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R&u&L.e mtcanisme de l’addition de I’acide acktique au cyclohexbe a bC 6tudti dans I’acide acktique. 
L’bude de I’kquation des vitesses a permis de mettre en tvidence une corrtlation entre log k,,, et H,, qui 
d&end de la nature de l’acide catalyseur. 11 a ensuite ttt montre qu’il s’agissait d’un phtnombne de catalyse 
acide g&n&ale. Enfii I’examen des effets isotopiques permet d’envisager un m6canisme impliquant un 
transfert lent de proton, analogue g cclui observC pour l’hydratation des ol&fmes. Cc travail permet de 
g&mliser ce m&a&me au cas des solvants moins basiques que l’eau, tel que I’acide a&ique. 

Abstract-The mechanism of acetic acid addition to cyclohexene has been studied with acetic acid as 
solvent. Study of the rate gives a linear correlation betwea~ log k,,, and H,, (Hammett acidity function). 
This correlation depends on the protonic acid nature (H$O,, HCIO,, HSOsC,H,CH,@) and HSOsCH,). 
It has also been demonstrated that general acid catalysis takes place, and solvent isotope effects show that 
the mechanism implies a slow proton transfer, analogous to that observed for olefinic hydration. This work 
has resulted in a general mechanism for solvents less basic than water, such as acetic acid. 

I INTRODUCTION 

L’&I-UDE des effets de sels en milieu organique a inttressk un certain nombre d’auteurs. 
Nous trouvons, en effet, dans la litdrature, une grande w-i&C d’exemples dans lesquels 
la prksence de sels m&e notablement le tours de la r&action. 1-24 

Nous nous sommes proposks d’effectuer une ktude des effets de sels dans l’acide 
acktique. Nous avons done consid& une &action qui puisse apporter le maximum de 
renseignements. Notre choix s’est port6 sur l’addition acidocatalyske de l’acide 
ac&ique aux olkfines, en solvant acide adtique. Nous disposons en effet, de deux 
sources d’informations: la vitesse de la &action d’addition d’une part et l’aciditk 
du milieu d’autre part. Cette aciditk est mesurke a l’aide de la fonction d’aciditt de 
Hammett Ho pour laquelle de nombreuses don&s existent dans le cas du solvant 
acide acttique. l s-1 a 

Pour l’addition d’acide acktique aux oltfmes en milieu acide acktique, nous pouvons 
thkoriquement envisager trois possibilitib : 

-Mkanisme (A) 

x +H+ x H+ 
raplde 

lmt x H 
H’ + HOAc - 

OAc + H+ 

l Ce travail constitue une partie de la Th& de Doaorat Q sciencg Physiques de cet auteur. 
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-Mkcanisme (B) 

x 

rapide 
+H+ = 

[El 
+ 

lent 
H - 

x 

H rapide 
+ + HOAc - 

-Mkanisme (C) 

x 

lent 
+H+ - 

k 

H 
rapidc 

+ HOAc - 
+ 

[I- 1 

+ 
H 

y: 

H 

+ 

x 

H 
+ H’ 

OAc 

x 

H 

+ 

OAc 

Le mkanisme (A) fait appel a un pr&quilibre rapide de protonation, suivi d’une 
attaque lente du complexe x par l’acide adtique.“22 Le. mkcanisme (B) implique 
la formation rapide d’un complexe x olkfme-H+ qui se transforme lentement en 
carbocation.‘g*23-24 Le mkcanisme (c) fait intervenir un tranfert lent de proton.“p2’j 

Les mkcanismes (A) et (B) ont souvent 6d invoqub. Cependant rkmment, il a kttb 
montrk que l’hydratation des oltfmes25* 26 s’effectue selon le mkcanisme (C). La 
protonation est l’ttape lente du processus. Ce mkanisme a Ctk ktabli grace g l’ktude 
des effets isotopiques de solvant. 

