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ReLes solutions de formaldehyde darts l’acide acktique ont ttC analyskes quantitativement par 
rksonance magn&ique nuclkaite du proton pour difftrentes concentrations de formaldehyde, d’acide 
sulfurique et d’eau. Dans ces solutions, le formaldthyde est sous forme de trioxanne et de diacetates de 
methyl&neglycol et de polyoxymtthyltneglycols et leurs proportions sont lixkes par un ensemble d’tquilibres 
qui font l’objet d’une intcrprktation qualitative. 

Ah&ad--A quantitative analysis of solutions of formaldehyde in acetic acid has baen performed for 
various concentrations of formaldehyde, sulfuric acid and water, by proton magnetic resonance spectro- 
scopy. In such solutions formaldehyde exists as trioxane and diacetata of methyleneglycol and polyqxy- 
methyleneglycols. These forms of formaldehyde are in equilibria which are discussed. 

LP PKRSENT TRAVAU. se situait a l’origkte dans la perspective des recherches effectukes 
au laboratoire sur la reaction de Prins (condensation du formaldehyde avec les 
oltfines sous l’influence des acides), essentiellement en milieu aqueux,‘-’ en vue de 
les Ctendre au milieu adtique. Le changement de solvant qui est en mCme temps un 
cortactif, devait en effet avoir plusieurs consequences immtdiates, sur la nature des 
esp&ces attaquantes qui sont alors le formaldehyde monomere ou des oligomtres 
acetyles, sur la nature des produits principaux, sur les conditions de milieu propre- 
ment dites et en particuher de solvatation, avec des suites a attendre en ce qui concerne 
la stereochimie. Une etude dans ce sens a d’ailleurs pat-u dans la litttrature,4 ainsi 
que les premiers resultats dune autre (4 as). 

On a montrk qu’en milieu aqueux sV6 les differentes formes du formaldehyde 
(monomere ou oligomtres hydrates) interviennent chacune pour leur compte. 
L’Ctude projetke impliquait au prealable, par analogie, la connaissance de la nature 
des formes correspondantes en milieu acktique et de leurs proportions. La conclusion 
est que la complexite de ces solutions les rend impropres a l’etude ulterieure du 
mtcanisme dune reaction elle-mCme complexe, sauf au prix dun travail sans com- 
mune mesure avec l’importance de l’objectif vise. A l’occasion de cette etude pre- 
liminaire, un certain nombre de renseignements qualitatifs et quantitatifs ont td 
recueillis sur les solutions adtiques de formaldehyde, au sujet desquelles la litttrature 
est a peu prb muette jusqu’a present. 

METHODE EXPERIMENTALE 

L’anul@ avec lea salutiam aqwgcs 7 011 k formaldlhyda est sous forme de m&bylbglycol et de 
polyoxyldthylhe&eoIs, ldllBe snaldle dam I’ridc rCticpc, dca compod v famdkrN!Ilt 
ahs+mcederQ&ns~: 
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CH,O + 2 CH,COOH +H,O + CH, COO - CH, - OCOCH, CD,) 

CH,O + D, +CH,COO - CH, - 0 - CH,--OCOCH, CD,) 

CH,O + D, -*CH,COO - CH, - 0 - CH, - CH, - OCOCH, (D,) 

. . . . . . . . 

CH,O + D,_ 1 +CH,COO - (CH,O), - COCH, (D,) 

. . . . . . . 

Les diachtatea de dthyl4oqlyud et de polyoxydtbyl&eglyeols repdamtis par D,, D,, . . . , D,, . . . 
~C1Cpr~toldMmo~llapnmiast~de~sMe,d~prrSbPdinsaetscs~~- 
tars.’ 

Comme cela a deja Cte observe9 les groupes methyltne ne sont pas identiques et on 
peut en distinguer trois types: groupe mtthylene de D, situk entre deux groupes 
acetoxy, groupes methyltne terminaux des oligomeres a&y& lies d’un c&t a un 
groupe acktoxy et de l’autre a un oxygene d&her, groupes methylene centraux lib 
de chaque cGtC a un oxygene d’ether. Des mesures de RMN permettent de les 
differencier. De plus, en raison de la forte acidite du milieu, la formation de trioxanne 
est probable et les groupes methylene de ce compose, bien que chimiquement ana- 
logues aux groupes centraux, ne leui sont pas equivalents, vraisemblablement en 
raison de la structure cyclique. 

