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1 .  Hydrolyse acide du p-nitrophknyl-diazombthane dans les 
mblanges H,0-D20 : analyse des effets isotopiques 

par G. Diderich e t  H. Dahn 
Institut de Chimie Organique, UniversitC de Lausanne 

(16 X 71) 

Stwnmary. The velocity of the hydrogen ion catalysed hydrolysis of p-nitrophenyl-diazo- 
methane (I) has been measured in H,O-D,O mixtures, giving an isotopic cq = 0.49. The product 
isotope effect Y = 5.1, determined from product analyses, combined with the (overall) solvent 
isotope effect kH/kD = 2.81, yields the primary kinetic isotope effect (kH/kD)I = 3.8, and the 
secondary kinetic isotope effect (kH/kD)Ix = 0.75. The ClCH,COOH-catalysed hydrolysis of I in 
H,O-D,O mixtures gave a straight-line plot of k,/kH vevsus the atomic fraction n of deuterium. 
With four carboxylic acids, as catalysts, values of about 4.3 for the kinetic (overall) isotope effects 
were observed. 

L’Ptude des processus protolytiques dans les mClanges H,O-D,O est susceptible 
d’apporter des informations sur le mCcanisme rkactionnel. Gold [l] et Kresge [2] ont 
examine le cas des rkactions avec transfert de proton dCterminant la vitesse (mC- 
canisme A-SE2). Le sujet a 6tC revu par Albery [3] et par Gold [4]. 

Catalyse p a r  l’ion hydroxonium d a m  des mdanges H,O-D,O. RCcemment, nous 
avons Ctabli que l’hydrolyse acide du p-nitrophknyl-diazombthane (I) s’effectue selon 
le mecanisme A-SEZ [5] .  Pour obtenir des informations supplkmentaires, nous avons 
entrepris une Ctude cinCtique d’hydrolyse acide dans des mClanges H,O-D,O de 
composition variable. Le melange rbactionnel contenait de l’acide perchlorique comme 
catalyseur, 60% de dioxanne pour rendre le diazoalcane soluble et 40% de mklange 
H,O-D,O. Les cinktiques, effectuhes B 20,O” en suivant la disparition de l’absorption 
diazo B 385 nm, Ctaient de premier ordre pour au moins 90% de la rCaction. 

Nous avons constat4 que, comme dans d’autres cas de rCactions A - S E ~  [Z] [6-91, 
la vitesse k ,  de l’hydrolyse acide de I catalysde par l’ion hydroxonium n’est pas une 
fonction linCaire de la fraction atomique .n de deutCrium du mClange H,O-D,O 
(symbolyd par L,O) (tableaux 1 et 5 ,  et figure 1). 

Tableau 1. Hydrolyse acide de I dans des mdlanges dioxanne-L,O 60:40 vIv d 20,O”; [acide per- 
chlorzque] = 1 0 - 3 ~  

n 0,000 0,198 0,347 0,497 0,596 0,697 0,796 0,946 

102kn (s-l) 1,330 1,253 1,197 1,071 1,001 0,886 0,786 0,588 

kn/kH ”) 1,000 0,944 0,899 0,806 0,753 0,667 0,591 0,442 

102k,(1-n+Zn)3 b) 
1,153 1,122 1,108 1,070 1,058 1,029 1,017 0,991 

(1 - n+ 0,199n) 

a) 
b) Voir relation (3) .  