Avant d’aborder l’ttude des effets de sels, il nous a semblk nkcessaire de connaitre 
le mkcanisme de la rkaction d’addition de l’acide acktique au cyclohex&ne dans l’acide 
acktique. 11 s’agit de savoir si le mkanisme (C) reste toujours valable lorsque les 
&actions d’addition envisagkes sont diffkrentes de l’hydratation. Par ailleurs, la 
&action s’effectue dans un solvant dont les caractkristiques (basicitk, constante ditlec- 
trique, etc) sont t&s diffkrentes de celles de l’eau. 11 ne s’agit pas la d’un probl&me 
purement formel. Par exemple, dans le cas oh nous utilisons le phtalate d’kthyle comme 
solvant,27 l’kquation des vitesses est d’ordre I par rapport a l’acide adtique : 

v = kc_, (olkfme) (HOAc) 

alors que pour la dim&-k&ion du p-mCthoxystyr&ne, aver le dioxanne anhydre comme 
solvant,28 nous avons montrk que l’kquation des vitesses est d’ordre I par rapport au 
pmkthoxystyrkne : 

u = kexp (p-m&hoxystyr&ne) 

II RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous avons tout d’abord CtudiC l’kquation des vitesses de la rkaction d’addition. 
Nous nous sommes intkresds ensuite g la mesure de H,, aux corrklations entre kexp 
et H,, et au problhme de la catalyse g&kale acide. Enfin, les rbultats ex&imentaux 
portent sur les effets isotopiques de solvant. 
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Equation des vitesses 
En maintenant constante la concentration en acide protonique, nous avons mis en 

evidence l’ordre I par rapport au cyclohexene. La vitesse est v = kexp (cyclohexene), 
(Cf Tableau 1). 

TABLEAU I.VARIATION DE kr,p EN FONCTH)N DELA CONCEN~RA TION EN CYCLOHEXhE 

(H,SO,) = 0.559 M . 1 - ’ ; I = 45.5” 

(Cyclohex&e) 
M.l-’ 

k,,,.lO*s- ’ 

0102 @21 044 @63 @833 1.185 1.350 

0.360 0.372 @365 @375 0.381 @370 @368 

La constante de vitesse kc_, varie avec la concentration en acide protonique 
(Tableau 2). 

TABLUU~. lNFLLlENCEDELANAWREJXDELACONCENlRATlONDE~ACIDECAfALYSWRSLIR k_,;t = 45.5” 

(Cyclohextne) M.l _ ’ @63 063 O-63 0.63 063 063 0.63 0.30 0.30 @30 

(H,SOJ M.l-’ 044 @56 066 0.77 @88 W9 1.1 @56 0.77 O-99 
k,,,.lO’s- 1 0207 0.374 @509 0667 0992 1.25 1.56 036 066 1.26 

(HClOJ Ml - 1 0.045 0062 0.086 0.111 0.136 0160 0.259 0062 @ill @16 
k,,,.lO’s- 1 @26 0.27 0.42 064 0.71 0.89 1% 0.26 064 @90 

(HSO,CH,) Ml - 1 l-08 1.26 144 1.62 1.80 198 2.16 1+8 144 1.98 
k,,,.lO%- ’ @22 0.34 0.41 0.56 0.70 092 1.14 0.22 042 0.94 

(HOTS) Ml-’ 0.29 046 068 0.85 10 

k,,,.lO’s- 1 oa87 0.17 0.38 045 @58 

La valeur de k_, &ant fonction de la concentration en acide protonique, nous 
avons examine quelle bait la relation entre kerp et la fonction d’acidte de Hammett Ho. 

Mesure de H, 
Afm de determiner quantitativement l’aciditt du milieu, nous avons fait appel a la 

fonction d’acidite de Hammett H,. 
Dans le cas des melanges acide acetique-acide sulfurique et acide acktique-acide 

perchlorique, la fonction d’aciditt HO a ete determinCe par dif%ents auteurs.“-‘* 
Pour les melanges acide acetique-acide mtthanesulfonique et acide acetique-acide p- 
tolutnesulfonique, nous avons determine expkrimentalement la fonction d’acidite 
HO. Les resultats obtenus sont consignb dans les Tableaux 6 et 7 (partie expkimentale). 

Relation entre kc_, et H, 
Nous avons examine s’il existait une relation entre le logarithme de chacune des 

co&antes de vitesse et la fonction d’aciditb Ho correspondante. Comme le montre la 
Figure 1, log kc_, = f( - H,) est une droite. 

L’kquation de la droite est log kslp = - aH, + b avec H,SO, a = 1.30; HClO, 
a = 11.30; HSO&H, a = 1.20; HSO,C,H,CH,(p) a = 1.20. 