Comme l’illustre la Fig 1, les spectre-s de RMN des solutions acktiques de form- 
aldehyde permettent de distinguer en plus des deux signaux de l’acide acetique, 
l’un a environ 2 ppm (methyle) et l’autre a environ 11 ppm (proton acide), quatre 
signaux entre 4.8 et 5.8 ppm. Ces demiers ont Cte attribub aux protons mtthyleniques 
et les valeurs des deplacements chimiques observes sont en accord avec celles que 
l’on peut deduire de la litterature’ et celles que l’on determine a l’aide des produits 
purs. On trouve, des champs faibles vers les champs forts, les groupes mtthylene 
de D,, les groupes terminaux, les groupes du trioxanne et les groupes centraux. Les 
spectres obtenus pour toutes les solutions sont semblables et les positions des signaux 
ne varient que trb faiblement dans l’intervalle d’acidite utilise, dans le sens de 
l’augmentation des deplacements chimiques avec la concentration en acide sulfurique. 
On a verifie d’autre part qu’aucun produit autre que ceux qui ont Cte mention& ne se 
forme en quantitt notable (partie experimentale). 

A partir de la concentration en formaldehyde et des rbultats d’inttgration des 
signaux de RMN, il est possible d’obtenir les concentrations des differents types de 
groupes methylene dans les solutions, comme indique dans la partie expkrimentale. 

RESULTATS 

Afm de defmir sans ambiguitt les solutions Ctudikes, on les considtre comme 
constituees initialement de formaldehyde monomtre (CH,O), d’acide sulfurique 
(H,SO,), d’eau et d’acide acetique pur. La composition nominale correspondante ne 
depend pas des reactions qui peuvent avoir lieu en solution tam qu’elles ne conduisent 
pas a I’elimination d’une partie au moins des produits dans une phase distincte 
(solide par exemple lorsqu’il y a exc& de formaldehyde dans certaines conditions) 
mais fme l’etat du systeme a l’equilibre ce qui d’ailleurs a etk verifiit expkimentale- 
ment. 
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c 

FIG. 1. Partie du spectrc de RMN de solutions adtiquts de fomaldkhyde 

[H,SO,] = 0% M. 1-l [H,O],= 0 [CH,O], = 1.43 M. 1-l 

@- CH,-trioxanne 0 D, @ - CH,-tcrminaux @ - CH,-centraux 

Pour H,SO,, la concentration nominale est celle qui est mise en oeuvre initiale- 
ment, de mtme pour le formaldehyde, en calculant le nombre d’unitb monomeriques 
combinkes au depart dans le trioxanne et les diacktates D,, D,, . . . , D., . . . utilisb pour 
confectionner les solutions Pour l’eau, la situation est differente puisqu’il s’en forme 
ou s’en consomme selon l’tvolution du systeme dans des tquilibres tels que: 

f trioxanne + 2 CH,COOH + D, + H,O 

de sorte que si le formaldehyde est introduit au moins en partie a l’ttat de diacktates 
D,, D,, . . . , Di . . . la concentration nominale d’eau [H,O), est don& par la formule: 

CHPI, = CH,Olo - W,lo 

les deux termes du membre de droite dtsignant les concentrations initialement 
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mises en oeuvre. Suivant leurs valeurs, on concoit que la concentration nominale 
d’eau ainsi defmie, puke Ctre negative le cas Ccheant. 

En fait, la concentration des divers diacttates est susceptible d’evoluer et la con- 
centration d’eau prtsente, dite concentration analytique [H,O], est donnke par: 

lIH201a = [H2010 - ‘lIDJO + ‘LDil 
= F-WI” + W,l 

[H,O], est calculable a partie des quantites initiales des divers constituants et le 
terme X[D,] est obtenu a partir du dosage par RMN: 

Z[DJ = D, + f [CH, terminaux] 

I1 faut noter encore a ce sujet que la concentration d’eau reellement disponible dans 
le milieu ne correspond A aucune de ces deux definitions puisqu’une partie sert dans 
l’ionisation de H,SO,, a former l’ion hydronium H,O+ dissocit ou non. Cette 
concentration reste inconnue. 

