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Thermodynamic Nitration Rates of Aromatic Com- 
pounds from Kinetic Data in Aqueous Sulphuric and 
Perchloric Acids. A Comparison of the Results 
Referred to Water as Standard State 

vatives. Discussions on the rate determining step of 
benzene are also reported accounting for the results 
in the range 5 l-82% HzS04 and 57-65% HC104 [7]. 
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R6le de 1’Eau et de la Nature du Solvant sur I’Orienta- 
tion de la R&&ion de Rms 

Thermodynamic nitration rates (ki) referred to 
water as standard state are given for some aromatic 
compounds nitrating via Wheland intermediate. 
The values have been calculated by a new mechanistic 
criterion (eqn. I) involving Mo activity coefficient 
relationship [ 141 (eqn. 2) 

log k; = log kz,, - log[H’] + log a, - 

fARfNO+ 
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(1) 

(2) 

where a, = water activity, f = molarity activity coeffi- 
cient and suffixes i, j, etc. identify the indicators. 

Experimental rate constants (kzobs) measured 
both in sulphuric and perchloric acids have been used. 
Thermodynamic pK, values of nitric acid (equilib- 
ria 3 and 4) obtained by Raman spectra in sulphuric 
[5] and perchloric acids [6] have been also utilized. 

HNOa $ H’ + NO, (3) 

HNOa t 2HX * NO; + HaO’ + 2X- (4) 

The validity of the results and the confidence 
intervals of the values are discussed. 

A new nitration scale of reactivity, relative to 
benzene, is given for some substituted benzene deri- 
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L’etude de la reaction de condensation du form01 
sous differentes formes (formaldehyde en solution 
aqueuse , paraformaldehyde et trioxanne) sur le 
styrbne et divers substrats presentant le motif styre- 
nique a t5tB rCalisCe en presence d’un catalyseur acide 
fort. Ce role est ici jouB par des rCsines Bchangeuses 
de cations macroporeuses [l] . 

) Polym*res 

R 
R’ 

CH-CH-R 

R” P, 1atm,6o~C R” 

I Produits secondaires 

Des solvants de basicite differentes, des constantes 
dielectriques variees, miscibles ou non a l’eau ont 
Bte choisis pour r&rliser ce travail. Ils se sont aver& 
dtre pour une grande part responsables de la haute 
sklectivitk de la reaction en dioxannes-I,3 ; l’autre 
part &ant jouee par Z’eau du milieu reactionnel et 
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d’hydratation de la r&sine. Par ailleurs il a toujours 
&6 tenu compte des interactions Bchangeurs d’ions- 
solvant [2]. Les points principaux qui ressortent de 
cette Ctude peuvent dtre r&urn& ainsi: 

a) EffectuCe en milieu aqueux la reaction n’est 
pas sklective. 

b) Effectuee en milieu mixte eau-solvant le r61e 
extractant du solvant est mis en evidence et la rkac- 
tion devient hautement Mective en dioxanne-I,3. 

c) EffectuCe en milieu organique, I’eau n’inter- 
venant qu’en quantitd t&s faible et connue dans le 
sein de la r&sine, la MectivitC en dioxanne est main- 
tenue. El+ est toutefois influencte par les pripriCt6s 
du solvant consid&+. L’utilisation d’un tel milieu 
prCsente surtout I’avantage de mettre en relief de 
faGon tr&s nette les r6les jouCs par les substituants 
R,R’ et R” au niveau de I’activation de la liaison 
CthylCnique. 

Les implications de ces divers paramdtres, jouant 
au niveau du solutk et du solvant sur le mkanisme 
de la rkaction sont confirmmdes par la st&ochimie 
privil&ike des dioxannes obtenus. 

d) Effect&e en milieu ‘nonaqueux’ (Gsines 
s6chCes) l’obtention de dioxannes est tr&s dCfavo- 
risCe au profit de la formation de polymPre qui 
devient alors prCpondCrante. 

e) Enfin, il est important de signaler qu’il n’est 
plus nCcessaire d’utiliscr le form01 en fort exc&s 
comme on peut le relever dans la IittCrature [3,4]. 
En effet, dans les conditions qui ressortent de cette 
etude, I’aldChyde et l’aldne sont utilisCs en quantitks 
stoechiome’triques et conduisent d des rkactions 
quasiment quantitatives. Ce dernier point met en 
outre en tvidence les avantages que la simplification 
experimentale de cette rCaction rkpercutent sur le 
plan pratique. 
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Mechanism Change with Solvent Polarity in Naphtha- 
lene Isopropylation 
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The kinetics of the naphthalene isopropylation in 
homogeneous chloro benzene and nitroinethane 

solutions has been investigated using Al&*CHs- 
NOz as catalyst at 25 “C. The rate equations are given 
by: 

in chlorobenzene, and 

= k’[CIOH8]o[iPrBr] .[AlCl,]. + 

+ k”[iPrBr],[AlC13], 

in nitromethane. 

(3) 

Using other alkyl tromides, the following expo- 
nents for CloHs have been found in nitromethane: 

Alkyl 
Bromide: 

EtBr zT%Br tBuBr 

Exponent 
of C10H8: 1.00 0.50 0.39 at -10°C 

In mixed solvents the r,, vs. co&No showed a 
minima when the ratio CHJNOz:Al&, ranged 
between 50 and 100. Due to the AIC13 self-ioniza- 
tion, the conductivity of a chloro benzene solution 
of AlC13*CH3N02 increases exponentially with 

CCH,NO * 
Basea on these observations and on computing 

possible reactions, the following mechanisms can 
be proposed: 

in chlorobenzene 

AlClJXH3N02 + iPrBr =+ 

iPrBrAlC13 + CH3N02 (4) 

2 iPrBrAlC1 J + iPrBriPr*‘A12C16Br- I 

slow 
i + CloHs - iPr-CIOHII t byproducts 

(5) 

(6) 

in nitromethane 

2Alc13 = Alcl;~Alcl; (7) 

AlC!l:* AlCl, t 2iPrBr * iPrBriPr’* AK& Br- 

+ifiBqpTI I+C,oH;) 

iPr+ - iPr--CIOHT + byproducts 
+CloHs 