2N 
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V 2s 3,s 
FIG. 1 Variations de log k,,, en fonction de -Ho (1) H,SO,; (2) HCIO,; (3) HSO,--CH,; 

(4) HSO,-GH,--CH,(P). 

Catalyse gbdrale acide 014 catalyse spA#que 
Nous avons examine si la reaction etait sujette Q la catalyse acide g&r&ale ou a la 

catalyse sp&Squezg 
Darts le cas d’une catalyse g&&ale, la constante de vitesse de la reaction globale 

k,, peut se decomposer en tenant compte des constantes catalytiques. Nous obtenons 
alors : 

k 
c=P = kHcq CH,(HCO$HJ) + k,+ (H+) + kH3C0f W-W%) + km U-W 

+ k, (A-) (1) 

La reaction directe de l’acide ac&ique sur le cyclohexene ne se produit pas a 45”, 
en l’absence d’acide HA catalyseur. Done. kHm2 cH3= 0. 

Par ailleurs, (CH,-CO;) est certainement nuIle car la reaction a lieu en milieu 
acide. Nous avons v&itiC, en outre, que la catalyse par les ions acetates n’avait pas 
lieu en milieu ac&ique. Par consequent, (1) devient : 

k sxp = kH+(H+) + k&HA) + k,(A-) (2) 

L’acide HA dans l’acide ac&ique est un acide faible. En effet, divers auteurs ont 
mesure la constante d’aciditt K, de divers acides protoniques dans l’acide adtique ; 
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les rbultats sont les suivants : 

H,S0,3”& = lo-’ 

HClO;‘K, = 9*10-’ 

Nous pouvons done tie : 

HCO$H, + HA * A- + +H&O,CH, 

K = (A-)(+HKO,CH,) 
(I 

(HA) 

675 

(3) 

I1 est alors possible de recourir B deux mkthodes pour dkmontrer l’existence d’une 
catalyse gknbale acide. 

(a) Si l’acide HA est en concentration globale C, il s’ensuit : 

2= 
h+ + h- - hA) JK, + km JC (4) 

La valeur de k,, s’obtient en portant k,,,,/ JC en fonction de JC. La pente de la 
droite ainsi obtenue (d’aprb 4) a pour valeur kHCHA. 

3, (‘1 
I 

x 

I 
x 

I X 

1 . 
/ 

(2) * 
I 

X 

X 

/ 
X 

x 

x 

FIG. 2 Catalyst acide ghhlc-Variations de kelp/,/c cm fonction de &. (1) HCIO, 
catalyseur; (2) HSO,-CH, catalyscur; (3) H$O, catalyscur. 
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A partir de la Fig. 2 nous dkduisons : 

k H&SO4 = 2*610-4S- l; kHmcH, = 1.27 lo-* S- ‘; k,-,04H = 5.94 1o-4 s-’ 

I1 est a noter que cette methode est approximative. En effet le raisonnement ne 
s’applique qu’aux solutions dilukes. 11 est done certainement valable dans le cas 
de ClO,H (concentration utiliske de 0045 a 016 Ml-‘). Toutefois, darts le cas de 
SO,H, (0.44 a @99 Ml- ‘) et de CH,SO,H (l-08 a 1.98 Ml-‘) il ne constitue qu’une 
approximation. D’ailleurs, la Fig. 2 montre un bon alignement des points expki- 
mentaux dans le cas de ClO.+H alors qu’avec SO,H, et CH,SO,H on observe une 
leg&e courbure des “droites”. 

(b) Nous pouvons recourir a un autre pro&k I1 s’agit de considerer comment 
varie la vitesse de la reaction avec la concentration globale en acide catalyseur, en 
gardant constante l’acidite du milieu. S’il existe un phenomene de catalyse acide 
gentrale, la vitesse de la reaction doit augmenter avec la concentration en acide 
catalyseur bien que l’acidite du milieu soit constante. Par contre, si la catalyse spki- 
fique regle la reaction, la vitesse ne doit pas varier puisque l’acidite du milieu est 
maintenue constante. 