LX Tableau I rassemble les resultats relatifs a des concentrations de H,SO, de 

TALILEAU 1. COMPOSlTlON DE SOLUTIONS ACl?TIQUES DE FORMALDbNDE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 

TVTALE 

Toutes concentrations en moles par litre 
0 = 25” [H&Vn = 0 

[H,SO J = 005 M.1 -I 
0.16 004 
032 0.05 
048 006 
081 OQ8 
1.21 QO9 
1.61 OQ9 
2.02 

[H,SO,] = 0.5 My 
017 008 
034 010 
052 Qll 
086 013 
1.15 014 
1.72 0.13 
2.29 0.15 

[H,SO,] = l.OM.l-’ 
017 0.09 
Q34 0.13 
051 015 
068 017 
1.13 017 
1.70 Q18 
2.26 Q17 
2.82 017 

0.09 002 QOl 008 1.7 
Q18 0.06 0.04 014 1.9 
026 011 0% 0.19 21) 
0.38 022 Q13 Q27 2.2 
Q53 037 Q23 035 z5 
Q65 053 035 Q41 2.6 
Q75 067 Q50 0.47 2.9 

019 0.03 
Q29 QO7 
047 017 
0.61 027 
0.84 048 
1.04 069 

Q08 OQO Qoo Q13 1.3 
0.18 002 0.01 Q22 1.5 
Q29 0.04 004 Q29 1.6 
039 007 005 Q36 1.7 
Q64 Q20 012 0.49 1.9 
086 042 Q23 061 2.1 
1.08 066 0.35 071 2.3 
1.28 0.87 Q51 0.81 2.4 

000 0.13 1.4 
002 Q20 1.6 
004 Q26 1.7 
0.09 Q36 1.9 
014 Q44 2.0 
0.27 055 2.2 
Q41 067 2.4 
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0*05,05 et 10 mole par litre et a une concentration nominale d’eau nulle. A c&t des 
concentrations des differents groupes methylene on a indiqut, darts chaque cas, la 
concentration analytique d’eau [H,O], et le degr4 de condensation DC defmi comme 
le nombre moyen de molecules de formaldehyde monomere pour les derivb a structure 
lintaire (diadtates). En reprtsentant par [CH,O], la concentration nominale en 
formaldehyde, on a: 

Dc = [CH,O], - [CH, trioxanne] 

[Dr] + $[CH, terminaux] 

Darts la Fig. 2 on a port6 en fonction de la concentration nominale en formaldehyde 
les concentrations des differents group methylene pour des concentrations nominales 
d’eau et de H,SO, f=es; on observe ainsi directement les allures de variation, 

FIG. 2. Concentrations des difftrents groupes --CHz-en fonction de la concentration 
totale en formalddhyde 

[H,SO,] = 05 M. I-’ [H,O]. = 0 

@ - CH,trioxanne @D, @ - CH,terminaux @ - CH,-centraux 

En tenant compte des rksultats precedents, il est possible de transposer aux solutions 
adtiques le dosage chimique du formaldehyde par la methode au sulfite de sodium.‘o 
En effet, en diluant convenablement par de I’eau une solution acktique, I’aciditb 
devient trop faible pour que le trioxanne puisse se ddpolynkiser mais reste sutkante 
pour que l’hydrolyse des diacktates soit encore rapide et complete et lib&e du formal- 
dehyde que l’on peut alors doser. On peut ainsi connaitre la concentration en formal- 
dehyde sous forme de diadtates de methyleneglycol et de polyoxymethyltneglycols. 

210 
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Les rksultats obtenus par cette mkthode permettent de confirmer ceux obtenus par 
les mesures de RMN comme le montre l’existence d’une droite de pente 1 sur le 
graphique 3 qui reprksente les rksultats de l’un des dosages en fonction de ceux de 
I’autre. 

DISCUSSION 

Les relations entre les concentrations des difkents diacktates de mbhykne glycol 
et de polyoxymCthyl&neglycols peuvent &re considkrks comme r&.&ant d’une sCrie 
d’kquations d’tquilibre de la forme : 

n’Dl + (n’ - n) H,O + 2(n’ - n) CH,COOH + nD,. 

avec n’ > n si on Ccrit l’kquation de la gauche vers la droite dans le sens de la con- 
densation croissante. 

