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I N T R O D U C T I O N  

La r é a c t i o n  du brome s u r  l ' a c i d e  acé t ique  ( ~ é a c t i o n  de  

HELL-VOLHAND-ZELINSKY) est connue depuis  l a  f i n  du s i è c l e  d e r n i e r  

( 1 )  : 

CH COOH + B r 2  - Br-CH2-COOH + H-Br 
3- 

En 1904, LAPWORTH ( 2 )  émit l a  première hypothèse s u r  

son mécanisme : par ana logie  avec l e s  cé tones  il c o n s i d é r a i t  que 

l ' i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l  de l a  bromuration é t a i t  une forme 

énol ique  de l ' a c i d e  acé t ique .  Ce mécanisme expl iquant  mal l es  

d i f f é r e n t s  e f f e t s  de c a t a l y s e ,  notamment c e l u i  du bromure d 'acé-  

t y l e ,  WATSON ( 3 )  proposa l a  bromuration s u r  l a  forme énol ique du 

bromure d ' a c é t y l e  formé dans une première é t a p e  : 

//O CH3-C, + H - B r  CH -C  do + H20 
OH t r a c e s  7 br 

Dès l o r s ,  e t  b ien  que WATSON ne l ' a i t  jamais i s o l é  dans 

l a  r é a c t i o n ,  c ' e s t  l a  bromuration du bromure d ' a c i d e  qu i  a l l a i t  

être é t u d i é e  dans d e s  mi l ieux  d i f f é r e n t s ,  n i t ro-benzène ( 4 ) ,  
ch lo ru re  de t h i o n y l e  ( 5 ) .  Tous les  a u t e u r s  conclua ien t  à l ' a t t a q u e  

du brome s u r  l a  forme énol ique  du bromure d ' a c i d e  : 

CICERO e t  MATHEWS ( 4 )  



W 
1 /O H+ 

R - C - C' ,-) R - C-&-C=O---H +z 

1 'H R d 4 1 

6- 
Ri YU --%;- O -8 

produ i t  
-3 f i n a l  

'. % - '  
KWART e t  S C A L Z I  ( 5 )  

A c ô t é  de c e s  t ravaux on ne pouvait  t rouve r  aucune hypo- 

t h è s e  s u r  l a  format ion du bromure d ' a c é t y l e  a u t r e  que c e l l e  de 

WATSON : 

Toutefo is  l a  t r è s  f o r t e  r é a c t i v i t é  de l ' e a u  s u r  l e  

bromure d ' a c é t y l e  pe rme t t a i t  de  penser qu'un t e l  é q u i l i b r e  s e r a i t  

t r è s  déplacé v e r s  l e s  formes ac ides .  

Aucune é tude  n ' a v a i t  é t é  f a i t e  s u r  l a  forme du brome 

l o r s  de ces  & a c t i o n s  ; o r  on a  remarqué ( 6 )  dans de nombreux 

mil ieux l a  p o s s i b i l i t é  d ' a s s o c i a t i o n  e n t r e  l e  brome e t  l e s  i o n s  

bromures. D e  p l u s  S A J U S  ( 7 )  m e t t a i t  en évidence l e  r ô l e  c a p i t a l  

de l a  d i s s o c i a t i o n  du bromure d ' a c é t y l e  dans l a  bromuration de 

1 ' anhydride acé t ique .  

L ' i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l  é t a n t  e n s u i t e  l ' i o n  acétyl ium.  La pre-  

mière p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  c o n s i s t a  donc à v é r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  

d ' u n  phénomene analogue dans l ' a c i d e  acé t ique .  



La p l u p a r t  d e s  t ravaux  concernant  l a  bromuration de 

l ' a c i d e  a c é t i q u e  é t a n t  b a s é s  s u r  l e  dosage du p r o d u i t  f i n a l  ou s u r  

l ' é t u d e  c i n é t i q u e  d'un s e u l  r é a c t i f  : l e  brome, l a  deuxikme p a r t i e  

de n o t r e  t r a v a i l  f u t  de m e t t r e  en évidence e t  de doser  l e s  pro- 

d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s .  Le mécanisme p o s t u l e  d e v a i t  a l o r s  r e s p e c t e r  

l e s  é v o l u t i o n s  d e  concen t r a t i on  d e s  p r o d u i t s  observes .  



G E N E R A L I T E S  S U R  L A  R E A C T I O N  

Pour que l a  d i s p a r i t i o n  du brome s o i t  obse rvab l e  dans  

un i n t e r v a l l e  de  temps suffisamment c o u r t ,  l a  t empé ra tu r e  du m i l i e u  

d o i t  ê t re  au  moins de  100°C. Notre  é t u d e  a  é t é  r é a l i s é e  à c e t t e  

t empéra tu re ,  c h o i s i e  au d é p a r t  p a r  WATSON ( 3 ) ,  dans  un b a i n  d ' h u i l e  

t he rmos t a t é .  

La p r é sence  d ' u n e  q u a n t i t é  d ' e a u  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  

e n t r a î n a n t  d e s  p e r t u r b a t i o n s  impor t an t e s  dans  l a  r é a c t i o n ,  l e  s o l -  

van t  u t i l i s é ,  l ' a c i d e  a c é t i q u e  R . P . ,  a  é t é  d i s t i l l é  s u r  colonne 

a d i a b a t i q u e  e t  u t i l i s é  de  s u i t e .  La r é a c t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  en  

ampoules s c e l l é e s  sauf  pour l ' é t u d e  conduct imétr ique.  