L’aciditt est maintenue constante a l’aide d’un melange tampon [AH]/[A-] = r. 
La constance est vtrifike par mesure de H,. On fait varier les quantites [AH] et [A-] 
en maintenant r constant. Comme le montrent les Tableaux 3 et 4, la constante kc_, 
varie lidairement avec la concentration en acide [AH]. t>n peut done conclure a 
l’existence d’une catalyse acide g&t&ale. 

Dans le Tableau 3 nous avons examine la variation de kexp en fonction de la valeur 
de r = [HClO,]/[(Et),NClO,]* pour HClO,. Nous avons pris 2 valeurs pour ce 
rapport : r = 5.18 et r’ = 1+42. Cela nous a permis de construire des droites pour les 
2 valeurs de r en portant kexp en fonction de la concentration en ClO,H. 

TABLEAU 3. VARIATION DE k,,, 6N H)NCl-ION DE r ET DE LA CONCEhlIU TION EN HClO* 

r = 518 r’ = 1042 

k,,,.lO*s-’ WQI I@W’J~O,l k,,,.lO’ s- ’ CHCQI CW,NCQI 
M.l_’ M.l-’ M.l-’ Ml-’ 

036 00865 OQl62 0330 0.0865 0.0805 

0.375 O-6 0.0185 0.340 0.096 0092 
0.445 0.111 oQ208 0.360 @ill @lo4 
Q49 @1358 0255 a400 0.136 0.126 
052 0.148 00278 0.417 0.148 @138 

Nous avons opkre de la mi?me facon avec HSO,CH, pour les valeurs de 
r = [HSOJCHJ]/[(Me),NSO,CH,]*, r = 37 et r’ = 24.7. Nous avons Cgalement 
obtenu des droites en portant kexp en fonction de la concentration en C104H. Les 
rtsultats sont report& dans le Tableau 4. 

* Nous avons utilist (Et)*NC104 et (Me)dNSO,CH, car nous avons montrt qw ccs deux sels n’ont 

pas d’effet de cation 
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TABLEAU 4. VARIATION DE k,,, ENFONClTONDE~ETDELACONCXNlRA TION EN HSO,CH, 

r = 37 r’ = 24.7 

k,,,.lO’ s- 1 [HSO,CH,] [Mc,NSO,CH,] k,,,.lO” s- 1 [HSO,CH,] [Me,NSO,CH,] 

Ml-’ Ml-’ M.l-’ M.l-’ 

1.15 0.927 025 1.26 @927 0.037 

1.90 l-04 M28 3.10 104 0.042 

3.50 1.166 DO31 4.87 1.16 0047 

700 144 0039 790 144 0.058 

I1 faut remarquer que cette methode permet theoriquement d’acdder aux valeurs 
de k,. En effet, la relation km = (rP, - r’P,,)/(r - r’) permet de calculer kAH A 
partir des valeurs de r et des pentes P, et P,. des droites representatives de kerp en 
fonction de la concentration en acide. Cependant la precision est trb faible dans les 
conditions oti nous l’utilisons, a cause de l’erreur sur H,, qui est important (AH, = 
-@l). I1 en rksulte que la constance de l’acidite n’est maintenue que darts ces limites 
d’erreur. A titre d’exemple, nous avons calcule les valeurs limites qui peuvent &re 
ainsi obtenues. L’erreur commise sur la mesure de la fonction d’acidite de Hammett 
H, (AH, = &O-l), nous permet de determiner l’erreur sur k,, qui en dkcoule [ii partir 
de la droite log kc=,, = f( - H,) de la Fig. 11. On peut done obtenir les droites limites 
representatives de la variation de kerp en fonction de la concentration en acide. Les 
pentes de ces droites permettent de calculer les valeurs limites de k,. 

Dans le cas de HC104, ce calcul nous a conduit a 2 valeurs limites t&s differentes 
k Hclch = 2.9 x lob4 S-’ et 6.15 x low4 S-l. 

Effets isotopiques 
Enfm, nous avons effectue l’etude de l’effet isotopique cinetique de solvant.3Z La 

valeur du rapport kdkD est represent&e dans le Tableau 5. L’ttude des ol&ines, autres 

TAIILBAU 5. VARUTIONDURAPPORT kJkD ENPON~IIONDELA NATURBDEL'ACIDECATALYSBUR~DE~ 

NATURE DE L'OLbFlNl! 