k H  = vitesse dans H,O (n = 0 ) .  
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La thkorie [4] prCvoit que dans le cas d’une &action A - S E ~ ,  caractkriske par 
I’Ctape du transfert d’hydroghe (H ou D, symbolysc? par L), 

s + L,O+ + [S.. . L. .  . OL,] +- --f SL+ + OL,, 
$1 $2 

la variation de la vitesse de &action avec la composition isotopique du mClange 
H,O-D,O est dCcrite par la relation (1) : 

ou k n  et k H  sont les constantes de vitesse dans L,O et H,O respectivement, n est la 
fraction atomique de deutCriurn dans L,O, le facteur de fractionnenient du proton 
transfCrC dans l’Ctat de transition, $2 le facteur de fractionnement des deux protons 
non transfkrks dans 1’Ctat de transition et I le facteur de fractionnenient de l’ion 
hydroxonium L,O+. Le facteur de fractionnement est la constante d’bquilibre de la 
rCaction X-H + l/,D,O 7t X-D + l/,H,O, c’est-&-dire q5 = (D/H),,,,,,/(D/H)L,~. 

Dans la relation (1) le facteur de fractionnement, connu pour les solutions aqueuses 
[lo] [ll], nc 1’6tait pas pour le mClange rPactionnel utilisk dans nos expkriences. Kous 
l’avons donc dkterminC dans le mClangz dioxanne-eau 60:40 v/v (fraction molaire de 
dioxanne: 0,245) & 20” au moyen de la mCthode RMN. dCcrite par Gold [lo]. Nous 
avons trouvC I = 0,73; cette valeur est en bon accord avec les rksultats de Gold [4], qui 
a constat6 que I aiigmente de 0,69 & 0,81 dam le dioxanne-eau lorsque la fraction 
molaire de dioxanne augmente de 0 B 0,86. 

La relation (1) contient encore deux inconnues, et 4,; elles ne sont pas indCpen- 
dantes l’une de l’autre rnais sont likes par la relation (2) : 
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ou KD/JZH est le rapport des vitesses dans D,O et H,O, appelk effet isotopique cink- 
tique (global) du solvant. Pour r6soudre la relation (I), nous avons utilisC une formula- 
tion proposke par Albery [3] : 

k ,  (1 - IZ + ln)3 
= I/& (1 - n+ $,.) = J/G- VK(1 - 4,) n. 

(1 - 7% + $ 1 4  (3) 

en fonction de n, on doit obtenir une droite de pente 
- 

) ‘ k ~  (1 - c $ ~ )  et d’ordonnke i l’origine VkR. La relation (3) est donc de la forme 
y = a - bx. Nous avons dCterminC y pour diffkrentes valeurs de et pour chaque 
valeur de $1 nous avons calculk la droite de rkgression par la mkthode des moindres 
carrCs. C’est avec la valeur de = 0,20 que nous avons obtenu la meilleure droite 
(coefficient de rkgression r = 0,9954; v. tableau 1 et figure 2 ) .  Au moyen de la pente de 
cette droite nous avons calculk 4, = 0,85. 

0 0,SO 190: 

Fig. 2. Relation (3) pour l’hydrolyse acide de I ,  calculke au8c = 0,20 

D’autre part, le facteur de fractionnemwt peut &re obtenu directement par 
l’expkrience en mesurant l’effet isotopique du produit Y ,  c’est-&-dire la rkpartition du 
deutkrium entre L,O (fraction atomique n d- deut6iium) et le produit d- rkaction 
(fraction atomique m de deutkrium) [6] [7] : 

A cet effet, nous avons hydrolysk I B 20,O” dans des mklanges dioxanne-L,O 
60:40 vjv de diffkrentes teneurs en deutkrium. Nous avons ensuite dkterminC par 
spectromktrie RMN. la composition isotopique de l’alcoolp-nitrobenzylique form6 d ans 
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la rkaction, les protons aromatiques &ant pris comme standard intramolkculaire pour 
l’intkgration. La valeur du facteur de fractionnement ainsi obtenu, = 0,195 (tab- 
leau 2 ) ,  est en bon accord avec celle dkterminke au moyen de vitesses de rkaction, 
#1 = 0,20. A l’aide de (4) on calcule I’effet isotopique du produit : r = 5,1. 

