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Abstract—The hydrolysis of 1'-ethyl-9-oxybenzylidene fluorene 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 + B, this equation remaining the same when salts are added : the salts increase
fy + . The physical meaning of a is given.

Résumé—Lhydrolyse acidocatalysée de I’éthyl-1" oxy-9 benzylidéne fluoréne a été étudiée dans un milieu
eau—dioxanne 60 :40 en présence et en I'absence de sels. Le logarithme de la constante de vitesse est
proportionnel 4 la fonction d'acidité Ho: log k = aHo + B, cette équation reste la méme en présence de
sels: leur réle consiste 2 augmenter fy,.. La signification physique de « est donnée.

DaNs LE mémoire précédent,' nous avons montré que I'addition de sels convenable-
ment choisis diminuait fortement la fonction d’acidité Ho des solutions acides dans
un solvant eau—dioxanne. Nous avons voulu vérifier si cette aptitude des sels a
favoriser la protonation des bases de Hammett se traduisait également par 1’accéléra-
tion des réactions acidocatalysées. Pour cela, nous avons choisi d’étudier I'hydrolyse
acidocatalysée des alcoyl oxy-1' benzylidéne-9 fluoréne qui conduit 4 la formation
de benzoyl-9 fluoréne et d’alcool, réaction dont nous avons précédemment déterminé
le mécanisme.?

RESULTATS

Les mesures ont été faites avec I’éthyl oxy-1’ benzylidéne-9 fluoréne et nous avons
utilisé comme acides catalyseurs des acides perchlorique. chlorhydrique, sulfurique a
des concentrations identiques 4 celles du travail précédent. Pour les raisons déja
exposées,' nous avons utilisé un milieu eau—dioxanne (60:40 en volume).

Nous avons étudié les mémes sels que dans le mémoire précédent. Ils sont suffis-
amment solubles (solubilité supérieure & 0-1 mole par litre) et suffisamment stables
dans le milieu eau—dioxanne 60:40.

LiClO,, NaClO,, Mg(C10,),, NH,CIO,, NEt,CIO,, LiCl, NaCl.

Nous indiquons sur la Figure 1 les variations de log k en fonction de Ho = (—log
he) pour les différents acides utilises.
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DISCUSSION
Pour les acides étudiés, on peut effectuer les observations suivantes:
(1) L’adjonction de sels susceptibles d’augmenter (h,) se traduit effectivement par
une accélération de la réaction.
(2) La relation entre le logarithme de la constante de vitesse et la fonction Ho est
linéaire en présence ou en l’absence de sels.
(3) La pente des différentes droites ne dépend pas de la nature de I'acide, aux
erreurs expérimentales pres.
(4) La droite représentative obtenue en présence de sels est la méme que celle
observée pour I’acide pur quelle que soit la nature du sel.
Avant de commenter ces résultats il faut rappeler le mécanisme de la réaction
d’hydrolyse des éthers d’énol.
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L’étape lente du processus est le transfert du proton sur la double liaison de I’éther
d’énol conduisant au carbocation qui réagit rapidement avec I’eau. Comme pour
toutes les réactions ASE, la corrélation entre la constante de vitesse expérimentale
de la réaction et Ho est logarithmique.

log kepp. = —aHo + B

Nous avons indiqué? que la pente o était indépendante de la nature de I’acide.
Cependant, les droites représentatives des variations de log k en fonction de Ho, tout
en étant paralléles, sont distinctes les unes des autres.
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Ce fait n’est pas exceptionnel puisqu’il a déja été constaté pour d’autres réactions
acido catalysées.® Toutefois, on observe qu’a une valeur donnée de la fonction Ho
correspond une vitesse de réaction bien déterminée indépendamment de la nature
et de la concentration du sel ajouté. Ce fait montre bien que le facteur important dans
les effets de sels est la modification du coeflicient d’activité du proton.