(WW W‘JO,) WSODU 
Olefme MA-’ k,.lO*s-’ k,.lO*s-’ kJ& M.l-’ kJkD M.l-’ kJ& to 

Hepttne normal 168 1.2 lQ1 1.19 @44 1.10 2 1.20 45 

Cyclohex&ne 0.77 0667 0.47 1.42 011 144 144 1.52 45 

pCl sty&e 168 3.5 2.26 1.55 40 

Stydne 1.12 12 7.4 1.62 40 

pCH, sty&e 0.25 1.4 0.76 1.85 25 

DimCthyl-2,5 sty&e @20 1-5 0.77 1.95 25 
pOCH, styrtie W20 1.83 0.85 2.16 25 

que le cyclohexene, a ettc entreprise dans le but d’examiner la variation du rapport 
kdkd en fonction de la nature de 1’oMne. Par ailleurs, avec le cyclohextie et l’heptene 
normal, nous avons CtudiC la variation de kdkD en fonction de la nature de l’acide 
catalyseur HA. 
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111 DISCUSSION 

Tous les resultats obtenus sont compatibles avec un mkcanisme impliquant un 
transfer-t lent de proton. 11 semble done possible de conclure au schema rkactionnel 
suivant : 

HCO,CH, + HA = +H2C0,CH, + A- (I) 

0 h 
H 

I 
+ +H,CO,CH, - + HCO,CH, 

% 0 
H 

+HA - + A- 
+ 

a 

H H 
k, 

+ HCO,CH, - 0 + H+ 
+ 

O--C4 
‘CH, 

!W 

(III) 

(Iv) 

Les &apes II et III sont des processus lents qui gouvement la cinetique de l’ensemble. 
L’etape IV est rapide. Nous allons developper les arguments qui permettent d’arriver 
a cette conclusion. 

L’kquation des vitesses prkkkmment obtenue est de la forme u = kerp ( 0 1 ). 
Les equations II et III montrent bien qu’il est normalque la reaction soit d’ordre 1 
par rapport au cyclohex&ne. 

Par ailleurs, keXp varie avec l’acidite du milieu (cf. Tableau 2); cependant, nous avons 
observe que les droites representatives de log kaxp = f( -Ho) pour les differents 
acides ne sont pas confondues (cf. Fig. 1) ; ce qui veut dire que pour une valeur don&e 
de H,, kexp n’est pas le meme pour tous les acides catalyseurs employb. Get indice 
permettrait de penser a une catalyse acide g&&ale. Cependant, les phknomenes de 
catalyse acide sont bien connus en solution aqueuse. 11 peut k?tre tres delicat de les 
Ctendre au solvant acide adtique. En effef l’acide acktique posskle une faible con- 
stante di6lectrique (E = 6.29 a 40”). Les dil&ents ions se trouvents alors associb sous 
forme de paires d’ions du type CH,CO,HfA-. 11 s’ensuit que, meme dans le cas oti 
il ya pre-kquilibre : 

CH,CO,H;A- + Z=== HCO,CH, + H+A- 

du fait de l’association de A- et de l’acide conjugue du cyclohexkne, chaque acide 
peut intervenir de man&e diff&nte. La relation log kc=,, = f( -II,) est alors 
modifiee en fonction de la nature de l’acide. 

L’etude de la catalyse generale acide a alors ete entreprise Cette etude a btt rendue 
possible par le fait que les acides catalyseurs utilists se comportent comme des acides 
faibles dans l’acide acktique. 30*31 Les r&hats obtenus montrent que la catalyse n’est 
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pas spkifique, mais qu’elle est acide g&&ale, ce qui est compatible avec ce que nous 
avons prkckkmment note en ce qui conceme Hw 

Nous n’avons effect& aucune correction de force ionique. En effet, l’acide acetique 
&ant un milieu de faible constante di&ctrique, la force ionique n’intervient pas.33*34 
Par suite de la formation de pairs d’ions, il n’existe pas l’atmosphere ionique qui 
est en general consider&z comme responsable des effets de la force ionique. L’accroisse- 
ment de ksXp que nous avons not6 lorsque (HA) croit est done effectivement dO a une 
augmentation de l’acidite du milieu, et non pas a un effet de la force ionique. 11 con- 
vient de noter que les rbultats relatifs a la catalyse ont CtC obtenus jusqu’alors en 
milieu aqueux. Nous avons opkrt en milieu acide acbique. I1 nous est done difficile 
de considber sur ces seules experiences qu’il y a effectivement catalyse acide generale. 