Tableau 2. De’termination de selon la relation (4) pour l’hydrolyse acide de I dans le me’lange dioxanne- 
L,O 60:40 v/v & 20,O” 

n 0,597 0,634 0,787 0,796 0,893 

m 0,216 0,270 0,404 0,436 0,604 

41 0,186 0,213 0,184 0,198 0,183 

L’effet isotopique primaire ( ~ H / K D ) I  qui rCsulte du remplacement du proton trans- 
fCrk par un deutkron est donnk par la relation (5) [4] : 

Nous avons trouvk ( k ~ / k = ) I  = 3,s .  Comme l’effet isotopique cinktique du solvant 
k ~ / k ~  (effet global) est le produit de l’effet isotopique primaire et de l’effet isotopique 
secondaire (KH/~D)II  (qui rksulte du remplacement des deux protons non transfkrks par 
des deutkrons), 

~ H / K D  = ( K H / ~ D ) ’  (kH/kD)“, 

on calcule au moyen de (6) et B partir de K H / K D  = 2,81 [5] l’effet isotopique secondaire 
( k ~ / k ~ ) 1 1  = 0,75. Kreevoy [12] a citk pour plusieurs rkactions AS&! des effets isoto- 
piques secondaires entre 0,54 et 0,72, donc du m$me ordre de grandeur que notre 
valeur. 

Les coefficients c(i et aB. Le facteur de fractionnement #z peut varier entre les limites 
1 et 1 selon une loi exponentielle [ Z ]  : 

(6) 

# z  = p-ai, (7) 

oh a( est une mesure du degrC de transfert du proton dans l’ktat de transition et peut 
varier entre 0 et 1. Au moyen des valeurs q5z = 0,85 et 1 = 0,73 on calcule c12 = 0,49 
pour la rkaction d’hydrolyse acide de I. RCcemment Albery & Campbell [13] ont mesurk 
ug dans le cas de deux diazo‘iques s’hydrolysant selon le mkcanisme A - S E ~ ,  la diazo-3- 
butanone-2 et le diazo-2-propionate d’kthyle. Pour des solutions aqueuses ils ont trouvk 
des valeurs de 0,311) et de 0,38 respectivement. 

La valeur at = 0,49 indique que le proton est pratiquement A moitik transfkrk dans 
l’ktat de transition du transfert de proton [4]. La m&me signification de mesure du 
degrk de transfert du proton dans 1’Ctat de transition a kgalement ktk attribuke au 
coefficient ag provenant de la loi de la catalyse acide de B r m s t e d  [14]. Or, nous avions 
trouvd ag = 0,69 pour l’hydrolyse de I [5] en dkterminant les coefficients catalytiques 
d’une skrie d’acides carboxyliques dans les memes conditions que celles du prksent 
travail (dioxanne-eau 60:40 v/v; 20,O”). 

On constate donc qu’il y a une diffkrence probablement significative entre M.I (0,49) 
et CCB (0,69). Dans quelques travaux antkrieurs [12] on avait pourtant not6 que pour 

*) Par des mesures moins prekises, effectukes par volumktrie dans le dioxanne-eau 60:40 vjv, 
nous avons trouvC c(2 = 0,6. 
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plusieurs rkactions de transfert de proton o(i et U B  sont Cgaux. Dernikrement, Albery & 
Campbell [13] ont obtenu une diffCrence trks marquCe entre les deux coefficients dans 
le cas des rkactions d’hydrolyse acide de la diazo-3-butanone-2 ( ~ i  = 0,31; CCB = 0,61) 
et du diazo-Z-propionate d’Cthyle (xi = 0,38; M B  = 0,68). Dans notre cas la diffbrence 
est un peu moins marquCe. 