1 - ETUDE CONDUCTIMETRIQUE 

Tous l e s  a u t e u r s  t r a v a i l l a n t  s u r  l e  m i l i e u  a c é t i q u e  ( 2 ) ,  

( 3 ) ,  ( 4 ) ,  ( S ) ,  c o n s i d è r e n t  que l e  brome e t  l e s  a u t r e s  e n t i t é s  réac-  

t i o n n e l l e s  r e s t e n t  sous  forme mo lécu l a i r e ,  p o l a r i s é e  ou non du ran t  

t o u t e  l a  r é a c t i o n .  Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothzse il nous a  semblé 

u t i l e  de  s u i v r e  l a  c o n d u c t i v i t é  du mélange brome - a c i d e  a c é t i q u e  

à 100°C jusqu ' à  d i s p a r i t i o n  complète du brome. L e s  mesures s o n t  

i n d i q u é e s  au t a b l e a u  1 e t  r e p o r t é e s  s u r  l a  courbe A .  Nous avons 

r e p r é s e n t é  également s u r  c e t t e  courbe  l ' i n v e r s e  de  l a  d i s p a r i t i o n  

du brome s o i t  : 

C r  = Concent ra t ion  i n i t i a l e  en B r  - Concent ra t ion  2  
i n s t a n t a n é e  en B r 2 .  

Dans n o t r e  ca s  : 

C l  = 65  x  IO-^ - Concent ra t ion  en B r 2  au temps t .  



5 .  - 
TABLEAU 1 

t . 1 
: Concentration en2Br2 ) ( Temps (mn) Conduct ivi té  (mho cm-') 

( (mole/l  x IO ) 
(-------------: --------------------------: ....................... 
( 

) 

( 10 64,8  
) 

( 40 64,2 
1 

( 53 1 ,604 x  IO-^ 
( 79 2 ,55 x 10F4 
( 137 -4 5,95 x IOe4 
( 160 8 , 9  x 10 57,2 
( 186 1 , 3  X I O - ~  
( 194 1,604 x 1013 
( 

57 
225 2,25 x 

) 

( 265 3,97 x 10 
1 

( 275 
1 

46,2 
( 295 4,95  IO-^ 

) 

( 315 5 , 3  x 101; 3 3 , 6  
) 

( 350 4 ,87 x 10 
) 

( 360 18 ,2  
1 

( 385 4,12 x  IO-^ 
( 41 5  3,37 1 0 - ~  

1 

( 440 3,Ol 10-3 4 , 4  ) 

Remarque : 

Toutes l e s  mesures ont  é t é  e f f e c t u é e s  avec une p réc i -  

s i o n  de 4  % due à l ' a p p a r e i l  u t i l i s é ,  à l a  température  de 100°C 
dans un b a l l o n  muni d 'une é l e c t r o d e  de conduc t iv i t é ,  ap rès  q u ' i l  

e u t  é t é  v é r i f i é  que l ' i n t r o d u c t i o n  d 'une s u r f a c e  d e  p l a t i n e  dans 

l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  ne provoquait  aucun e f f e t  de  ca t a lyse .  

(une courbe d'échauffement de l a  c e l l u l e  a  permis une c o r r e c t i o n  

du temps zé ro )  

La courbe de conduc t iv i t é  peut s e  décomposer en 3  
p a r t i e s  : 

- 0-200 mn : l a  conduc t iv i t é  e t  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  

évoluent  para l lè lement .  

- 200-320 mn : l a  conduc t iv i t é  p résen te  un phénomène 

de c ro i s sance  analogue à une au to-ca ta lyse .  

- 320-440 mn : il y a  décro issance  de p l u s  en p l u s  

l e n t e  de l a  conduc t iv i t é .  

Nous voyons donc que l a  presence d ' i o n s  est sans  équi-  

voque e t  s u r t o u t  q u ' e l l e  semble a v o i r  une grande importance puis-  

que l e  maximum de conduc t iv i t é  correspond au poin t  d ' i n f l e x i o n  



de  l a  courbe de d i s p a r i t i o n  du brome c ' e s t - à - d i r e  au maximum de 

v i t e s s e .  

Q u e l l e  e s t  l ' o r i g i n e  de c e s  i o n s  ? Examinons t o u t  

d 'abord  l a  r é a c t i o n  g loba le  : 

L ' ac ide  bromhydrique e s t  une substance i o n i s a b l e  mais  

l a  forme m ê m e  de  l a  courbe de conduc t iv i t é  ne  permet pas  de con- 

c l u r e  que les  i o n s  proviennent exclusivement de c e t t e  e n t i t é  ( l e  

maximum de conduc t iv i t é  s e r a i t  a l o r s  à l a  f i n ) .  Nous notons que 

l ' a c i d e  bromhydrique e s t  en présence de brome e t  nous a l l o n s  ob- 

s e r v e r  s i  c e  mélange modif ie  l a  q u a n t i t é  des  ions .  S o i t  deux 

s o l u t i o n s  dont nous mesurons l a  conduc t iv i t é  : 

ac ide  acé t ique  

+ ac ide  bromhydrique (excès)  x = 5,8 x ~ o - ~ r n h ~  cm-' 

ac ide  acé t ique  + ac ide  

bromhydrique ( O ,  S M )  + Brome ( 0 , 6 ~ )  X = 1 , l  x 10-~mho cm-' 

La présence s imultanée de brome e t  d ' a c i d e  bromhydrique 

e n t r a î n e  un accroissement de l a  conduc t iv i t é .  En d ' a u t r e s  termes 

1 ' é q u i l i b r e  : 

e s t  déplacé par l e  brome. L'hypothèse d 'une  a s s o c i a t i o n  ( ~ r ~ ) ~ , B r -  

dev ien t  log ique  d ' a u t a n t  p l u s  q u ' e l l e  co ïnc ide  avec l e s  observa- 

t i o n s  f a i t e s  par S A J U S  dans l ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  ( 7 )  : 

