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Kinetic study of the quatemarisation of tertiary amines in non-aqueous solvent 
(on 2cmunt of the insolubility of reagents in water) is difficult when usual physico- 
chemica1 methods are used- We describe the thermokinetic study of the quaternarisa- 
tion of the triethylamine and tripropylamine by methyl iodide in alcohol using a 
Calvet conduction calorimeter_ 

R&tlis& en milieu non aqueux (a cause de I’insolubiliti des r&ctifs dans l’eau) 
Etude cinetique de Ia quatemation des amines tertiaires est peu ai& par Ies tech- 
niques physicochimiques usuelles. Nous avons entrepris l’etude de Ia quaternation de 
la triithyfamine et de la tripropylamine par l’iodure de m&hyIe en solution alcoolique 
B I’aide d’un microcalorimttre B conduction du type Calvet, 

INTRODUCITON 

Les haIog&nues d’alkyle r&gissent quantitativement, et plus ou moins rapide- 
ment, aux temp&atures ordinaires, avec les amines tertiaires Le prod& de la r6action 
est un se1 d’ammonium quatemaire soluble, A de faibles concentrations, dans le 
solvant choisi pour la rt%ction. 

Mcntschukin ’ Ctudia le premier, aux environs de 1880, la vitessc de la r&ction 
entre I’iodure d’&hyle et la triCthylamine dans diff&-ents solvants A 100°C. 

De nombreux chercheurs24 ant, par la suite, etudie des reactions de ce type qui 
pro&dent g&&aIement de cinttiques du second o&e_ Toutefois, les m&odes de 
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dosages titrimetriques, colorimetriques ou potentiomitriques, le plus souvent em- 
pioyees en discontinu, se sont r&Ges ma1 commodes et ont rendu cette etude delicate. 
En effet, si les methodes d’ttude cinetique sont nombreuses lorsque les mesures sont 
r&k&s en solutions aqueuses, des dithcultk apparaissent en milieu orgauique. Les 
solvants utilis&, peu ou pas dissociants, se prGtent ma1 & des dosages simpks et pr&is 
de-s r6act.G en presence et des produits formt5s ou B l’application de certaines tech- 
niques physiwhimiques usuelles. 

Au cows de ce travaiI, nous nous sommcs proposes d’etudier, par calorimttrie, 
la quaternation des amines tertiaires. On a tent6 d’utiliser, conjointement, la conduc- 
timitxie, afin de contr&Ier eventuellement les rbultats de nos mesures. 

La quantitk de chafeur associee 8 une transformation chimique intervenant en 
soIution dilu6e est directement proportionnehe B Ia quantiti de reactif transformee. 
Cela rend possible la determination calorimetrique des vitesses de reactions. 

Cette technique, trks genirale itant donne qu’il n’existe pas de reaction ather- 
mique connue, permet d’obtenir. simultaniment, Ies parametres cinetiques et la varia- 
tion d’enthaIpie li6e au processus etudie. 

Parmi les diKerents types d’appareils susceptibks de permettre I’etude cinitique 
de reactions en solution, Ie microcalorim&re CaIvetg-” est particulkkement bien 
adapt5 au m des reactions lentes. Sa grande sensibiliti, alli& & une stabilitk de zero 
remarquable, permet de suivre I’evolution d’un phenomene pendant plusieurs heures 
et meme plusieurs jours- Son thermostat assure une variation de la tempkature dans 
la cellule inferieure B IO- 3 degre, ce qui est important pour Ia precision des rbuhats; 
on sait combien est grande I’influence de la temperature sur Ia cinetique des reactions. 

Le bilan thermique d’une r&ction chimique r&&&z au sein du microcalorimttre 
s’kcrit : 

Q(t) = Qd i .xAH 

Q(t) repn5sente I’effet thermique gIoba1 Iii & la reaction B I’instant t; Qd, I’ensemble 
des phenomtnes thermiques initiaux provenant de la mise en presence des reactifs 
(mekmges, dilutions__-); x, Ia quantite de reactif transform& a I’instant I et AH, la 
chaIeur molaire de Ia reaction. 

Le ffux thermique W(t) enregistre est done represent6 par : 

dO(-t) dQd dx W(t)=?=-+ 
dt drAH 

L’effet thermique dii B ia dilution des reactifs est de courte duke. Le terme 
dQ,Jdt tend done rapidement vers tire et l’expression du flux s’&rit alors : 

dQ’(O 
W(r) = --&- = $AH= oAH 
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La puissance thermique lib&e dans la cellule du microcalorim&re est propor- 
tionnelle B Ia vi&se de la reaction, la constante de proportionnaIit6 itant I’accrois- 
sement d’enthalpie de cette reaction. 