Dans ces conditions et compte tenu que l’acide acktique est le solvant, il est clair 
qu’une augmentation de la concentration totale en formaldChyde dtplace les kquilibres 
dam ce sells tout comme d’ailleurs, A concentration totale de formaldthyde constante, 
une augmentation de la concentration d’eau, du moins tant qu’elle ne modifie pas 
leur nature (une concentration trop importante d’eau conduirait A la formation de 
polyoxymkthyltneglycols qui ne figurent pas dans ces tquations). 

Dans le cas du trioxanne, les relations avec les composks linkaires peuvent ktre 
reprtsentkes de m&me par une skrie d’kquations de la forme: 

3D, + 3H,O % 6CH,COOH + nT 

oh T reprtsente le trioxanne. 
L’augmentation de la concentration en eau ou de la concentration totale en 

formaldthyde favor& la formation de trioxanne, tant que le degn? moyen de conden- 
sation des composks linkaires est infkrieur A 3 (valeurs de DC). En fait, dans lea expkri- 
ewes A concentration croissante de formaldkhyde et A concentration nominale d’eau 
tixe (nulle) la teneur rkelle d’eau augmente A cause de la formation de diadtates et les 
deux effets se conjuguent pour ralentir la progression de D, dont la concentration 
finit apparemment par atteindre une limite. Les concentrations des groupes mtthylbne 
terminaux et centraux augmentent continfiment. 11 faut remarquer aussi la formation 
en milieu acktique de trioxanne dans une proportion considerable par rapport au 
formaldthyde total: calculke. en formaldthyde monomtre, elle atteint $ en ordre de 
grandeur. Pour les trois concentrations H,SO, CtudiCes, on obtient des ensembles de 
courbes semblables. L’influence de l’aciditk se manifeste sur le de& de condensation 
des solutions qui diminue lorsque l’aciditk augmente: cela se traduit par une plus 
grande solubiliti globale du formaldthyde dans les milieux les plus acides et par une 
concentration limite de D, plus ClevCe. 

On peut etudier directement l’effet de la concentration en eau sur la position des 
tquilibres, pour des solutions de concentrations totales de formaldthyde et de 
H,SO, fixes; A cette fin, on utilise une drie de solutions p&parks A partir de D, et 
auxquelles on ajoute des quantitb croissantes d’eau. Les r&ultat.s se trouvent dans le 
Tableau 2 et la Fig. 4 donne un exemple d’es variations observks. 

L’influence de la concentration en eau dkjja signake pour les solutions de concentra- 
tion variable de formaldkhyde se manifeste ici plus nettement, en particulier A l’bgard 
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k 
0 

FIG. 3. Comparaison entre le n&&at du dosage au sulfite et la concentration de formaldthyde 
sous forme de diacktate de mtthyknegIyco1 et de polyoxym6thyldnegIycls dtterminke par les 
mesures de RMN 

. [H,SO,] = 1.0 M. 1 - ’ 

@[H,SO,] = O+5 M. I -’ 

- 

‘$0 

- 

3 
jn M.C’ 0 

FIG. 4. Concentration des difkents - CH, - en fonction de la conceotration nominak en eau 
[H,SO,] = 1.0 M. 1-l 

@ [H,s0;)=05~.1-1 

A 

: 

, 

) 

I 

@ - CH,-trioxanne@ D, @ - CH,-terminaux @ -CH,-centraux 
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TABWU 2. COMPOSlTlON DE SOLUTIONS ACkTlQUES DE PoRMALDhYDE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 

NObfINALE EN EAU 

Toutes concentrations en moles par litrc 
0 = 25” 