H B r  e s t - i l  l a  source unique d ' i o n s  ? Considérons l e  maximum de 

conduc t iv i t é  au cours  de l a  r é a c t i o n  ( X  = 5 3 x 10-~mho cm ) Il 

correspond au temps d e  demi-réaction e t  à c e t  i n s t a n t  l a  concen- 

t r a t i o n  de brome e s t  de l ' o r d r e  de 0 , 3  M. En nous r é f é r a n t  à 

l ' é q u a t i o n  g loba le  de l a  r é a c t i o n ,  l a  concen t ra t ion  d ' a c i d e  bromhy- 

d r ique  d o i t  ê tre a u s s i  de 0 , 3  M. O r  l a  conduc t iv i t é  d 'une s o l u t i o n  

Br2 ( 0 , 3  M) + H B r  ( 0 , 3  M) est t r è s  i n f é r i e u r e  à c e l l e  observée 

dans n o t r e  cas ,  C e  sont  l e s  t ravaux a n t é r i e u r s  q u i  f o u r n i s s e n t  

l ' e x p l i c a t i o n  l a  p l u s  log ique  s u r  l ' o r i g i n e  de  l ' a u t r e  p a r t i e  d e s  

i o n s  : l e  bromure d ' a c é t y l e  ( L ' i n t e r m é d i a i r e  bromure d ' a c é t y l e  

dans l a  r é a c t i o n  n ' a ,  à n o t r e  connaissance,  jamais été in f i rmé) .  



L e  bromure d ' a c é t y l e  en p e t i t e  q u a n t i t é  dans l ' a c i d e  

acé t ique  p résen te  une conduc t iv i t é  f a i b l e  : 

ac ide  acé t ique  

+ bromure d ' a c é t y l e  (0 ,07 M )  X = 3,21 x 10-'mho on-' 

ce qu i  montre qu 'une é v e n t u e l l e  d i s s o c i a t i o n  

+ CH - C O - B r  CH3 CO + ~ r -  
3  a- 

s e r a i t  deplacée v e r s  l e  bromure dfacéi$Le. Par c o n t r e  l a  présence 

s imultanée de bromure e t  de  brome : 

ac ide  acé t ique  + bromure d ' a c é t y l e  

( 0 ~ 0 7  M )  + brome ( 0 , s  M )  X = 1 , 6  x 10-~mho cm-' 

m u l t i p l i e  l a  conduc t iv i t é  de façon importante confirmant l ' e x i s -  

t ence  d ' u n  é q u i l i b r e  : 

déplaçant  l e  premier.  

Cet te  f o i s  encore on peut f a i r e  un p a r a l l è l e  e n t r e  l e s  

milieux anhydride e t  ac ide  acé t ique .  

S i  on compare l e  rappor t  concent ra t ion  - conduc t iv i t é ,  

on c o n s t a t e  que l e  bromure d ' a c é t y l e  s e  d i s s o c i e  beaucoup p l u s  que 

l ' a c i d e  bromhydrique e t ,  en concent ra t ion  s u f f i s a n t e  peut  expl iquer  

l a  conduc t iv i t é  maximale de l a  r é a c t i o n .  

Remarque : 

Nous n 'avons pas  envisagé l a  c o n t r i b u t i o n  poss ib l e  de 

l ' a c i d e  monobromacétique c a r  s a  conduct iv i té  e s t  négl igeable  même 

en présence de brome : 

ac ide  acé t ique  + ac ide  

monobromacétique (0 ,8  M) X = 2,53 x 10-'mho cm-' 

ac ide  acé t ique  + ac ide  monobromacétique 

(0 ,8  M )  + brome ( 0 , 7  M) x = 3 , 3 4  x  I O - ~ ~ ~ O  cm-' 

Pour r é s u m e r ' l e s  éléments appor t é s  par  c e t t e  é t u d e  nous pouvons 

no te r  l a  présence importante  d ' i o n s  dont l a  source  p o u r r a i t  ê t re  

l ' a c i d e  bromhydrique e t  s u r t o u t  l e  bromure d ' a c é t y l e .  

Pour i d e n t i f i e r  c e s  i o n s  avec p l u s  de p réc i s ion ,  nous 

avons f a i t  appel  à une a u t r e  technique que l a  conduct imétr ie .  



II - ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

R é a l i s é e  au L a b o r a t o i r e  de  Spec t ro scop i e  Raman de  

L ' U n i v e r s i t é  de s  Sc i ences  e t  Techniques de  L I L L E ,  c e t t e  é tude  a 

n é c e s s i t é  l ' e m p l o i  de  spec t rophotomèt res  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l e s  

c o n d i t i o n s  expér imenta les .  

Pour l e s  c i n é t i q u e s  l e n t e s  non c a t a l y s é e s ,  il a  é té  

u t i l i s é  un spec t rophotomèt re  Raman convent ionnel  ltCODERG!' du t y p e  
- 1  

pH 1 dont  l a  v i t e s s e  de ba layage  e s t  de  150 cm /mn, l e s  r é s u l t a t s  

é t a n t  ob tenus  s u r  un e n r e g i s t r e u r  po t en t i omé t r i que  c l a s s i q u e .  Pa r  

c o n t r e  l o r s  de s  r é a c t i o n s  à grande  v i t e s s e  c ' e s t  un spec t romèt re  

comportant  un d i s p o s i t i f  d e  ba layage  r a p i d e  pe rme t t an t  d ' e x p l o r e r  

1 i n t e r v a l l e  s p e c t r a l  150-350 cm-' 16 f o i s  p a r  minute q u i  a  é t é  

u t i l i s é .  L e s  s p e c t r e s  on t  a l o r s  é t é  observés  s u r  un o s c i l l o s c o p e  

à mémoire "TEKTRONIX 564 BI1 équipé  d ' u n e  caméra photographique 

ou i n s c r i t s  s u r  e n r e g i s t r e u r  r a p i d e  "TELCOGRAPH ED 12"  de  bande 

p a s s a n t e  0-200 H z .  