On peut donc se demander lequel des deux coefficients, ctz ou MB, est la meilleure 
mesure du degrC de transfert du proton dans 1’Ctat de transition. A ce sujet, il convient 
‘de signaler que More O’Ferral[15] est arrivk, par un calcul thCorique, A la conclusion 
qu’en fait c(d sous-estime le degrk de transfert du proton dans 1’Ctat ds transition. 
D’autre part, il faut se rappeler que a( ,  bask sur l’analyse des effets isotopiques accom- 
pagnant le transfert de proton, est dans un rapport physique plus direct avec le pro- 
cessus en question que MB, qui provient d’une relation linkaire d’knergie libre [3].  En 
effet, on peut s’Ctonner que le mCme coefficient KB, donc le mCme degrk de transfert du 
proton dans l’ktat de transition, s’applique i des rkactions entre un substrat et des 
acides de forces diffkrentes. Considkrant les relations entre l’knergie potentielle et la 
distance internuclkaire, il faut admettre que le degrC de transfert du proton dans 
l’ktat de transition varie avec la diffkrence de pK, entre l’acide et le substrat proton& 
Le postulat de Hanzrnond j16] laisse Cgalement prkvoir que dans I’Ctat de transition le 
proton se trouve plus pr&s de l’acide le plus fort2). En accord avec ces principes, 
Eigen [17] a montrC que U B  ne peut &re constant que dans un domaine de pK, 
limitk. Bell [18] a vhifik cette prkvision pour la catalyse basique de 1’Cnolisation des 
cCtones. Dans notre cas, comme dans de nombreux autres, UB apparait constant uni- 
quement parce que les acides utilisCs sont de forces trop peu diffkrentes. En conclusion, 
il faut donc admettre [13] que U B  et ccz indiquent d’une manih-e diffkrente la structure 
de 1’Ctat de transition, C I ~  &ant la meilleure mesure du degrC de transfert du proton. 

Catalyse par ClCH,COOH dans des mLlanges H,O-D,O. Sur la bass de la relation 
cubique (1) on peut admettre que la non-linearit6 de la courbe k,/kH en fonction de n 
(figure 1) provient du fait que l’ion hydroxonium L,O+ contient trois atomes d’hydro- 
gkne kquivalents, dont un seul est transfCrk (voir ci-dessus). En conskquence, si la 
rCaction est effectuke au moyen d’un acide monoprotique ne possCdant qu’un seul 
proton transfkrable, la variation de la vitesse d’hydrolyse avec la teneur en deutCrium 
de L,O doit montrer un comporteinent diffkrent [8] : l’Ctat de transition du transfert 
lent du proton d’un acide monoprotique LA vers un substrat S est de la forme 
[S.. . L. .  .A] * ; il ne contient que l’atome de L transfCrC. Dans ce cas, le rapport k,/kH 
en fonction de n est donnC par la relation (8) [S] : 

oh $LA est le facteur de fractionnement de l’acide monoprotique LA3). 

2, 

3, 

Ceci pourrait expliquer que MB, mesurC au moyen d’une sCrie d’acides carboxyliques de forces 
peu diffCrentes, est supCrieur A cq, inesur6 au moyen de l’ion hydroxonium. 
Si dans le dioxanne-L,O l’agent de protonation n’Ctait pas l’ion hydroxonium L30+ mais lc 
dioxanne monoprotonC, on aurait trouv6, comme dans le cas d’un acide monocarboxylique, 
une dependance entre k , / k ~  et  n selon la relation (8) au lieu dc la dependance observ6e selon la 
relation cubique (1). 
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Pour vCrifier la relation (8) nous avons hydrolys6 I dans une solution tampon acide 
chloradtique-chloracCtate de sodium (p = 0,lO) dans des mClanges dioxanne-L,O 
60:40 zl/u en faisant varier la teneur en deutkrium n de L,O. Les inesures ont CtC 
effectuCes par azotomCtrie B 20,O” (tableaux 3 et 6). Dans la figure 1 nous avons re- 
port& le rapport k , / k ~  en fonction de n. On obtient une relation linCaire, ce qui 
indique que le facteur de fractionnement $LA de l’acide monochloracCtique doit &re 
proche de I’unitC (voir relation 8 ) ,  donc seniblable au facteur de fractionnement de 
l’eau (on a par dkfinition $L,O = 1). Ce rksultat est en accord avec celui de Gold & 
Lowe [19] qui ont mesurC par RMN. le facteur de fractionnement de l’acide adtique et 
ont trouvC I#LA = 0,96 & 0,02. D’autre part, comme signal6 par Gold & Waterman [8] ,  
la relation lineaire obtenue signifie qu’A c8tC de l’effet isotopique dii au proton trans- 
fCrC les effets isotopiques du milieu sont probablement nCgligeables. 