A ce stade de notre analyse, il ne nous est done pas possible de choisir entre les 
trois eventuels mkcanismes. Nous avons eu recours aux effets isotopiques de solvant 
pour determiner le mkanisme exact de la reaction d’addition. 

Les rbultats expkimentaux concemant les effets isotopiques permettent de 
mettre en evidence un effet positif (cf Tableau 5): k,JkD > I. Get effet est compatible 
avec une reaction de catalyse get&ale acide impliquant un tranfert lent de proton. 
Cependant le fait que k,Jk,, prenne une valeur nettement supkrieure B I, et que ce 
rapport varie avec la nature de l’olefme, nous permet de rejeter la possibilite d’un 
transfert rapide de proton et confirme le mkanisme (C). On observe done une 
generalisation du mkcanisme d’hydratation des olefms.2s* 26 

La variation du rapport k,JkD depend du degr6 de transfert du proton dans Mat 
de transition, en accord les considerations de Bunton et Shiner,3zd de Bigeleisen32b 
et de Westheimer.32c 

11 est evident que la nature de l’olefme joue un role t&s important dans la nature 
de Mat de transition. L’effet isotopique augmente avec la basicite de l’olefme. 
(Tableau 5). Ainsi, dans la skie des styrenes, le rapport kdkD croh darts l’ordre 
suivant : p-chlorostyrene, sty&e, pmethylstyrene, dimethyl-2,5 styrkne et pmethoxy- 
styrene. 

L’effet isotopique ayant dkmontre l’existence d’un transfert lent de proton, il 
en resulte que la reaction subit une catalyse acide genirale. Cela confiie les resultats 
que nous avons obtenus a ce sujet et montre qu’il est possible de mettre en evidence 
ce type de catalyse de la m&ne man&e qu’en solvant aqueux. 

11 convient de remarquer que les arguments cinetiques confirment le mkcanisme 
envisage. Toutefois, il est possible de concevoir un mkanisme impliquant une 
association prkalable entre les acides et le cyclohexkne. Le carbocation wait forme 
ensuite lentement B partir de ce complexe mokulaire. Cette hypothbe semble 

0 + +H,O,C-CH, e 0 
H 

I 
’ I 

Lent 
IIM, +HO-C-CH, - + CH,CO,H 

OH 
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justifike par le fait que ks cornposh A caractkre acide tels que le phenol, donnent 
des associations mokulaires avec les hydrocarbures bemz.&iques et les &f&s.‘5 
En particulier, dans le cas de l’association cyclohex&ne-phenol, Yoshida et 0sawa3s 
&vent un dtplacement de la bande OH :AoH = 108 + 1 cm- ‘. 

Ce mkcanisme peut se schkmatiser de la man&e suivante : 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation de.9 produits-Praification 
Cyclohex&@* 3’ et styrPn.es Pour le sty&e nous avons purifik le produit commercial par distillation. 

Les styrhes substituka ont 136 prCparts par dtshydratation da alcools correspondants.ss Nous avons ainsi 
obtenus: p--Chlorostyrkne; p-Mtthoxystyrkne; pM&hylstyrkne; Dimtthyl-2.5 styri%e. 

kide achque. La teneur en eau de I’acide ackique commerical est dCtenninte par la mkthode de Karl- 
Fischer. L’eau existante, dans I’acidc acktique. est neutraliske par la quantititk nkcessaire d’anhydride 
acttique, en prtsence de quelques ml d’acide sulfurique. L’acide acktique cst alors distillt. 

Dosage de I’euu. Lc dosage de I’eau est effect& par volumbrie. selon la mtthode de Karl-Fischer, en 
utilisant une solution (qu’il faut ktalonner~ chaque emploi) constitub par un mklangede SO, dans C,H,N 
et de I, dans CH,-OH. Le virage est rep&C B I’aide d’un titravit. 

Acide perchlorfque, sule. Les acidea commcrciaux sent distillb, l’eau qu’ils contiennent aprks 
distillation du mklange axkotropique est t%min& par addition de la quaWit& calcul& d’anhydride acktique. 