11 est intéressant de comparer nos résultats dans 'eau—dioxanne & ceux qui ont
é1é obtenus dans d’autres milieux. Dans I’acide acétique par exemple, il a été montré
que Yaddition d’acides carboxyliques s’effectuait par transfert lent de proton. Pour
cette réaction on observe également la méme pente o quel que soit 'acide catalyseur
utilisé. En outre o est aussi indépendant du substrat qui peut étre du cyclohexéne’
ou des styrénes diversement substitués.?

Par contre dans le phtalate d’éthyle® I'addition de différents acides carboxyliques
sur les oléfines présente un autre caractére. Nous avons montré que cette réaction
procédait aussi par transfert lent de protons. Cependant, dans ce cas le transporteur
du proton est I’acide conjugué de I'acide carboxylique. En effet 'équation de vitesse
est d’ordre 1 en RCOOH au lieu de I"ordre zéro attendu pour le réactif nucléophile.

v = k,,, [cyclohexéne] [RCO,H]

Les pentes o des droites représentant les variations de log k en fonction de Ho
varient alors largement avec la nature de 'acide carboxylique envisagé (de—{ — 1,6)
pour CH,CO,H a—(—0,29) pour CH,CICO,H).

On peut considérer que la pente o posséde une véritable signification physique.
Elle est liée & la nature du transporteur de H* : o reste constant lorsque le transporteur
est I’acide conjugué du solvant; c’est par exemple le cas de I’hydrolyse des éthers
d’énol dans I'eau—dioxanne ou 'addition d’acide acétique aux oléfines dans 'acide
acétique. Par contre dans le phtalate d’éthyle chaque transporteur donne une pente
différente.

Cette hypothése se trouve confirmée par la variation des pentes quand on modifie
la composition du milieu: « est égal & 1 dans les milieux eau—dioxanne 60:40 et &
(1,2) dans les milieux 40 :60. L’entité susceptible de protoner le substrat consiste sans
doute en des aggrégats de molécules de dioxanne et d’eau, variables suivant leurs
proportions respectives.

En tenant compte de l'interprétation précédente, il est intéressant de comparer
les effets de sels dans 'eau—dioxanne a ceux obtenus en solvant CH;COOH. Dans
P'eau—dioxanne les points correspondant 2 la relation log k,,, en fonction de Ho se
retrouvent sur la droite représentative de I’acide utilisé. Ce fait est en accord avec
P'explication que nous avons donnée pour rendre compte de Paction des sels sur
Iacidité du milieu.! Nous avons considéré que I'augmentation d’acidité était dile a
une augmentation du coefficient fy; . Le r6le des sels ne se limite donc pas, contraire-
ment i ce qui a &té proposé quelquefois®, 4 des modifications de comportement des
bases indicateurs de Hammett. Les sels en modifiant la solvatation des protons
provoquent une véritable angmentation de I’acidité qui se traduit par l'accélération
de réactions chimiques. Toutefois les sels ne modifient pas la nature de l'entité
susceptible de protoner le substrat: o reste constant. C’est dans tous les cas un ion
OH3 , plus ou moins associé suivant la composition du milieu, qui transfére le proton
dans I’étape lente de ia réaction.

Dans I'acide acétique les phénoménes se présentent de maniére différente. On
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FiG 1. Variation de log k en fonction de —Ho en présence et en I'absence de sel
{ x) acide seul (®) NH,CIO,
t®) Mg(Cl0y), {®) NE1,CiO,
( +) LiCIO, (A) LiCl

(QO) NaClO, (A) NaCl
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TABLEAU 1. VARIATIONS DE Hp EY DE log kK DANS LE MILIEU EAU—DIOXANNE 60 :40

Nature de 'acide mi™! —Ho ~ 108 keyp {s™1)
HCl 33 0,5 3.89
4 0,90 348
48 1,35 302
HCIO, 29 0.9 3.78
3,54 1,39 331
385 1,65 301
H,50, 3,78 1,28 382
44 1,73 3,38

observe une accélération de la réaction d’acétoxylation du cyclohexéne du fait de
I’addition de sels.* Cependant, dans ce milieu les droites représentatives des variations
delog k.., en fonction de Ho ont des pentes a qui varient fortement en fonction du sel :
ainsi en présence de HSO,CH ; a est égal 4 0,4 pour nBu NH;SO,CH, et 4 0,79 pour
(nBu), NH,SO,;CH,. Cette variation de pente a été attribuée 4 I'intervention d’entités
particuliéres susceptibles de protoner le cyclohexéne. Chaque sel serait susceptible de