Tableau 3. Hydrolyse dt: I dans le tampon ucide chloracdtique-chloracdtate de sodzum (e = 5;  p = 0,lO: 
[LA]  = 0 , 0 1 2 ~ )  duns des mklanges dioxanne-L,O 60:40 vlv d 20,O” 

n 0,000 0,158 0,317 0,475 0,605 0,805 

102k, (s-1) 1,73 1,54 1,36 1,19 1,03 0,78 

k n l k H  1,oo 0,889 0,784 0,686 0,597 0,448 

Efjets isotopiques kHA/kDA dans la catalyse par  les acides carlioxyliques. L’effet isoto- 
pique primaire est Cgalement 1iC Q la position du proton dans I’Ctat de transition [ZO]. 
Des calculs effectuCs par More O’Ferral [Zl] indiquent que l’effet isotopique primaire 
pour une reaction de transfert de proton d’un acide HA vers un substrat S atteint un 
maximum pour un Ctat de transition symCtrique, c’est-&dire lorsque les aciditCs de 
HA et de SH+ sont semblables. Cependant, jusqu’k ce jour, on ne connait que peu 
d’exemples appuyant cette thCorie [22] .  Au contraire, Willi [23] a montrC, par voie 
thCorique, qu’il est probable que dans la plupart des cas de transfert de proton, on 
n’observe pas d’effet isotopique maximum bien marquC pour un Ctat de transition 
symktrique, mais plut8t un large plateau. RCcemment, Bordwell [24] est arrivC A la 
conclusion que l’effet isotopique semble &re peu sensible A la symktrie de 1’Ctat de 
transition. 

Afin de dCterminer dans l’hydrolyse de I l’effet isotopique en fonction de l’aciditC, 
nous avons mesurC pour quatre acides carboxyliques les vitesses d’hydrolyse dans des 
solutions tampons acide carboxylique-carboxylate de sodium (dioxanne-H,O respec- 
tivement D,O 60:40 v/v; 20,O”; p = 0,lO). Nous avons CvaluC les constantes kDA 

(tableaux 4 et 7) en mesurant la vitesse en fonction de [RCOOD] k acidit6 et A force 
ionique constantes et en tenant compte de l’association et de la dim6risation de l’acide 
catalyseur par Ie caIcu1 d’une rkgression parabolique, comme pour les constantes kHA 

[5]. Au moyen de ces mesures on obtient des effets isotopiques globaux kHA/kDA 

(tableau 4). Or, comme dans le cas de l’hydrolyse par les acides carboxyliques, il n’y a 
qu’un seul proton &changeable et que les effets isotopiques du milieu sont peu impor- 
tants (voir ci-dessus), on peut admettre en premigre approximation que l’effet isoto- 
pique global kHA/KDA est Cgal A l’effet isotopique primaire ( k ~ ~ / k n * ) I .  
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Tableau 4. Effeets isotopiques pour les acides carboxyliques dans l a  re'action d'hydrolyse de I dans le 
me'lange dioxanne-eau 60:40 v/v h 20.0" et ,u = 0,70 

Acide pKa*  [5l kHA (M-lS-') A D A  (M-lS-') kHA/kDA 

Acide chloracdtique 5,38 1,80 0,409 4,4 
Acide mCthoxyac4tique 5,96 0,568 0,134 4 2  
Acide phCnylac6tique 6,93 0,134 0,0327 4,1 
Acide acCtique 7,22 0,0773 0,0172 4.5 