Dans un memoire pr6c&ient1 r* 12, nous avons montre que Ia methode propode 
cst applicabie au cas de reactions de diffkrents ordres. 11 suffit d’exprimer, en fonction 
du temps, la vitesse de disparition d’un reactif pris comme rkference. Dans le cas de 
phenomtnes Ients (c’est-a-dire de phinomtnes dont I’&oIution thermique est assez 
Iente), la resolution de I’equation de Tian l 3 foumit I’txpression analytique du thermo- 
gramme- 

Nous avons pu egalement montrer que, Iorsque la variation de I’ordonke du 
thermogramme est faible dans un intervahe de temps 6gaI B Ia constante de temps z 
de I’appareil, on aboutit & une expression simplifiee qui per-met d’effectuer Ies caIcuIs 
sur Ie thermosramme enre&& en considkrant que l’ordonn6e au point d’abscisse t 
correspond a la representation du phenomene au temps (t-r). 

La resolution des equations Ctablies, par un programme de regression non 
Iineaire fond6 sur Ia mithode des moindres carresL4-i6, per-met d’atteindre directe- 
ment Ies grandeurs cherchges, constante de vitesse et enthalpie de la reaction, et cela 
sans faire subir de transformations aux enregistrements graphiques obtenus. 

La validit de la ;nethode propotie et des differentes equations &abbes a et& 
veriliee au cows d’une &de realisee sur une reaction parfaitement connue, la saponi- 
fication de I’acCtate d’ithyle en milieu hydroakoolique’ ‘_ 

PROTOCQLE EXPFbMEMXL 

Au tours du present travaii, nous avons r&Iid I’etude conductimetrique et 
caiorimktrique de Ia quaternation de la tritthylamine et de Ia tripropylamine par 
I’iodure de methyle dans I’Cthanol a 25°C. 

Condilions opkraloires 
L’iodure de mithyIe est tr& voIatiI : iI est difficile d’obtenir et surtout de main- 

tenir b un titre donni la solution preparee. Nous avons done et6 amenb B employer 
des r&ctifs dont Ies concentrations initiaks sont difEren:es: de l’ordre de 0,100 M 
pour Ies solutions de trEthyIamine ou de tripropylamine et de I’ordre de 0,02 M pour 
Ies soIutions d’iodure de mithyle. 

Par aiheurs, pour Ies memes raisons, nous avons toujours dose nos solutions 
au moment du melange des reactifs. 

Pun@aarion des produirs et prkparafion des soIuGons 
L’iodure de methyie utiiiti est Ie produit Prolabo. II est chauffe B reflux, pendant 

1 h environ, sur poudre d’argent puis distill6 sous pression atmospherique (Cb. = 
42,5”C). Le distillat eat prkleve sous un intervaIIe de temperature de 0.1 degre et 
conserve sur poudre d’argent pour Cviter Ia presence d’ions iodure. 

L’aIcooI utilist? pour Ia preparation des soIutions est I’aIcooI absolu du com- 
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merce purifii suivant la m&ode de Lund et Bjermm’S. ll est conservt5 snr tamis 
mol&culaire 3 A dans un ffacon rod& 

Les soluzions d’iodure de m&hyle daus l’Cthano1 jaunissent A la lumi&e B 
remp&ature ambiante. Nous les avons conserGes dans des 3acons rod& pIa& dans 
un r&frig&ateur_ Le dosage de ces s01utions’~ est effectue au moment de leur utilisa- 
tion. 

La tripropylamine et Ia tri&hylamine sont des produits R-P. Prolabo. IIs sont 
purifib par distiIlation (&b_ = 156°C et 90°C). 

L.es amines tertiaires sont des bases relativement fortes (p-K* N 5). ElIes sont 
dos&s quantitativement par une solution titr& d’acide chlorhydrique. La mesure est 
r&Iis& B l’aide d’un titrigmphe automatique Tacussel TL 4 couple B un enregistreur 
Type EPL I_ Get appareil permet de suivre en continu Ia variation de potentiel due B 
la neutral&&ion de la base. Le saut de potentiel correspondant au point d’QuivaIence 
est s&i samment marqui pour permettre de doser la solution avec une p&Son de 
I’ordre de 0,s %. 