-CH,- 

[ 1 terminaux 
-CH,- 

[ 1 centraux 
P-WI. DC 

[H,SO J = 005 Ml - 1 
-Q92 0.54 
- 0.76 Q40 
-Q60 0.31 
-Q44 0.23 
-0.28 014 
-Q12 0.13 
+oG4 QlO 

[H,SO,] = 05 MA-’ 
-106 Q51 
-Q98 Q44 
-090 Q38 
-Q74 Q31 
-Q58 Q23 
-Q46 Q19 
-Q38 Q18 
-Q32 Q15 

[H,SO ;I = 1.0 Ml-’ 
- 1.86 l-05 
- 1.57 Q83 
- 1.28 Q62 
-Q99 Q44 
-Q82 Q32 
-Q59 Q29 
-041 Q23 
-Q24 Q19 

0.79 
Q81 
0.80 
0.7-l 
@75 
0.67 
Q65 

1.37 Q30 
1.38 Q32 
1.36 039 
1.31 0.47 
1.28 Q56 
1.22 Q65 
1.19 Q69 
1.17 0.70 

1.55 0.10 
1.65 Q14 
1.68 0.24 
164 Q39 
1.59 Q50 
1.52 0.59 
144 Q69 
1.39 Q80 

Q16 
0.24 
Q31 
038 
Q46 
Q51 
0.56 

0.23 
Q28 
0.31 
034 
Q37 
0.41 
Q42 

040 

Q43 
0.45 
Q48 
Q51 
Q52 
Q53 
Q56 

Q32 
Q40 
048 
Q55 
060 
0.61 
Q66 
Q&I 

[CH,O] = 1.72 M.l-1 

0.01 1.7 
004 1.9 
Qll 2.0 
Q17 2.2 
023 2.5 
034 2.6 
Q46 2.8 

[CH,O] = 2.58 M.l-’ 
014 1.9 
Q15 2‘0 
016 2.1 
023 2.2 
Q29 2.3 
Q34 2.4 
039 2.5 
0.42 2.6 

[CH,O] = 3.01 M.l-’ 
0 1.6 
OG8 1.7 
017 1.9 
Q27 2.1 
Q30 2.3 
047 2.3 
Q54 2.5 
Q64 2.5 

de la concentration de D, qui diminue rapidement et de celles des group methylerie 
centraux et du trioxanne qui augmentent rapidement, tandis que celle des groupes 
terminaux qui, au debut reprbente A un facteur 2 prb la concentration de D, augmente 
puis diminue en raison de l’apparition de composk plus condenses. Ici aussi l’effet 
le plus apparent de l’augmentation de la concentration en H,SO, est de permettre 
d’obtenir des solutions de plus forte teneur en formaldehyde. D’autre part, l’influence 
de la concentration nominale d’eau est plus importante pour les solutions les moins 
acides. 

L’effet de la concentration en H,SO, peut &re interprttk comme dans le cas des 
solutions aqueuses: son augmentation provoque la rartfaction de l’eau rkellement 
disponible ce qui entraine la regression des equilibres de condensation et cela se 
traduit entre autres par une augmentation de la concentration limite de formol 
toltree par le milieu. 

Les equations prtckdentes permettent done de rendre compte qualitativement des 
variations observkes. En vue dune interpretation plus quantitative Mat du systeme 
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peut etre dkcrit de man&e 6quivalente par les equations suivantes: 

fT + 2 CH,COOH = D, + H,O K, 

+T + D, + D, Kr 

fT + D, t D, K, 

. . . . . . 

et les equations de bilan: 

3[T] + Zi[DJ = [CH,O], 

l?wl, = F-WI, + Wil - V,lo 
A partir des expressions des constantes d’equilibres K r, K, . . . , K, . . . , on obtient : 

et en dtsignant par Z’ la somme [D2] + [D3] + . . . + [D J + . . . 

[T]f = 
Z’ 

K,CD,I + K,[D,] + . . . + K,[DJ + . . . 

Si on fait l’hypothdse que k-s constantes d’tquilibre sont &ales a partir de K,, il vient : 

CD 1 
&+=4++K, 

et, les grandeurs T, D, et Z’ = i[ - CH,-terminaux] &ant accessibles expkimentale- 
ment, on dispose en principe du moyen de determiner les valeurs de K, et de K, 
ainsi que de K = [Dr][H,O]/[T]j et de rendre compte quantitativement des 
resultats. 