Il nous a  f a l l u  observer  l e s  phénomènes à 100°C e t  

pour c e  f a i r e  u t i l i s e r  une p l a t i n e  d e  t r a n s f e r t  llCODERG1l dont  on 

a  mod i f i é  l e  p o r t e - é c h a n t i l l o n  . C e l u i - c i  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  

micro-four  admet tant  d e s  micro-cuves de  250 u l  de  contenance.  Un 

système d e  r é g u l a t i o n  pa r  thermo-couple permet de  c o n t r ô l e r  e t  

d e  m a i n t e n i r  l a  t empé ra tu r e  à C - 1 ° .  Nous avons  c h o i s i  un l a s e r  à 

grande  longueur  d ' onde  ( ~ e - ~ e  OIP 181 E )  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t  e f f e t  

de  c a t a l y s e  photochimique. 

a )  Etude d e s  formes du brome 

L e  brome d.ans l ' a c i d e  a c é t i q u e  se p r é s e n t e  à tempéra-- 
-1 t u r e  o r d i n a i r e  avec  une r a i e  unique à 310 cm c a r a c t é r i s t i q u e  d e  

s a  forme mo lécu l a i r e .  La p r é sence  s imu l t anée  de  brome e t  d ' i o n s  

~ r -  e n t r a î n e  l ' a p p a r i t i o n  d e  3  n o u v e l l e s  bandes  à 170, 210 e t  

250 cm-' ( ~ i g .  B) . La première  a t t r i b u t i o n  f u t  l a  s u i v a n t e  ( 6 )  : 

- 
Se lon  l ' a u t e u r  " B r  s e r a i t  une a s s o c i a t i o n  de  deux molécules  de  5 
brome e t  d ' u n  B r -  s o u s  l a  forme B r 2  - B r -  - B r 2  . Pour t an t  l 1 o b s e r -  

v a t i o n  a t t e n t i v e  d e s  bandes semble i n f i r m e r  c e t t e  hypothèse  e t  

récemment a  é t é  é m i s e  l ' i d é e  ( 8 )  d ' u n e  a s soc i . a t i on  brome - bromure - 
solvant . .  Malheureusement l e  nombre de  molécules  de  brome a s s o c i é  

cor respondant  à chaque bande n ' e s t  pa s  connu e t  i.1 nous  f aud ra  



f a i r e  l a  m e i l l e u r e  approximat ion pour t r a i t e r  quan t i t a t i vemen t  l e  

phénomène. Nous j u s t i f i e r o n s  dans  l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  c e t t e  

approximat ion en démontrant  q u ' e l l e  ne  mod i f i e  p a s  fondamentalement 

l e  problème de  l a  bromurat ion de  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  

b )  Etude c i n é t i q u e  de  l a  r é a c t i o n  

L e s  é t u d e s  conduc t imét r iques  nous ayan t  l a i s s é  supposer  

l a  f o rma t ion  d ' i o n s  e t  donc de  formes a s s o c i é e s  l o r s  de l a  r e a c t i o n ,  

nous a l l o n s  t e n t e r  d ' e n  p r é c i s e r  l ' é v o l u t i o n  en f a i s a n t  d e s  spec-  

t r e s  d e  l a  s o l u t i o n  brome - a c i d e  a c é t i q u e  à d i f f é r e n t s  temps. 

Nous savons  que l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' u n e  espèce  chimique 

dans  l e  m i l i e u  est  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  s u r f a c e  du p i c  q u ' e l l e  

engendre.  Quand l a  s u r f a c e  est  d i f f i c i l e m e n t  mesurable,  on c o n s i -  

d è r e  en  première  approximat ion que l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  propor-  

t i o n n e l l e  à l a  hau t eu r  de  c e  p i c .  C ' e s t  ce que nous f e r o n s  en  

t e n a n t  compte de  l a  remarque s u i v a n t e  : 

Lors  de  l a  r é a c t i o n  à 100°C du brome s u r  l ' a c i d e  

a c é t i q u e ,  l a  c o l o r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  évo lue  en f o n c t i o n  du temps. 

Lors  d e  l ' i n t r o d u c t i o n  dans  l e  micro-four e l l e  b r u n i t  provoquant 

une d iminu t ion  g é n é r a l e  d e  l a  hau t eu r  d e s  p i c s .  P l u s  t a r d ,  l a  

d i s p a r i t i o n  du brome e t  de  ses formes a s s o c i é e s  provoque un é c l a i r -  

c i s sement  du m i l i e u  e t  donc une c r o i s s a n c e  g é n é r a l e  de  l a  h a u t e u r  

d e s  p i c s .  Pour compenser cet e f f e t  nous avons c a l c u l é  un f a c t e u r  

c o r r e c t i f  à p a r t i r  d e  l a  hau t eu r  d ' u n  p i c  d e  s o l v a n t  q u i  ne d o i t  

théor iquement  jamais  v a r i e r .  La hau t eu r  s e r a  a l o r s  : 

h : hau teu r  mesurée m 

h  : hau teu r  rée l le  r 

h  : h a u t e u r  d ' u n  p i c  du s o l v a n t  
C 

p r i s  comme r é f é r e n c e .  

