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Abstract-The hydrolysis of l’-ethyl-9-oxybenzylidene lluorene in an acid water dioxane (60:40) mixture 
has been studied with and without added salts. The logarithm of rate constant is proportional to the acidity 
function Ho: log k = aHo + g, this equation remaining the same when salts are added: the salts increase 
fu + . The physical meaning of a is given. 

RCPamCL’hydrolyse acidocatalysb de I’ethyl-I’ oxy-9 benzylidene tluorene a Ctt etudike. dans un milieu 
eau-dioxanne 60% en presence et en I’absence de seis. Le logarithme de la constante de vitesse est 
proportionnel a la fonction d’acidite Ho: log k = aHo + g, cette equation reste la mZme en presence de 
sels: leur role consiste a augmenter fu+. La signification physique de a est don&e. 

DAM u memoire prkklent,’ nous avons montre que l’addition de sels convenable- 
ment choisis diminuait fortement la fonction d’aciditt Ho des solutions acides darts 
un solvant eau-dioxanne. Nous avons voulu vt%ifier si cette aptitude des sels g 
favor&r la protonation des bases de Hammett se traduisait Cgalement par I’acckltra- 
tion des reactions acidocatalystes. Pour cela, nous avons choisi d’etudier l’hydrolyse 
acidocatalyske des alcoyl oxy-1’ benzylidene-9 fluorene qui conduit a la formation 
de benzoyl-9 fluorene et d’alcool, reaction dont nous avons prtkedemment determine 
le mCcanisme.2 

RESULTATS 

Les mesures ont ttC faites avec l’ethyl oxy-1’ benzylidene-9 fluorene et nous avons 
utilisk comme acides catalyseurs des acides perchlorique. chlorhydrique, sulfurique a 
des concentrations identiques a celles du travail precedent. Pour les raisons deja 
exposkes,’ nous avons utilid un milieu eau-dioxanne (60:40 en volume). 

Nous avons Ctudie les mismes sels que dans le memoire preddent. 11s sont SUB%- 
amment solubles (solubilite supkrieure a 01 mole par litre) et suff%amment stables 
darts le milieu eau-dioxanne 60 : 40. 

LiClO,, NaClO,, Mg(ClO&, NH4C104, NEt,ClO,, LiCl, NaCl. 

Nous indiquons sur la Figure 1 les variations de log k en fonction de Ho = (-log 
h,) pour les differents acides utilises. 
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DISCUSSION 

Pour les acides CtudiCs, on peut effectuer les observations suivantes : 
(1) L’adionction de sels susceptibles d’augmenter (h,,) se traduit effectivement par 

une a&&ration de la reaction. 
(2) La relation entre le logarithme de la constante de vitesse et la fonction Ho est 

linkaire en presence ou en l’absence de sels. 
(3) La pente des differentes droites ne depend pas de la nature de l’acide, aux 

erreurs experimentales prb. 
(4) La droite representative obtenue en presence de sels est la mCme que celle 

observke pour l’acide pur quelle que soit la nature du sel. 
Avant de commenter ces resultats il faut rappeler le mkcanisme de la reaction 

d’hydrolyse des ethers d’enol.’ 

SCHFMA I 

WI,, +GOR 
C H 

+ ROH + OH: 

L’etape lente du processus est le transfer-t du proton sur la double liaison de l’tther 
d’enol conduisant au carbocation qui r6agit rapidement avec l’eau. Comme pour 
toutes les reactions ASE, la correlation entre la constante de vi&se expkrimentale 
de la reaction et Ho est logarithmique. 

log kp. = -aHo + f3 

Nous avons indiqut2 que la pente a ttait independante de la nature de l’acide. 
Cependant, les droites representatives des variations de log k en fonction de Ho, tout 
en &ant paralleles, sont distinctes les unes des autres. 
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Ce fait n’est pas exceptionnel puisqu’il a deja eti: constate pour d’autres reactions 

acido cataly&es6 Toutefois, on observe qu’A une valeur don& de la fonction Ho 
correspond une vitesse de reaction bien dCtermin4e ind~~nda~ent de la nature 
et de la concentration du se1 ajoute. Ce fait montre bien que le facteur important dans 
les effets de sels est la modification du coefficient d’activite du proton. 