En r&lit6 la tentative Bchoue pour plusieum raisons. La premiere est que l’on ne 
peut sans abus manifeste, considerer que la concentration “analytique” d’eau repre- 
sente sa concentration rkelle, ni a plus forte raison son activite thermodynamique. De 
plus, et c’est la dew&me raison, on a pu montrer que darts les milieux Ctudies, le 
trioxanne et les diacktates jouent le r61e de bases et participent aux kquilibres d’ionisa- 
tion. Le niveau d’acidite du milieu est en effet rep&able au moyen d’indicateurs 
colorb (dichloro-2,5 nitro4 aniline et chloro4 nitro-2 aniline en l’occurrence) 
comme bases, et, toutes precautions Ctant prises pour tenir compte de la combinaison 
possible du formaldehyde avec l’indicateur, on a observe que l’addition de D,, de D, 
ou de trioxamre provoque une chute instantanke et importante de l’aciditk, l’effet du 
trioxanne et de D, &ant comparable (oxyg&ne d&her darts les deux cas) et plus fort 
que celui de D, (diester seulement). 11 en rtsulte, dune part, que les concentrations 
qui interviennent dans les Cquilibres kcrits plus haut doivent &re modifikes, de man&e 
inconnue et, d’autre part, que meme aprQ correction pour la teneur en eau, l’acidite 
n’est plus un parametre dependant de la seule concentration de H,SO,. 
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Les conclusions essentielles subsistent ntanmoins concemant l’existence du formal- 
dehyde a Mat de diacktates de mCthyltneglyco1 et de polyoxymethyleneglycols ainsi 
que de trioxanne dans les solutions acktiques. Elks subsistent Cgalement quant A 
l’evolution des concentrations de ces differentes formes avec la concentration globale 
de formaldehyde, la concentration nominale d’eau et celle de H,SO, avec les justifi- 
cations indiqukes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prod&s utilises. Acide sulfurique a 100 %: prepart a partir d’acide sulfurique concentrt et d’oleum a 65 % 
(Merck) La neutralisation de l’eau a ete contr6lee par mesure du point de fusion de l’acide obtenu (z 10”). 
Trioxanne: purilie par sublimation. Sulfate de mtthylene: la synthese a ttC faite a partir de paraformaldt- 
hyde et H,SO, fumant selon la m&bode dtcrite par Baker’s qui propose pour ce compose la formule 
cyclique suivante: 

,0-CH,-0 \ 

\ 
0-CH,-0’ 

Dichloro-2.5 nitro-4 aniline et cbloro-4 nitro-2 aniline: recristahides dans l’alcool. D,, D,, D, ont Ctt 
prepares selon la methode de Tomiska et Spousta’i par reaction du trioxanne sur Ac,Gprtsence de 
HClO,. Leur purett a ttt v&if& par cbromatographie en phase vapeur et par RMN. Lea autres produits: 
acide a&ique pur pour analyse (Billault) pamformaldehyde (Merck), glycolaldthyde (Fluka) ont ttt 
utili& sans purification suppltmentaire La teneur en eau de I’acide acttique et du trioxanne a Ctt mew&e 
par la methode de Fischer selon la technique mise au point par SagnesL2 L’acide adtique contient 500 ppm 
d’eau environ et le trioxanne est sensiblement anhydre. 

Appareils de mesures physiques. Les spectres de RMN ont Ctt r&Ii&s sur divers appareils: Minimar 
Jeol, T60 et A60 Varian. 

Pour les chromatographies en phase vapeur de dia&ates, on a utili& un chromatographe Girdel 
(dttecteur a ionisation de flamme) equipe dune colonne de 1 m, 15 % EGSS sur chromosorb W (A. W.), 
80-100 Mesh. 

Les mesures de spectophotomttrie ont et& faites sur un appareil Leres. 
Mesures de RMN. (a) Preparations de solutions a partir de trioxanne: on utilise une solution d’acide 

sulfurique a 100°/O dans l’acide aa%ique pour preparer une solution mere de formaldehyde, Ies concentra- 
tions de H,SO, et de formaldehyde (introduit sous forme de trioxanne) sont d&ermin&a par peace. Cette 
solution est dtpolymtrisee a 60” puis, apr&s refroidissement, dilute par la solution acide, en ajustant les 
proportions de facon a obtenir une s&ie de concentrations convenablement echelontrees. L’ensemble de 
ccs operations est r&ah& de facon I tviter un contact prolot& des reactifs avec l’humidid de fair. Les 
solutions ainsi obtenues sont pla&s dans des flacons bouches et abandon&s a elles-memes pendant au 
moins cinquante heures: ce laps de temps &coulC. ellcs n’tvoluent plus de facon sensible. On determine alors 
pour cbacune le spcctre de RMN. 