( ~ e  p i c  de  l ' a c i d e  a c é t i q u e  cons idé ré  est  c e l u i  à 900 cm-') 

Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  C l ' é v o l u t i o n  de  l a  hau t eu r  

de  p i c  c o r r i g é e  de 3 bandes en f o n c t i o n  du temps : 

- l a  bande à 310 cm-' : l e  brome mo lécu l a i r e  

- l a  bande à 250  cm-' 

- l a  bande à 170 cm-' 

( ~ a  d e r n i è r e  bande à 210 cm-' es t  d i f f i c i l e m e n t  mesurable) .  



Nous cons ta tons  que l e  brome q u i  e s t  i n i t i a l e m e n t  sous 

forme molécula i re  s e  t ransforme au  cours  de l a  r é a c t i o n  en formes 

assoc iées .  L ' évo lu t ion  des  bandes n ' e s t  pas p a r a l l è l e .  La bande 

à 250 cm-' a p p a r a î t  p lus  rapidement que c e l l e  à 170 cm-', son 

maximum e s t  a n t é r i e u r  e t  s a  décro issance  e s t  r ap ide  et  quasiment 

complète. L e  brome moléculaire  a l a  même évolu t ion  a u t o c a t a l y t i q u e  

que l e  brome t o t a l  avec un décalage dans l e  temps. 

Ces f a i t s  peuvenk s s e x p l i q u e r  par l a  d l f f6sence  de 

r é a c t i v i t é  des  especes  ou par l a  modi f ica t ion  d ' é q u i l i b r e s  r ap ides  

e n t r e  l e s  formes, dûs  à l a  d i s p a r i t i o n  de l ' u n e  d ' e n t r e  e l l e s  e t  

à l a  format ion d ' i o n s  bromures. Seule  une é tude  q u a n t i t a t i v e  

permett ra  de  p r é c i s e r  l e  phénomène. 

De p lus ,  l e s  d i f f é r e n t e s  formes néga t ives  impliquent 

1 ' ex i s t ence  de c a t i o n s  q u i  s e r a i e n t  H+ e t  CH CO+, C 'est l e  r ô l e  3 
de ces  c a t i o n s  que nous a l l o n s  t e n t e r  de me t t r e  en évidence par  

les  e f f e t s  de ca t a lyse .  

Remarque : 

Les d i f f é r e n t s  c a t i o n s  son t  t r è s  probablement a s s o c i é s  

au mi l ieu .  Ces a s s o c i a t i o n s  ne f a i s a n t  pas  l ' o b j e t  du présent  t r a -  

v a i l  s e r o n t  a s s imi l ées  à l ' é t a t  l i b r e .  



E F F E T S  D E C A T A L Y S E  

La connaissance des  i n h i b i t e u r s  e t  des  c a t a l y s e u r s  

d 'une  r é a c t i o n  appor te  souvent de précieux renseignements s u r  l e  

mécanisme rt5actionnel. Nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de c e r t a i n s  

d ' e n t r e  eux parmi l e s  p lus  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

L e s  e f f e t s  des  halogénures d ' a c é t y l e  e t  de l ' a c i d e  

acé t ique  son t  d é j à  connus, nous les  avons r e p r i s  en considdrant  

l e s  formes a s soc iées  du brome e t  non l e  dosage du brome t o t a l .  

Remarque : 

Nous appe l l e rons  forme 1 l a  forme du brome as soc ié  
- 

qu i  correspond à l a  bande 250 cm-' s o i t  l 'B r5  s e l o n  l ' a t t r i b u t i o n  

de EVANS ( 6 )  e t  forme II c e l l e  correspondant à l a  bande 170 cmF1 

( B r 3 - )  

1 - EFFET I N H I B I T E U R  DE L ' E A U  

La présence d ' e a u  en p e t i t e  q u a n t i t é  e n t r a î n e  un r a l en -  

t i s sement  cons idérable  de l a  r é a c t i o n  c e  qu i ,  nous l ' a v o n s  vu, exige 

l ' emplo i  de so lvan t  anhydre. S i  dans un premier temps c e t t e  i n h i -  

b i t i o n  s ' e x p l i q u e  par l a  r é a c t i o n  de l ' e a u  s u r  l e  bromure d ' a c é t y l e  

empêchant l a  format ion de c e  d e r n i e r  e t  donc l a  bromuration, il 

semble que l ' e f f e t  de l ' e a u  s o i t  beaucoup p l u s  complexe du f a i t  

des  p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  du so lvan t  eau - a c i d e  acé t ique  v i s  

à v i s  du brome ( 9 ) .  Cet a spec t  s o r t a n t  du cadre  de n o t r e  é tude  n s a  

pas  é t é  envisagé.  

II - CATALYSE PAR LE BROMURE D'ACETYLE 

La présence de bromure d t a c 6 t y l e  e n t r a î n e  une augmenta- 

t i o n  t r è s  importante  de l a  v i t e s s e  de r éac t ion .  La r é a c t i o n  q u i  

dure  normalement 7 heures à 100°C est  terminée en quelques minutes 

(3 ,  quand l e  bromure d ' a c é t y l e  e s t  en concent ra t ion  normale). 



Il semble i n t é r e s s a n t  de consid6res  l a  r é a c t i o n  dans 

l ' a c i d e  acé t ique  du brome en concent ra t ion  mola i re  s u r  l e  bromure 

d ' a c é t y l e  en concent ra t ion  mola i re  &galement. Outre l a  modi f ica t ion  

de v i t e s s e  nous cons ta tons  (courbe E )  que l es  formes a s soc iées  son t  

p r é s e n t e s  d è s  l e  début e t  q u l e ï ï e s  ne déc ro i s sen t  pas  para l lè lement ,  

- L a  forme 1 d é c r o î t  p lus  rapidement. On peut rioter, à l t 6 c h e l l e  de 

temps p rès ,  l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  c e t t e  courbe e t  l a  t r o i s i e m e  par- 

t i e  de l a  courbe B. 