Acide mdthane sulfonique. Nous pro&dons B une double distillation de l’acide commercial. ct qui conduit 
g un produit qui passe a 175” sous 0.25 mm Hg. Le point de fusion de cet acide est de 19.5”. 

Acide p-toluke mljimique. L’acide ptoluene sulfonique est recristallisk dans I’alcool g plusieurs reprises 
F = 104”. II est d&h6 sow vidc, dans une enccinte l&?rement chauffke (vers 40”). pendant une journ&; 
puis, la tencur en eau est dCtermin& (environ 8%). L’eau ainsi introduite est cornpen&, comme dans Ie 
cas de I’acide perchlorique, par la quantitk calculk, nkessaire, d’anhydride acktiquc 

Acide ac&iquedeutdr~. L’acide ac&ique deutkrt est prkpark par action de I’eau lourde D,O sur I’anhydride 
acktique, en quantitc stoechiomttrique et en pksena d’acide sulhnique comme catalyseur. L’acide ainsi 
obtenu est distillt 2 fois. 

Acide suljwique de&n?. L’acide sulfurique deuttrk est obtenu par action de l’eau lourde sur I’anhydride 
sultiuique. L’acide dcutkrk est alon distillt 2 fois. 

Etude cin&que 
L’kvolution de la reaction d’addition est suie par titrage volumttrique de la quantitt de wlohextne 

restant dam le mtlange rkactionnel. Le dosage es1 effect& en versant k melange r&tiOMd danS UIK SOh- 

tion acktique de broke. Le brome en exds est ensuite tit& par iodomttric. 

Mesure de H,, 

La fonction d’aciditk de Hammett H, dtftie par : 

Ho = logL2,. = 
f 

-log/l 0 
BH’ 

pout s&ire sous la forme : 

pk,, &ant le pk de I’indicateur colork basique. 
Si Da, 4”. et D sont respectivement les densit& optiques des solutions de l’indicateur sous forme 

entDrement basique, enti&ement acide u dans la conditions de la meaurc (a une concentration initiale 
don& de l’indicateur et B une m&ne longueur d’onde), 

WI+) D, - D Es - & -=_=_ 
@I D-4”. E - .?B”’ 
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soit 
D, - D 

He = pk, - losm 
BH’ 

=pk/log+& 

ea, &au+ et E Chant respectivement les coefficients d’extinction mol&ulaire de I’indicateur sous forme 
entierement basique, entitrement acide et dans I*i conditions de Ia mesure. 

Pour op6rer cette meeure, nous avons utili& le spectrographe Caty. 
Les indicateurx color&s utili& sent les suivantx : chloro-4 nitro-2 aniline, dichloro-2.4 nitrod aniline et 

dichloro-2.5 nitro4 aniline. Gee indicateurs ont ctt purifiC par recristahisation, a plusieurx reprises. dans 
l’acide ac&ique. 

Ls pk, de ces diffhm.s indicateurs ant C1c d&ermines par plusieurx auteur?” et k tableau IV donnc 
les valeurs d&rminCes de prochc en proche, par rapport a la rn& aciditC, l’un d’entre eux &ant utilise 
comme reftrence. 

TABLEAU 6. VNJVRS DES pk DHS INDICATEURS DANS 

L’ACIDE AtiQuE 

ChloroQnitro-2-aniline 
Dichloro-2.5nitro-daniline 
Dichloro-2.4nitro-&anihnc 

pk, = - 1.03. 
pk, = - 2Q2 
pk, = - 3.77 

l La chloro4-nitro-2-aniline sert de reference 
(dilution infmie dans l’eau) 

Lee r&hats relatifx a I’acide methaneeulfonique et A I’acide ptolubnesulfonique fisment dam ICS 
Tableaux 7 et 8. 

