
Tetrahedron Letters No.3l.p~~ 2971-2974, 1967. Pergamon press Ltd. Printed in Great Britain. 

DTILISATION DES EFFETS ISOTOPIQDRS CINETIQDRS EN MILIEU AQDEDE DEIJTERE 

POUR L'ETIJDE DU MECANISME D'HTDRATATION DES a-METHTLSTYRRNES 

par Jean-Claude Simandoux, Bernard Torck, Michel Hellin et Fernand Coussemant 

Institut Frangals du P&role, 92-Rueil-Malmaison 

(Received 5 April 1967; in revised form 23 May 1967) 

Pour les reactions catalysdes par les acides en milieu aqueux, l'dtude de l'effet 

isotopique de solvant dans les melanges H20 - D20 est susceptible d'apporter des renseignements 

sur le type de catalyse, spdcifique ou g&&ale, et par consequent sur le mdcanisme de la reac- 

tion. La th6orie relative aux reactions impliquant un dquilibre acide-base prdalable (catalyse 

acide sphcifique) a dtd dtablie par Gross cl), puis Butler (2) et leurs collaborateurs, et 

l'ensemble a 6td reexamine par Purlee (3). 

Plus rdcemment, Gold (4) a &tend" la thdorie aux reactions de catalyse acide gene- 

rale, c'est-a-dire dans lesquelles le transfert du proton constitue l'etape lente. Moyennant 

quelques hypotheses, d'ailleurs tres vraisemblables, sur les activitds des molecules et ions du 

solvant et en considdrant le cas des reactions qui obdissent 21 la regle de Bronsted sous la 

forme : 
kHA 

a 

=GT ( > qKHA 
T 

oh kHA est la constante de vitesse due a un acide HA de constante d'acidite KID, , p le 

nombre de protons transfdrables de cet acide et q le nombre de sites basiques de la base conju- 

g&e, Gold dtablit l'expression de la constante de vitesse k, dans un milieu de fraction 

atomique n en deutdrium : 

k = k: o+ (l-n) + ki 0+"1!l+*= 

I 

(l-n + ne'-e)' 
n 

3 3 Q'(n) 

k" kD 
H30+ et D,O+ 

constantes de vitesse de transfert d'un proton et d'un deutdron a partir des 

ions specifies 

e 
_ L-1/6 

L &ant la constante de l'dquilibre 

2 D30+ + 3 H20 e 2 l130+ + 3D20 

I? = 0,69 f 0,Ol (5) 

Q'(n) est la fonction de Nelson et Butler Q'(n) = (1-n + nl) 
3 
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TABLEAU I - Constante ie vitesse d'ordre un dans l'eau de fraction isotopique variable 

CH,ss,l = 0,115 mole.1 -1 T = 25 + O,l°C 

n 0 0,0995 0,200 0,298 0,399 0,499 0,596 0,695 0,792 0,996 

a,20 7,92 7.65 7,32 6,92 6,52 6,00 5,32 4,63 2,64 kn.100 mn 
-1 
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Pour cr = 1 , c eat-a-dire pour la catalyse specffique, l'expression precedente se 

r6duit B la forme ant6rieurl: de Butler. 

L'6tude exp6rimc:ntale de kn en fonction de n permet en principe de distinguer une 

catalyse acide specifique d'une catalyse g&&ale et, dans ce cas, de determiner l'exposant e 

de la r&gle de Brdnsted. En pratique, l'influence de a n'est sensible et la m&hode exploitable 

que si le rapport des conatrstes de vitesse dans l'eau 16g&re et dans l'eau lourde 

est nettement superieur B ur.. 
k~30+/<30+ 

Cold et Kessick (6) ont ainsi dtudi6 l'hydratation de l'isobut&ne aous l'influence 

de l'acide perchlorique, porr lequel k;,O+/k; O+ = 1,45 . 11s obtiennent une valeur a = 0,9 

environ,confirsSe par 1'6tuce de l'effet isotozique de produit. 

11 a paru souhdtable de rechercher d'autres exemples du r&me type, plus favorable8 

quant au rapport 
k:: O+'kD 

recherches dans a pI 
c+ 

et de ce fait, quant 1 la valeur de Q (7). Ces exemples ont et6 

l'hy ratat on des a-mdthylstyrenes pour lesquels l'effet isotopique de solvant 

est nettement supdrieur B 2 en g&r&al et plus sp6cifiquement dans celle du p.m&hoxy a-mdthyl- 

styrene que 1'0" peut faire r6agir en solution dilu6e d'acide fort. L'oldfine a dtd pr6par6e (8) 

par action d'iodure de m6thylmagnfsium sur l'anisate de m6thyle; l'alcool form6 par hydrolyse se 

d&hydrate spontan6ment en p.m&hoxy a-m6thylstyrene. 