Nous avons tenti de r&&r l’etude conductimCtrique de ce type de r6action 
et nous avons rencontre de nombreuses difficult&s. Bien que la conductibiliti de la 
solution varie au cows du temps, sa Ioi de variation ne correspond pas a ceIIe d’une 
cinCtique du second ordre_ 

Nous ~UVGKIS penser, qu’en milieu anhydre, Ie se1 quatemaire formi se com- 
porte comme un &ctrolyte faible. Dans c-e cas, la proportionnahti conductivit& 
concentration n’est plus respect&z. 

Nous avons cherche, par ailleurs, B dsterminer i’inftuence GventueIIe de chacun 
des reactifs sur la conductibiIitt5 du milieu, Une etude systimatique nous a permis de 
constater que : 

La valeur de la conductiviti de Ia sofution de triithylamine (ou de tripropyla- 
mine) dans I’alcool est parfaitement nigIigeaMe devant ceIIe du melange r&ctionnel. 

La solution d’iodure de mithyle n’est pas stable. Nous avons not& en fonction 
du temps, une augmentation de la conductibIIin5 qni pertnrbe les r&hats de nos 
mesnres. Ce phenomene a ite rencontre par d’autres auteurs5-8 pour des reactions du 
mi5me type dont la cinitique est t&s Iente. (Par contre, Ies cinetiques de r&actions 
rapides ne sont pas influenc&s par l’iustabihtd de la solution d’iodure de m&hyIe.) 

Nous avons +alement remarquC que la sohrtion jaunit, ce qui indique une 
lib&Won d’iode. Cette coloration par l’iode des soivauts oxyg&b (&hers, aIcooIs, 
dioxanne) a iti CtudZe par b¶ulIikenzo qui a&me I’existence d’un complexe entre 
l’iode et Ies moI&ules du type ROR’. Un complexe de meme type (complexe par 
trausfert de charges) a it& siguaI& par Popov et Deskinzl entre les mohlcnles halo- 
gen&s et I’a&onitrile_ Les auteurs ont constate que ce complexe se comporte comme 
un &ctroIyte faible et que les solutions obtenues par melange de ces deux tiactifs 
font apparaltre une conductiiiliti non nighgeable qui tend B croZ.re avec le temps. 
Ce comportement est en tout point semblable & celui de l’iodure de m&hyle dans 



233  

l 'Ethanol.  N o u s  pouvons ,  dans  ee eas p ropose r  une  expl icat ion analogue.  Toutefois ,  
p o u r  des ra isons  ma t&id le s ,  il nous  a dt6 imposs ible  de  rdaliser une  Etude spectrale  
poussde  de  ces so lu t ions  et  p rouve r  l 'existence d ' u n  tel complexe .  

Les r~sultats ob tenus  p o u r  la eons tan te  de  vitesse de  la reac t ion  n ' o n t  dt6 ni 
cons tan t s  p o u r  une  m e m e  experience,  ni reproduct ib les  au  t o u r s  des n o m b r e u x  essais 
rEalisEs. 

l~tude microcalorim~trique 
Paral IElement / i  l 'Etude conduct imEtr ique ,  nous  avons  rEalis6 une  Etude t he rmo-  

cinEtique. N o u s  n ' a v o n s  rencontrE, au  cours  de  ce travail ,  aucune  des difficultEs prE- 
c&lemment  signal(ms. I1 est possible que  la react ion de  complexa t ion  soit  p h o t o -  
catalysEe ct  n c s e  produis¢  pas  au  scin du  microcalorimEtr¢.  

La  react ion de  l ' i odure  de  mEthyle a v e c l a  tdEthy lamine  ou  a v e c l a  t r ipropyla-  
mine  est  lente et  le r e tour  au  zdro d u  dEtecteur ca lo r im&rique  a souven t  ndcessit6 
l ' enreg is t rement  du  t h e r m o g r a m m e  p e n d a n t  plus  de  48 h. Les rdsultats ob tenus  
rdponden t  exac tement  /t l 'Equat ion proposde  p o u r  une  react ion du  second  ordre .  
L 'Etude  de  cette reac t ion  e.st intdressante parce  qu 'e l le  p e r m e t  de  verifier que  la ther-  
mogenEse d ' u n  phEnomEne trEs lent  est  convenab lemen t  reprEsentde pa r  le t h e r m o -  
g r a m m e  d i rec tement  enregistrd, sans  qu ' in te rv ienne  une  que lconque  correct ion.  
L ' inf luence  de  l ' inert ie  d u  microcalor imEtre  est ndgligeable dans  c e c a s .  

