on agite les solutions aqueu-
ses en question avec un solvant organique neutre non misecible, une cou-
legr indiquant une réaction plus acide de la réaction réelle du liquide.

Si on agite p. ex. une solution trés étendue de bleu de thymol, d’une
concentration en H' un peu supérieure & 1X10—? (colorée donc en jaune) avec
du chloroforme pur, Pemulsion qui se forme durant agitation prend une
nuance rose plus ou moins intense, suivant qu’on agite plus ou moins ener-
giquement. Aprés repos et formation de deux couches limpides, celle aqueuse
reprend sa couleur initiale (jaune), tandisque le chloroforme reste incolore.

D. Deutsch (Ber. 60, (1927). 1036, Z. phys. Chemie 136 (1928), 353) s’é-
tant expérimenté avec le bleu de thymol, le vert de Guinée, le vert mala-
chite, le vert brillant, le violet de méthyle et le bleu de bromethymol, croit,
contrairement a J. Kolthoff (Kolloid Zschr. 43,51), pouvoir attribuer ce phé-
nomene a un changement de la constante de dissociation du colorant aux

points de contact des liquides non miscibles.

@
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Au cours de nos essais nous avons constaté qu’a part les indicateurs
cités, le jaune métanil, la tropéoline 00, le blen xylénol et le rouge de cré-
sol se comportent d’une fagon analogue.

Autres remarques rélatives au sujet sont celles de J. Hollo et D.
Deutsch (Biochem. Ztschr. 173,298). Selon ces auteurs la dissociation et par
conséquant la couleur des indicateurs, dépend de la constante diélectrique
du dissolvant, de méme que le passage des molécules d’un indicateur non
dissocié ou de ses ions (lorsqwil se trouve a Détat de sel) de la couche
aqueuse & celle organique dépend de la différence de diélectrique existant
entre les deux couches.

Il faut enfin mensionner les travaux de A. Hantzeh — W. Voigt (Ber.
62 (1929), 968) et de la Mer. H. Downes (J. Am. Chem. Soc. 55, 1940),
dont le contenu aiderait étude sur le comportement d’un nombre d’indica-

teurs en présence de solvants organiques non miscibles a I’eau.
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