On constate donc que l'effet isotopique dans les rbactions catalyskes par les acides 
carboxyliques non dissociCs reste constant pour la sCrie d'acides CtudiCs. La valeur de 
k H A / k D A  d'environ 4,3 obtenue pour les quatre acides carboxyliques est assez proche 
de celle trouvCe pour l'ion hydroxonium, ( k H / k D ) I  = 3,8, suggCrant que soit le degrC de 
transfert du proton dans I'Ctat de transition ne varie pas de faqon notable dans un 
domaine de pK, Ctendu, soit l'effet isotopique est peu sensible B la symktrie de 1'6tat 
de transition [23] [24]. 

Les auteurs remercient sinc6rement le Fonds National Sutsse de la Recherche Scientifique 
de l'aide financiere accord& pour ce travail. 

Partie expbrimentale. - Les spectres IR. ont Ct6 mesurCs sur un appareil Beckman IR 20; 
les spectres UV., sur un appareil Beckman DBG; les spectres de RMN., sur un appareil Varian  A 60. 
Les F. sont corrig6s. 

Tableau 5. Hydrolyse acide de I dans les me'langes dioxanne-L,O 60:40 vjv h 20,O"; [acide perchlorique] 
= 1,Oo * IO-'N 

No de l'cssai n 103.k, (s-1) No de l'essai n l o 3  * k ,  (s-l) 

0,000 1,314 
1,316 
1,350 
1,336 
1,329 
1,336 

0,198 1,240 
1,259 
1,262 
1,253 
1,242 
1,263 

0,347 1,198 
1,188 
1,211 
1,200 
1,198 

0,497 1,079 
1,063 
1,063 
1,085 
1,070 
1.068 

(434) 
(435) 
(436) 
(437) 
(438) 
(439) 
(441) 
(442) 
(443) 
(444) 
(445) 
(446) 
(447) 
(448) 
(449) 
(450) 
(451) 
(452) 
(453) 
(454) 
(455) 
(456) 
(457) 
(458) 
(459) 

~ ~~ 

0,596 1,017 
1,001 
1,006 
1,004 
0,996 
0,980 

0,697 0,879 
0,892 
0,886 
0,888 
0,881 
0,892 

0,796 0,782 
0,789 
0,798 
0,791 
0,780 
0,778 
0,784 

0,946 0,590 
0,589 
0,577 
0,598 
0,590 
0,578 
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Tableau 6. Hydrolyse de I dans un vndlange tampon acide chloracdtique-chloracdtate de sodium (e = 5) 
clans le dioxanne-L,0 60t40 v/v ri 20,O" [ClCH,COOH] = 0 , 0 7 2 ~ ;  p = 0,IQ 

No de l'essai n 10,. k ,  (s-1) No de l'essai n 10" k ,  (s-l) 

(244) 0,000 1,76 (237) 1,35 
(245) 1,71 (238) 0,475 1,18 
(234) 0,158 1,47 (239) 1,20 
(235) 1,61 (240) 0,605 1,02 
(242) 1,54 (241) 1,05 
(243) 1.55 (246) 0,805 0,760 
(236) 0,317 1,37 (247) 0,795 

Tablcau 7 Hydrolyse de I dans les me'langes tampon RCOOD-RCOO-LVa+ ( p  = 0 , I O )  d a m  le nae'lange 
dzoxanne-D,O 60'40 v/v ri 20,O" 

Node l'essai Aclde KCOOD [RCOOD] [RCOONa] ~NaClO,] lo3 . k ,  (s-l) 
R =  

(532) ClCH, 0,015 0,030 0,070 6.04 
(533) 0,015 0 030 0,070 6,33 
(534) 0,010 0,020 0,080 4,05 
(535) 0,010 0,020 0,080 4,00 