I1 est inttressant de ~ornpar~ nos rbultats dans l’eau-dioxanne a ceux qui ont 
Cd obtenus dans d’autres milieux, Dans l’acide ac&ique par exemple, il a Cti montr4 
que l’addition d’acides carboxyliques s’effectuait par transfer? lent de proton. Pour 
cette reaction on observe egalement la mCme pente a quel que soit l’acide catalyseur 
utilis& En outre a est aussi indtpendant du substrat qui peut etre du cyclohextne’ 
ou des styr&res diversement substituis8 

Par contre dans le phtalate d’&hyle3 l’addition de differents acides ~rboxyliques 
sur les olefmes presente un autre caractere. Nous avons montre que cette reaction 
proddait aussi par transfer? lent de protons. Cependant, dans ce cas le transporteur 
du proton est l’acide conjugut de l’acide carboxylique. En effet l’equation de vitesse 
est d’ordre 1 en RCOOH au lien de I’ordre zero attendu pour te r&&if nucl~ophile. 

v = kexp, [cyclohexene] [RC02H] 

Les pentes a des droites repr~sentant les variations de log k en fonction de Ho 
varient alors largement avec la nature de l’acide carboxylique envisage (de--(-- 1,6) 
pour CH,CO,H a---( -429) pour CH2ClC02Hf. 

On peut consid&er que la pente a pos&de une veritable signi~~tion physique. 
Elle est litj, 31 la nature du transporteur de H+ : a reste constant lorsque le transporteur 
est l’acide conjugue du solvant; c’est par exemple le cas de l’hydrolyse des ethers 
d’tnol dans l’eau-dioxanne ou l’addition d’acide acetique aux olefines dans l’acide 
acetique. Par contre dans le phtalate d’khyle chaque transporteur donne une pente 
diffkrente. 

Cette hypoth&se se trouve confirm& par la variation des pen&s quand on modifie 
la composition du milieu: a est &gal a 1 dans les milieux eau-dioxanne 60:40 et a 
(1,2) dans les milieux 40 50. L’entite susceptible de protoner le substrat consiste sans 
doute en des aggr&ats de molecules de dioxanne et d&w, variables suivant leurs 
proportions respectives. 

En tenant compte de l’interpretation prtctdente, il est int&ressant de comparer 
les effets de sels dans l’eau-dioxanne B ceux obtenus en solvant CH3COOH. Dans 
l’~u~ioxanne les points corres~nd~t a la relation log kcxp en fonction de Ho se 
retrouvent sur la droite representative de l’acide utilise. Ce fait est en accord aver 
l’explication que nous avons don& pour rendre compte de l’action de-s sels sur 
l’acidite du milieu.’ Nous avons considC& que l’augmentatjon d’acidite &ait dGe a 
une augmentation du coefficient fu +. Le role des sels ne se limite done pas, contraire- 
ment A ce qui a 63 propose quelquefoiss, B des modj~cations de compo~ement des 
bases indi~teurs de Hammett. Les sels en modifiant la solvatation des protons 
provoquent une veritable augmentation de l’acidite qui se traduit par I’acctlCration 
de reactions chimiques. Toutefois les sels ne modifient pas la nature de 1’entitC 
susceptible de protoner le substrat: a reste constant. C’est darts tous les cas un ion 
OH:, plus ou moins associe suivant la composition du milieu, qui transf&e le proton 
dans l’etape lente de la reaction. 

Dans l’acide ac&ique les phCnom&nes se pri%entent de man&e differente. On 
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FIG 1. Variation de log k en fonction de -Ho en prt%encc et en I’absence de sei 

( xf acide seul t@j NH,CQ 
(0) Mg(C%)z i @) NEbCIO, 
( * ) L‘ic104 (A) LiCl 
(0) NaCIO, (A) NaCl 
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Nature de I’acide ml-’ -Ho - log k,w.b - ‘) 

3.3 OS 3,89 
4 0.90 3.48 
4.8 1,35 3.02 

29 0,P 3.78 
3.54 1,39 3,31 
395 I,65 3&l 

3.78 I,28 3.82 
434 1,73 3.38 

observe une ac&lCration de la reaction d’ac&oxylation du cyclohexene du fait de 
l’addition de seIs4 Cependant, dans ce milieu les droites reprCsentatives des variations 

de log kXP en fonction de Ho ont des pentes a qui varient fortement en fonction du se1 : 
ainsi en p&ence de HS03CH3 a est &gal ~3 0,4 pour nBu NH,SO,CH, et a 479 pour 
(nBu), NH,SO,CH,. Cette variation de pente aCti attribuke a l’intervention d’entites 
particuli&es susceptibles de protoner le cyclohe$ne. Chaque se1 wait susceptible de 