Nous avons c o n s t a t é  s u r  les s p e c t r e s  de f i n  de réac+ion  

l a  présence des  bandes du bromure d ' a c é t y l e  (340 e t  310 cm-') c e  

q u i  confirme l e  r ô l e  ca t a lyseu r  du bromure ( ~ é g é n é r a t i o n  de l ' e n t i t é  

r é a c t i o n n e l l e ) .  

III - CATALYSE PAR LE CHLORURE D'ACETYLE 

A concent ra t ion  éga le ,  l e  ch lo ru re  d ' a c é t y l e  c a t a l y s e  

deux f o i s  moins (en  temps de r é a c t i o n )  que l e  bromure d ' a c é t y l e .  

Lors de c e t t e  c a t a l y s e  on v o i t  a p p a r a î t r e  l e s  formes a s soc iées  

Br; ( ~ r ~ ) ~ .  Les courbes d ' é v o l u t i o n  de c e s  formes ( ~ i g .  F)  sont  

i d e n t i q u e s  ( à  l ' é c h e l l e  de temps p rès )  à c e l l e s  de l a  r é a c t i o n  

non c a t a l y s é e .  Il semble donc que CH CO C l  en présence de brome 3 
e n t r a î n e  l a  formation de bromure d ' a c é t y l e .  Ce d e r n i e r  r é a g i s s a n t  

t r è s  rapidement, on peut en conclure  que l e  ch lo ru re  d ' a c é t y l e  

r é a g i t  moins faci lement  avec l e  brome que l e  bromure. Dans l ' h y -  

pothèse d 'une  r é a c t i o n  s u r  l a  forme énol ique  des  halogénures 

d ' a c é t y l e ,  c e c i  s i g n i f i e r a i t  que l e  ch lo ru re  engendre moins de 

forme énol ique  que l e  bromure d ' a c é t y l e .  O r  l e s  i o n s  C l -  s ' a s s o -  

c i e n t  beaucoup moins avec l e  brome que les  i o n s  ~ r -  c ' e s t  à d i r e  

qu 'en  présence de brome l a  q u a n t i t é  de ch lo ru re  d ' a c é t y l e  molé- 

c u l a i r e  e s t  beaucoup p l u s  importante  que l a  q u a n t i t é  de bromure 

d ' a c é t y l e  moléculaire .  S i  on considère  que l a  forme énol ique 

d é r i v e  de l a  forme molécula i re  il y  a incompatibilitc5. Par c o n t r e  

en supposant l ' a t t a q u e  du brome s u r  l a  forme d i s s o c i é e ,  l ' i o n  

acétyl ium,  l e s  r é s u l t a t s  deviennent cohérents .  

I V  - CATALYSE PAR L 'ANHYDRIDE ACETIQUE 

Dans l e  c a s  d 'une  concent ra t ion  mola i re  d 'anhydride 



acét ique  on cons ta te  l ' absence  durant  t o u t e  l a  r é a c t i o n  des bandes 

du brome assoc ié  , l a  d i s p a r i t i o n  du brome moléculaire  é t a n t  

au to-ca ta ly t ique  (courbe G ) .  Le bromure d ' a c é t y l e  b ien  c a r a c t e r i s 6  

par  sa  bande à 340 cm-' appara î t  avant l e  mi l ieu  de l a  r é a c t i o n  e t  

r e s t e  en q u a n t i t é  pratiquement cons tante  à l a  f i n  de c e l l e - c i .  

S i  nous f a i s o n s  v a r i e r  l a  concentrat ion d'anhydride en l a i s s a n t  

f i x e  c e l l e  du brome ( M )  nous constatons que pour l e s  concent ra t ions  

supér ieures  à M l a  r é a c t i o n  e s t  semblable à l a  précédente Pour 

l e s  concent ra t ions  i n f é r i e u r e s  à M en anhydride, on décè le  l a  pré- 

sence de formes assoc iées  évoluant de l a  manière cons ta tée  pour 

l a  ca ta lyse  par l e  ch lorure  d ' a c é t y l e .  

- CATALYSE PAR L 'ACIDE BROMHYDRIQUE 

De t o u s  l e s  e f f e t s  c a t a l y t i q u e s  observés Jusqu 'à  pré- 

s e n t ,  c ' e s t  l e  moins important (Fig.  D ) .  En présence d ' a c i d e  bro- 

mhydrique en concentrat ion molaire  l a  r éac t ion  dure environ 80 mn. 

Dès l e  début l e  brome s e  t rouve  sous forme associée.  La forme 1 

e s t  maximale t a n d i s  que l a  courbe Il c r o î t  lentement p u i s  d é c r o î t  

de l a  même façon. On ne peut manquer de remarquer l ' a n a l o g i e  du 

phénomène avec l a  deuxième p a r t i e  de l a  r éac t ion  non ca ta lysée .  ' 

On a ,  de p l u s ,  cons ta té  dès l e  début de l a  r éac t ion  l 'épaulement  

à 340 cm-' q u i  nous a v a i t  permis de pos tu le r  l ' e x i s t e n c e  du 

bromure d ' a c é t y l e  dans l a  r é a c t i o n  non ca ta lysée .  