) OM . e
former une nouvelle espéce acide CH;—C 40H . L’augmentation d’acidité et de

réactivité est diie alors (au moins en partie) a 1'existence de ce type d’espéces et non,
comme dans I’eau ou les mélanges eau—dioxanne, uniquement i une augmentation
du coefficient d’activité protonique fy, , qui ne modifie pas la nature du transporteur
deH*.

Cette différence de comportement des sels dans 'eau—dioxanne et dans 'acide
acétique s’accorde avec la signification physique que nous avons attribuée 4 la pente o

TaBLEAU II. VARIATION DE H,, DE log & EN FONCTION DE LA CONCENTRATION
EN SEL DANS UN MILEAU EAU-—DIOXANNE 60 :49. CATALYSEUR :HCIOQ, 29 mI™ !

Naturedusel selmi™! —Ho —10g kegp {71

09 378

NaClO, 0.5 L1 358
09 1,25 346

1.53 1,52 313

LiCIO, 02 1,03 364
0.4 1,20 344

0,72 1,42 3,25

1,15 1,69 301

Mg(ClO,), 042 1,30 3,40
08 1,65 301

0,92 L8 288

1,05 1,98 2,64
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TABLEAU III. VARIATION DE Hg ET DE log k EN FONCTION DE LA CONCENTRATION
EN SEL DANS UN MILIEU EAU—DIOXANNE 60 :40. CATALYSEUR HC! 3.2m[ !

t°:25°
Nature dusel selml™! —Ho —log keyp(s ™"

0.5 3.89

Liclo, 04 075 374
0.6 092 3,58

0.8 1,02 343

1,10 1.20 320

1,21 1,26 3.10

1.6 1.50 2.78

NaClO, 0,2 0,62 388
04 0.73 3‘74

NH,CIO, 055 062 382
Mg(CIO,), 03 082 352
0.45 0,97 333

0,54 1,02 331

NEt,(ClO,) 0,27 0,54 3,88
0,54 0,65 3,76

LiCl 0,5 0,73 3,58
1.12 1,03 3.26

1.45 1,18 312

2,55 1,72 252

3.38 2,13 2,24

NaCl 0,18 0,56 3,89

TABLEAU IV. VARIATION DE Hq ET DE log k EN FONCTION DE LA CONCENTRATION
EN SEL—DANS UN MILIEU EAU—DIOXANNE 60:40. CATALYSEUR H,SO, 3,4 ml~!
t°:25° Ho = -09

Nature dusel selml™! —Ho —log ke, (s™Y)
LiCIO, 0,35 1,1 3,98
0.63 1,32 3,75
0.9 1,48 3,58
1,26 1,72 3.33
NaClO, 0.3 1,02 4,05
0,5 1,12 4,00
0,72 1,24 3,78
0.9 1,30 3,73
Mg(ClO,), 0,2 1,18 3.88
0.35 1,35 3,68
0.45 1,51 3,53
0,76 1,86 3,18
N*Et,ClO; 0,18 1 4,00

045 1,08 393
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PARTIE EXPERIMENTALE

La préparation et la purification des réactifs. la méthode cinétique et la mesure de la fonction d’acidité
du Hammett ont été décrits précédemment.™? Les indicateurs utilisés sont la chloro4 nitro-2 aniline et
P'o-nitroaniline.

Nous indiquons dans le tabieau I les variations de Ho et de log k dans le milieu eau—dioxanne 60:40
{en volume) en présence des différents acides étudiés.

Dans les Tableaux I, HI et IV, nous indiquons les variations de la fonction d’aciditée et du logarithme de
la constante de vitesse en fonction de la concentration en sel.
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