,,OM 
former une nouvelle esp&e acide CH3-C “_OH . L’augmen~tion d’aciditb et de 

rkwztivite est dtk alors (au moms en partie) A l’existence de ce type d’espkes et non, 
comme dans l’eau ou les melanges eaudioxanne, uniquement A une augmentation 
du coefficient d’activite protonique f u + , qui ne modifie pas la nature du tr~s~~eur 
de H+. 

Cktte difference de comportement des sels dans l’eau-dioxanne et dans l’acide 
ackique s’aecorde avec la sibilation physique que now avons attribuk Q Ia pente a. 

Nature du se1 se1 ml-’ -Ho - log k,,, 0 - ‘1 

09 3,78 

N&IO* OS I,1 3758 
09 1,25 346 
1.53 lS2 3.13 

LiCIO, 02 i,o3 3,64 
0,4 i,nt 3.44 
0,72 1.42 325 
1,15 I,69 3,Ol 

M3tCIO,h OA2 1.30 
g2 1 1:s 65 

;z 
288 

1,05 1,98 266 
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TABLEAU III. VARIATION DE ~0 ET DE log k EN FONC~ON DE LA CONCENTRATION 

EN SZL DANS UN MILIJZIJ EAU-DIOXANNE 60 40. CATALYSELIR HCI 3.2 ml- 1 
t”:25” 

Nature du sel sel ml-’ -Ho -log k,,,(s-‘) 

LiCIOb 

NaCIO, 

NH&IO, 

MWW, 

NEt,(ClO,) 

LiCl 

NaCl 

0.4 

0,6 
0.8 

1.10 

1,21 

1.6 

O-2 
0,4 

0.55 

0.3 
0.45 

054 

0,21 

0.54 

0.5 
1.12 

1.45 

2.55 

3.38 

0,18 

0,5 3.89 

0.75 3.14 

0.92 3.58 

1.02 3.43 

1.20 3.20 
1.26 3.10 

1.50 2.78 

0.62 388 
0,73 3.74 

0.62 3,8; 

082 3.52 

0,97 3.33 

1.02 331 

0.54 3,88 

0,65 3,76 

0.73 3.58 

1.03 3.26 

1.18 3.12 

1.72 2s2 
2,13 2.24 

0,56 3.89 

TABLEAU IV. VARIATION DE ~0 ET DE log k EN PONCTION DE LA CONCENTRATION 

EN SEL-DANS UN MILIEIJ EAU-DIOXANNE 6o:m. CATALYSEUR H,SO, 3.4 ml-’ 

t”:25” Ho = -0.9 

Nature du sel se1 ml-’ -Ho -lwk,,(s-‘1 

LiClO* 0.35 I,1 

0.63 1.32 

0.9 1348 
1.26 1.72 

NaClO, 0.3 1,02 

o-5 1.12 

0.72 1.24 

0.9 130 

M&IO& 0,2 1.18 

0,35 1.35 

a45 1.51 

0.76 1.86 

N + Et&IO; 0.18 1 
0.45 1.08 

3.98 

3.75 

3.58 
3.33 

405 

400 

3.78 
3,73 

3,88 

3,68 

3.53 
3.18 

4700 
3.93 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

La preparation et la puriftcation des r&act& la m&bode einttique et la mesure de la fonction d’aciditt 
du Hammett ont et& d&its pr~c~demment. ‘** Les indicateurs utilises sent la chloro-4 nitro-2 aniline et 
I’o-nitroaniline. 

Nous indiquons dans le tableau I Ies variations de Ho et de log k dans le milieu eaudioxanne 60:40 
(en volume) en presena des dif%rents acides &udi&s. 

Darn ies Tableaux II, 111 et IV, nous indiquons les variations de la fonction d’aciditb et du logarithme de 
la constante de vitesse en fonction de la concentration en sol. 

Re~rc~e~~rs. -Now tenons E# exprimer toute notre gratitude P Mademoiselle Tcboubar. Dire&w de 
Rechercbes au C.N.R.S. pour une lecture critique de none manusctit. 

’ Memoire precttdent 
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