V I  - CATALYSE PAR LE MELANGE PENTACHLORURE D ' A N T I M O I N E  - 
CHLORURE D ' ACETYLE 

S i  l e  r ô l e  primordial  du bromure d ' a c é t y l e  semble s e  

confirmer nous n 'avons encore que t r è s  peu d 'é léments  s u r  l a  forme 

a c t i v e  de c e l u i - c i .  Nous connaissons t o u t e f o i s  s a  d i s s o c i a t i o n  en 

présence de brome : 



Remarque : 

L 'ex i s t ence  de l ' i o n  acétylium, s i  e l l e  pose quelques 

problèmes s u r t o u t  du point  de vue spectroscopique,  e s t  pos tu lée  

par de nombreux a u t e u r s  (10) .  

Nous a l l o n s  essayer  de déterminer l a q u e l l e  des  deux 

formes ion ique  ou molécula i re  e s t  l ' i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l ,  Pour 

c e  f a i r e  nous a l l o n s  d 'abord  f a v o r i s e r  l ' a p p a r i t i o n  de l ' i o n  acé- 

tylium e t  comparer l e s  v i t e s s e s  de r e a c t i o n .  

Le pentachlorure  d 'an t imoine  a  l a  p r o p r i é t é  b ien  connue 

de f i x e r  l e s  ions  C l - .  La présence dans l ' a c i d e  acé t ique  du ch lo ru re  

d ' a c é t y l e  e t  du pentachlorure  d 'ant imoine e n t r a î n e  l a  d i s s o c i a t i o n  

(11) : 
- 

CH3 
-CO-Cl  + SbCl - 

5 7 CH3 
CO' f SbC16 

S o i t  deux r é a c t i o n s  : l a  première avec l e  brome ed l e  

ch lorure  d ' a c é t y l e ,  l a  seconde avec l e  brome, l e  ch lo ru re  d 'acé-  

t y l e  e t  l e  pentachlorure  d 'ant imoine.  S i  l a  seconde est p lus  r a p i d e  

nous aurons un argument en faveur  de l a  r é a c t i o n  s u r  l ' i o n  acéty-  

l i u m .  

Dans de  t e l l e s  cond i t ions  s e  pose l e  problème du c r i t è r e  

de  v i t e s s e  de r é a c t i o n .  L e  dosage du brome, o u t r e  q u ' i l  est t r è s  

d i f f i c i l e  en présence de pentachlorure ,  ne peut ê t r e  v a l a b l e  du 

f a i t  de l a  p o s s i b i l i t é  d ' e x i s t e n c e  de r é a c t i o n s  p a r a s i t e s .  Le 

nombre e t  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  du pentachlorure  nous i n t e r d i s e n t  

également l ' e m p l o i  de méthodes spectroscopiques.  Nous avons c h o i s i  

comme mesure de v i t e s s e  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  produi t  f i n a l  : I f a c i d e  

monobromacét ique.  

L e s  conclusions s e r o n t  donc v a l a b l e s  s i  au temps i n f i n i  

l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  formée est l a  même q u e l l e  que s o i t  l a  concen- 

t r a t i o n  du c a t a l y s e u r .  

Nous u t i l i s o n s  comme méthode de dosage l a  chromatogra- 

ph ie  en phase gaz. 

Les a c i d e s  sont  correctement sépa rés  g râce  à une colonne 

de composition.: 

- 2 0  $ REOPLEX 400 

s u r  chromosorb W (42/20). 

Pour une longueur de 70 cm s i  l a  température  de l a  

colonne e s t  1670C, c e l l e  de l ' i n j e c t e u r  2 3 0 - 2 5 0 ° C ,  les temps de 

r é t e n t i o n  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 



- Acide acé t ique  30 S 

- Acide bromacétique 10 mn 

- Acide benzoïque 18  mn, 

Nous procèderons comme s u i t  : 

L e  mélange r é a c t i o n n e l  a c i d e  acé t ique  + brome est i n t r o d u i t  dans 

des  ampoules que l ' o n  s c e l l e .  Après r é a c t i o n  dans un ba in  thermos- 

t a t é  l es  ampoules r e f r o i d i e s  son t  ouver tes  e t  l e  cyclohéxène e s t  

a  j o u t é  jusqu ' à  déco lo ra t ion  a f i n  d  ' é l iminer  l e  brome r é s i d u e l .  L e  

contenu de l lampoule  e s t  a l o r s  addi t ionné  d 'une  s o l u t i o n  d ' a c i d e  
3 a c é t i q u e  (0,s cm ) contenant 333 mg d ' a c i d e  benzoïque. Un f a i b l e  

é c h a n t i l l o n  de l a  s o l u t i o n  f i n a l e  e s t  passé dans l e  chromatographe. 

L e  p i c  de l ' a c i d e  benzoïque devant ê t r e  cons tan t ,  

l 'avancement de l a  r é a c t i o n  s e r a  mesuré par l e  r appor t  des s u r f a c e s  

de p i c  de 1 ' a c i d e  monobromacétique e t  de 1 ' a c i d e  benzoïque. 

Remarque : 

L e  pentachlorure  d 'ant imoine e s t  préparé  par barbotage 

de c h l o r e  dans l e  t r i c h l o r u r e  d 'ant imoine : 

L e s  d i f f é r e n t s  p rodu i t s  u t i l i s é s  é t a n t  t r è s  s e n s i b l e s  à l ' e a u ,  

t o u t e s  l e s  opé ra t ions  ont  é t é  e f f e c t u é e s  dans une b o î t e  à gan t s .  

L e  t a b l e a u  2 donne l e  r appor t  des  s u r f a c e s  de p i c  a c i d e  acé t ique  - 
a c i d e  benzoïque au cours  du temps gour t r o i s  s o l u t i o n s  ( à  I 0 o 0 C ) .  

TABLEAU 2 

\ 
( Temps : CH3 COOH 4- CH3 CO C l  ( M )  

----------------------------------------------------------. 