T.UILEW 7. VALEURS LISSfQB DE LA KbNCTION D’ACIDITb if,, DES kd3LANCiES ACIDE ACfJTIQIJE+ACIDE MJhHANB- 

SULFONIQUB A 25” 

(HSO$Hx)M.l-’ 020 @25 0.30 0.35 040 050 060 0.70 &80 090 
(HSO,&&.I -i 1.12 la 1.31 1.10 1.45 1.20 1.62 1.30 1.74 140 196 150 2.16 1.80 2.31 200 244 220 260 256 

-H, 267 2.71 2.86 2.96 304 3.11 3.35 3.49 3.61 371 

TABLEW 8. VALBURS LlS3b DE LA IUNCTION D’ACIDti & DPS MhANOFS ACID@ ACkTIQUE-ACIDEpToLtiN@ 

SlJLmNKIuE 125” 

[HSO,C,H,CH,(~)] hi.1 - * ~17 0.29 @35 046 068 0.75 0.85 la 
--Ho 154 1.82 1.95 2.16 240 2.45 2.53 2.63 

Par ailleurs, les tableaux 9 a 12 donnet la valeur de HO en fonction de log k,, pour lex differentx acidex. 

TABWU 9. VNXUR DE if,, AVEC H,so, 

-Ho 2518 2664 2.787 2+X3 3iXl 309 3.17 
10s kelp (x- i) -468 -443 -4.29 -4.17 -4im -3.90 -3.80 

La pente de la droite est 01 = 1.30 (Fig. 1). 

TABLEW 10. VAUUR DB He AVBC HCIO, 

-HO 255 266 2.82 293 3a 3% 3.25 
log k,, (s - ‘) - 4,59 -451 -438 -4.19 -4.15 -4a5 - 382 
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La pente de la droite cat a = 1.30 (Fig 1). 

TABLEAU 11. VALEUR DE ff,, AVBC HSOsCH, 

-HO 2.84 2.92 3.07 3.22 3.35 348 3.48 

log k,, b- ‘1 -4.65 - 4.41 -4.39 -4.25 -4.15 -4Q3 - 394 

La pente de la droitc est a = 1.20 (Fig. 1). 

TA~LBA~ 12. VALLIWI DE Ii, AWC HSO,C,H,CH,@) 

-H, 1.82 2.16 2.40 2.53 263 

log k.rp (s- ‘1 -6.16 - 5.16 - 5.41 -5.34 - 5.24 

La pente de la droitc est a = 1.20 (Fig I). 

Catalyse acide g6nhl.e 
La catalyse acidc g&n&ale a ttt mise en tvidena de deux &o@ distinctes, comme nous l’avons montrt 

dans 1~s rtsultats exp&imentaux. Lcs Tableaux lS15 donnent la rcSultats relatifs B la premitre m&hode, 
et les Tableaux 3 et 4 rtcapitulent les r&sultats conczman t la deuxi&me mCthode. 

TABWU 13. VARIMIONS DE k,,d JC EN ~NCXION DE Jc AVEC HCIOI CQMMB CATALY- 

SBUR, I = 45.5” 

C(M. 1-l) 0.045 0618 0865 01112 01358 0.1604 0.259 

k&s-I). 10’ @257 0.268 0.416 0.637 @711 0.888 1.495 

JC 0212 0.248 @294 0.333 @368 ON 0.509 

k.,dJC.l@ 1.27 la 1.635 1.92 193 2.22 2.94 

De la Fig. 2 nous dtduisons k-,= 594.10-* s-l. 

T-U 14. VAIUATIO~ DE k& JC J3N PONClTON DE JC AVLC H,SO, COMMB CATALY- 

sauu, I = 45.5” 

C(M.l_‘) 0440 0549 0-661’5 @770 0.880 0990 1.10 

k exp . lo’(s- ‘) 0207 @374 0509 0667 0992 l-252 1.565 

JC 0662 Q742 0.812 @877 0938 0995 105 

k,,JJC . 10’ @313 MO5 0627 076 1.06 1.26 1.49 

L.a Fig. 2 permet de d&h& : 

kH,SO, = 26. ~O-‘S-~ 
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T/~nL~U 15. V,~aATIOWS DE k.,pl~/C ~ FONCnaON DE ~/C AVEC HSO3CHs ccxm~ 
CATALYS~SUR, t --- 45.5 ° 
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C(M. I - 1) 1-08 1"26 1.44 1"62 1"80 1"98 2"16 

kel p . I04 (s- I) 0.224 0-336 0.408 0.562 0-697 0.923 1'137 

x/C 1~4 1-12 1"20 1"27 1-34 1"41 1'47 

k..p/~/C. 10" 0.215 0.30 0.341 0.443 0'52 0'655 0.775 

La Fig. 2 nous montre que: 

kmo,cm = 1"27.10-'~s - i 
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