Le  Tab leau  I con t ien t  les rEsultats concc rnan t  la reac t ion  de  i ' i odure  de  mEthyle 
avec la t r ipropylamine .  Cer ta ins  de  ces rEsultats (*) on t  6t6 ob tenus  en ne faisant  pas  
intervenir  l ' inert ie de l 'apparei l .  L 'dca r t  observe alors, de  l ' o rd re  de 1 /t 2 % ,  est  peu  
i m p o r t a n t  et  laisse appara i t re  que,  p o u r  des react ions  trEs lentes, le microcalor imEtre  
Calvet  j o u e  pa r fa i t ement  le rEle d ' appare i l  ~ osci l lographe , .  

T A B L E A U  I 

Q U A T E R N A T I O N  D E  L A  T R I P R O P Y L A M I N E  P A R  L ' I O D U R E  D E  M~- I"HYLE 
D A N S  L ' ] ~ I - H A N O L  .~ 250C 

Essai  No.  k / ( l  tool-  t h -  i) z iH](kcal  tool-  l) 

I 0,8644- 0,020 -- 21,993 4- 0,273 
2 0,892 4- 0,007 -- 22,09_9 4- 0,097 
3 0,823 4- 0,005 -- 22,0114- 0,083 

*0,827 4- 0,005 -- 22.328 4- 0,081 
4 0,850 4- 0,00S --  22,057 4- 0,062 

*0,854 4- 0,004 --  22,463 ~ 0,060 

Les valeurs  numEdques  contenues  dans  les tab leaux son t  les rdsultats fournis  pa r  le calculateur .  T o u s  
les chiffres ne  son t  d o n e  pax significatifs_ 

La  valeur  m o y e n n e  re tenue  p o u r  la cons tan te  de  vitesse de  cette reac t ion  h 25 °C 
(k = (0,364-0,02) I t oo l -  l h -  t) est  en bon  accord avec celle ob tenu¢  pa r  Lassau  et  
Jungers  ~ (0,601 t o o l -  t h -  t /~ 20°C) .  
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L’accroissement d’enthalpie mesure pour cette rkxtion est egal A (-22,0&0,3) 
kcal mol- r. 

Lc Tableau 2 donne quelques valeurs des constantes de Ia rtiaction de l’iodure 
de mCthyle avcc la triCthylamine_ II conduit au_ mEmes conclusions et donne: 
k = (I ,83fO,OI) I mol- r h-l et AH = (-22,0+0,2) kcai mol- ‘. 

TABLEAU 2 

QUATERN.ATlON DE LA TRll%lY-LAMINE PAR L’IODURE DE Ml?i-HYLE 
DANS L’F%HANOL A 2!5’C 

Euai No. ki((l moi- I h- ‘) AH](kcal mot- ‘) 

: I .83 1 i 0,007 - 22,033 rt 0.027 

1,850i0,008 --22$!w-i0,035 

3 I ,9O.s i 0,007 -221,665*0,025 

Nous constatons, sur ces deux exempIes, que si I’enthalpie de la r6action n’est 
pas moditiee Iorsqu’on passe de la tiiithyIamine a la tripropylamine, la constante de 
vitesse d6croit sensiblement. L’encombrement plus -grand autour de l’azote gene 
I’attaque de ia tripropylamine par la molecule d’iodure de mithyle et la vitesse de la 
r&&on se trouve raientie. Par contre, la valeur de I’enthaipie est identique pour Ies 
deux reactions, les inergies entrant en jeu &ant scnsiblement les mEmes. 

L’itude de la quatemation des amines tertiaircs, qui fait suite B celle de la 
saponification des esters prcctdemment d&rite’ ’ * ’ ‘, nous a fourni un exemple simpIe 
de r6action du second ordre assez Iente pour ttre train% par les equations que nous 
avons etablies dans le cas de Ia microcalorimitrie B conduction. 

Les r&hats obtenus sont en accord avec Ies donn&es de Ia litt&ature. L’6cart 
de 2 8 3 % observe entre les differentes valeurs est acceptable &mt don&es les nom- 
breuses sources d’erreurs rencontr&s au tours d’une etude cinctique. 

Ces rEsuh.ats confirrnent I’efficacitC de la mCthode thermocinitique dans les cas 
oh les techniques usueiles sont difIiciIement applicables. 

Nous nous proposons, dans un prochain article, de p&enter les r6sultats 
obtenus sur des &actions du premier ordrc. 
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