(537) 0,005 0,010 0,090 1,97 
(549) MeOCH, 0,010 0,020 0,080 1,25 

(547) 0,005 0,010 0,090 0,634 
(548) 0,005 0,010 0,090 0,649 
(538) PhCH, 0,100 0,050 0,050 3,08 
(539) 0,100 0,050 0,050 3,11 
(540) 0,060 0,030 0,070 1,89 
(541) 0,060 0,030 0,070 1,93 

(543) 0,040 0,020 0,080 1,26 
(544) 0,010 0,005 0,095 0,32 

0,010 0,005 0,095 0,33 
0,200 0,100 - 3,06 
0,200 0,100 - 3.15 

(465) 0,200 0,100 - 3,12 
(471) 0,100 0,050 0,050 1,66 
(472) 0,100 0,050 0,050 1,60 

(536) 0.005 0,010 0,090 2,01 

(550) 0,010 0,020 0,080 1,20 

(542) 0,040 0,020 0,080 1,28 

(545) 
(463) 
(464) 

Substrat. Le p-nitrophknyl-diazomithanc (I) a B t C  prCpar6 par scission alcaline de la tosyl- 
hydrazonc [25] ; F. 79-80". IR. (CC1,) : 2070 cm-I (diazo) ; UV. (dioxanne-eau 60 : 40 a / v )  : Inlax = 
385nm (1og.z =4,2).  

Cindtique. Les mCthodes cindtiques utilis6es (spectrophotorndtrie et azotomCtrie) ont Ct6 
dkcrites prCcCdemment IS]. Le dioxanne a C t C  purifi6 par hydrolyse acidc des acCtals et distillation 
sur sodium et sous azote; H,O a 6t6 purifiC par distillation sur KOH et KMnO,; D,O contenait 
> 99,774, D. Les solutions d'acide perchlorique dioxanne-L,O 60:40 u/v ont B t B  prCparBes par 
pes6e. Les solutions stock de tampon acide carboxylique-carboxylate de sodium dioxannc-D,O 
60 : 40 v/v ont B t C  prkparkes en neutralisant partiellement une quantitC connue d'acide carboxylique 
purifiC par NaOD l , O O i v ,  en compensant le D,O introduit avec NaOD par du dioxanne et en com- 
plCtant avec le dioxanne-D,O 60: 40 u / u .  Lcs solutions stock de tampon ont ensuite Ct6 diluBes avec 
lc dioxanne-l1,O 60 : 40 v/v aux concentrations voulues, en maintenant constantc la force ionique 
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au moyen de NaClO,. NaOD a Bte prepare en faisant reagir du sodium avec du  D,O sous azote B 0". 
Les solutions tampon dans le dioxanne-L,O 60:40 v/v ont C t B  prCpar6es B partir d'une solution 

stock de CH2C1COOH-CH,C1COONa (e = 5) dans le dioxanne-H,O 60: 40 vjv. Cette solution a B t C  
dilu6e par des quantites voulues de dioxanne-H,O respectivement D,O 60 :40 vjv. 

Effet isotopique duprodui t .  On a hydrolyse environ 0,3 g de I 2 20,O" dans des solutions d'acide 
perchlorique 1 0 - 3 ~  dans des melanges dioxanne-L,O 60 :40 vjv, de differentes teneurs en deutkrium, 
prCpar6s par pesee. Le produit de la reaction a Cte extrait 2 l'ether, l'extrait s6chC sur MgSO,, le 
solvant 6vaporC sous vide et le solide jaune-clair purifiC par sublimation: F. 89-91". Le spectre de 
RMN. a C t C  relev6 ensuite dans CDCl, pour une solution aussi concentree que possible. La teneur en 
deutCrium de l'alcool p-nitrobenzylique a C t C  dCtermin6e en comparant les surfaces integrees des 
pics dus aux protons aromatiques ct au groupe rnkthyl&ne; chaque intkgration a BtC rep6tee au 
moins cinq fois. 
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