(b) Preparations des solutions a partir de D, : on utilise D, pur, une solution d’eau dans I’acide ac&ique 
et une solution de H,SO, dans I’acide acitique (les concentrations d’eau et de HsSO, sont determinees 
par pet&e). On introduit dans une fiole jai&e de 10 ml un volume fixe de D, (densitt 1.1345 a 20”), 1 ml 
de solution de H,SO, dam l’acide adtique, un volume variable de solution d’eau dans I’acide acitique. 
On complete a 10 ml avec de l’acide adtique pur. Les volumes sont mesurts a l’aide dune microburette de 
2 ml Comme cidessus, on laisse la solutions atteindre I’Cquilibre avant de determiner pour chacune d’elles 
le spectre de RMN. 

(c) Mesures: lea spectres de RMN des solutions prCpar&cs par I’une ou I’autre des deux methodes sont 
enregistrb avec un rtglage convenable (resolution, intensitt) et les signaux correspondant au formaldehyde 
integrts plusieurs fois. On donne dam cc qui suit un exemple du calcul des diN6rente.s concentrations. 
Pour une solution acetique a 1.43 mole de formaldehyde et 0.5 mole de H,SO, par litre, les resuhats dea 
integrations sont les suivants (premitre colonne de chitfres). On en tire les pourcentages (deuxitme colonne) 
et les concentrations (troisibme colonne). 
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Signaux IntCgrations Pourcexiiages Concentrations 

D, 365.5 90 0.13 
CH, terminaux 2074 51.1 @73 
CH, trioxanne 1069.5 26.3 038 
CH, centraux 552.5 13.6 @19 
total 6061.5 100.0 143 

Etant donnt la varittt de rCctions auxquelles le formaldthyde peut se. pr&er, les d&placements chimiques 
des protons des composes suivants ont ttt d&ermines : formiate de mtthyle, a&ate de mCthyle, mtthylal, 
sulfate de mkhyltne, monoacetate de m&hyltneglycol et glycoIald&hyde. Les signaux correspondants 
n’ont pas bt observb sur les spectres des solutions. 

11 e=st diffcile de connaitre avec p&&ion la tem@ature & laquelle sont faites les mesures. Elle est de 
20” environ et nous avons admis que comme dans le cas des solutions aqueuses elle n’s que peu d’influence 
sur les tquilibres, comme le confume d’ailleurs la coh&ncc g&&ale des r&sultats. 

Dosaqe par le sulfite de sodium On dilue environ vingt fois 10 ml de la solution adtique de formaldChyde 
par de I‘eau distik et on chauffe zi 60” pendant dix minutes Apr+s refroidissement, on neutral& la solu- 
tion en pr&ence de thymolphtalCine et on effectue le dosage comme pour une solution aqueuse.” On a 
vtrifi6 que dans ce.s conditions, seul le trioxanne n’est pas do& 

Mesures de spectrophotom&rie. Si pour une meme concentration initiale de I’indicateur B et pour une 
meme longeur d’onde D, Da, Da,+ reprbsentent les densites optiques des solutions de I’indicateur dans 
les conditions de la mesure., sous forme entibement basique et sous forme entitrement acide, le rapport 
d’ionisation est dtterminC par la relation habituelle: 

PH’I _ Da - D 

PI D - D,,. 

Les indicateurs color&s sent ccux utilis&s pour la mesure de l’aciditt de solutions de H,SO, dans I’acide 
adtique de concentrations semblablea B celles que nous avons utilis&s:‘* la chloro-4 nitro-2 aniline 

(1, = 410 nm) et la dichloro-2,s nitro4 aniline (1, = 340 nm). Lcs formes acides de ces indicateurs 
n’absorbent pas & la longueur d’onde utiliste. Le formaldthyde r&&ant chimiquement avec les indica- 
teurs, il a ttt ntcessaire de mesurer la densit& optique en fonction du temps ;1 la longeur d’onde du maximum 
d’absorption et d’extrapoler pour obtenir les valeurs g I’instant initial. 
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