L'dtude cinetique a et6 faite a 25 ? 0,l"C en presence de 0,115 mole par litre 

d'acide sulfurique, en solution aqueuse homogene B des concentrations de 10m4 B 1W5 mole.1 
-1 

en oldfine, qui est dose par spectrophotomdcrie ( A= 250 04u). Les milieux reactionnels dtaient 

constituds par melange d'eau 16gere et d'eau lourde P 99,s 7. ajustees au m&se titre d'acide. La 

reaction est reversible, mais l'dquilibre qui r&ulte de l'opposition de deux reactions d'ordre 

un par ddgdn&escence corres>ond A l'hydratation presque totale de l'oldfine en alcool; les cons- 

tantes de vitesse peuvent gtce d&erminCes en considerant la transformation comme une reaction 

simple jusqu'a des avancemen:s de l'ordre de 40 a 50 X. 

yes resultats ex>&imentaux sent don&s dans le tableau I : 

La figure reprdsonte ces r&ultats places dans le r6seau de courbes theoriques corres- 

pondant au rapport kE30+/k&O+= 3,15 . 11 est visible que les points experimentaux s'inserent 

regulierement dans le r6seau thdorique, ce qui montre que la reaction ob6it B une catalyse g&6- 

rale, conform&sent a un rdsu:.tat antfrieur de la littdrature (9) dtabli au moyen de la catalyse 

par les m&urges-tampnns acide formique -formiate. Par interpolation, on dtablit facilement 

e = 0.45 . 
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EFFET ISOTOPIQLE DE SUM 
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I 
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FIG. 

I1 dtait intdressant de verifier directement l'ordre de grandeur du coefficient a 

par la mdthode classique des mdlanges-tampons. Quelque grande que soit la reactivitd du p.mdthoxy 

a-mdthylstyrene, elle reste moderde en valeur absolue et le nombre des acides faibles utilisables 

est de ce fait asses restreint. On a opere avec les acides acdtique et formique et a temperature 

plus elevde (48,5'C) et on observe que la constante de vitesse d'ordre un par rapport 1 l'olefine, 

pour un rapport donnd du mdlange-tampon et une force ionique tenue constante et &gale a 0,l varie 

lindairement avec la concentration d'acide faible non dissocid. 

La tableau II indique les valeurs des constantes catalytiques de l'ion H,O+, de 

l'acide acdtique et de l'acide fornique ainsi que les constantes de dissociation apparentes a la 

force ionique 0,l. 

L'application de l'equation de Brdnsted sous la forme rappel&e plus haut permet de 

ddterminer a . Dans cette application, on a compte p = 3 pour l'ion hydronium. Ce choix peut 

etre discute mais il est ici obligatoire par raison d'homogendit.6 avec les conditions d'etablis- 

sement de l'equation de Gold. Graphiquement, on obtient trois points dont l'alignement laisse un 

peu B desirer mais qui permettent de calculer pour a we valeur tres voisine de 0,50. 
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TABLEA'J II - Constantes catalytiques de different6 acides 

T = 48,5'C r_cAAI_* 
/u 

- 0,l 

CA-1 
acide I k mole 

-1 
.l.mtl 

-1 
I K mole.1 

-1 

H,l+ 2,Ol 55,s 
CH3CJOH 1,86.10 -3 1,09.10 -4 

HCO)H 15,2. lO-3 6,8 .10-4 

L'accord avec la valeur ddtermlnde par l'dtude de l'effet isotoplque de solvant est 

done tout-h-fait correct, conpte tenu de l'impr&ision relative des dew m6thodes. 

En ce qui concerne le mdcanisme de l'hydratation, ce rdsultat corrohore l'opinion 

qui pr6vaut actuellement, B savoir que l'btape cinetique consiste en un transfert lent du proton 

de l'acide B l'oldfine. La valeur de (I , 1 peu p&s dgale A 0,s signifie que 1'6tat de transition 

eat sensiblement A mi-chemin entre les rdactifs et les produits en ce qui concerne plus spdciale- 

ment le transfert du proton (10). 
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