Nous voyons, aux e r r e u r s  expérimentales  p rès ,  qu 'en f i n  

de r é a c t i o n  l e s  rappor t s  son t  l e s  mêmes : aucune r é a c t i o n  secondai re  

n ' a  donc consommé de brome. 



La v i t e s s e  de formation de l ' a c i d e  monobromacétique 

e s t  propor t ionnel le  à l a  concentrat ion en pentachlorure.  Lorsque 

c e l l e - c i  e s t  égale  à 1 l e  temps des manipulations s u f f i t  pour que 

l a  r é a c t i o n  s o i t  pratiquement complète. D ' a i l l e u r s  l o r s  de l l a d d i -  

t i o n  du brome au mélange en quest ion,  nous avons cons ta té  une 

augmentation de température de p l u s i e u r s  d i z a i n e s  de degres. 

Remarque : 

Le pentachlorure d 'antimoine e s t  un agent de ch lo ra t ion  

puissant ,  mais en présence de  brome e t  dans l e  temps considéré,  l e s  

q u a n t i t é s  d ' a c i d e  n( chloré  formées sont  r e s t é e s  négl igeables  ( p e t i t e s  

i r r é g u l a r i t é s  sur  l e  chromatogramme) . L a c t i o n  de SbCl sur  l ' a c i d e  5 
acét ique  donne des a s s o c i a t i o n s  jusqu '  à 80°C ensu i t e ,  l e s  r é a c t i o n s  

sont  mal connues mais semblent donner une dégradat ion,  l ' a c t i o n  de 
- 

SbC16 n ' a  à no t re  connaissance jamais é t é  observée. 

V I 1  - CATALYSE PAR LE BROMURE DIACETYLE 

EN PRESENCE DE BROMURE DE L I T H I U M  

Après avo i r  f a v o r i s é  l a  formation d ' i o n s  acétylium 

nous a l l o n s  maintenant l a  c o n t r a r i e r .  Le r é s u l t a t  s e r a  cohérent 

avec l e s  conclusions du c h a p i t r e  précédent s i  l a  v i t e s s e  de réac-  

t i o n  diminue. La f i g u r e  H nous montre l f é v o l u t i o n  des bandes du 

brome assoc ié  l o r s  de l a  c a t a l y s e  par  l e  bromure d ' a c é t y l e  en pré- 

sence de bromure de l i th ium (Enregistrement r ap ide  s u r  bande 

t e l cograph) .  La d i s p a r i t i o n  des bandes e s t  beaucoup moins r ap ide  

que dans l e  cas  du bromure d ' a c é t y l e  s e u l  (temps t o t a l  435 s au 

l i e u  de 300 s ) .  Le bromure de l i th ium apporte  des  i o n s  ~ r -  e t  

f a i t  r é g r e s s e r  l ' é q u i l i b r e .  

v e r s  1.a forme moléculaire.  L ' i o n  aeétylium semble donc ê t r e  l ' i n -  

t e rméd ia i re  r éac t ionne l .  Nous pouvons noter  que ce r é s u l t a t  co r res -  

pond aux e tudes  de SAJUS dans l ' anhydr ide  acé t ique .  

V I 1 1  - CATALYSE PAR LE BROMURE D'AMMONIUM 

S i  nous considérons l ' e f f e t  de l ' i o n  bromure, en 

l ' absence  du bromure d ' a c é t y l e ,  dans l a  s o l u t i o n  brome - acide 



acét ique ,  nous constatons un l é g e r  e f f e t  de c a t a l y s e  (Fig.  1). 

Deux e f f e t s  sont  a l o r s  conjugués : l a  c a t a l y s e  de formation du 

bromure d ' a c é t y l e  e t  l ' i n h i b i t i o n  due à l ' a p p o r t  d ' i o n s  B r - .  S i  

l e  premier e f f e t  semble dominant il e s t  à noter  que l a  c a t a l y s e  

e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que dans l e  cas  où B r -  + H+ ( c ' e s t  à d i r e  
+ 

H - B r )  sont a jou tés .  L e s  i ons  H doivent donc avoi r  un r ô l e  impor- 

t a n t  dans l a  première p a r t i e  de l a  r éac t ion .  

Remarque : 

Il e s t  d i f f i c i l e  de t i r e r  des  conclusions de t o u t e  Pa 

durée de l a  r eac t ion  c a r  l o r s  de l a  d i s p a r i t i o n  du brome, l e  

bromure d '  ammonium p r é c i p i t e .  

I X  - CONCLUSIONS 

A l a  lumière de ces  expériences q u a l i t a t i v e s ,  nous 

a l l o n s  résumer l e s  principaux po in t s  de l a  r é a c t i o n  en essayant  

de dégager un schéma réac t ionne l .  

Le bromure d ' a c é t y l e  m i s  en évidence par sa  r a i e  

Raman c a r a c t é r i s t i q u e  semble ê t r e  l ' i n t e r m é d i a i r e  r éac t ionne l  

p r i n c i p a l  de l a  bromuration de l ' a c i d e  acé t ique .  Outre sa  grande 

r é a c t i v i t é  nous avons m i s  en évidence son r ô l e  c a t a l y t i q u e  puis -  

que s e s  r a i e s  Raman son t  tou jours  v i s i b l e s  à l a  f i n  de l ' é v o l u -  

t i o n  du mélange CH -COOH + CH -CO-Br f B r 2 .  3 3 
D'autre  p a r t ,  l e  brome e x i s t e  sous p l u s i e u r s  formes 

e t  l e s  formes associées  doivent jouer un r ô l e  important dans l e  

mécanisme puisque l e u r  présence e s t  remarquée dans presque t o u s  

l e s  e f f e t s  de ca ta lyse .  

Nous d iv i se rons  donc l e  mécanisme en deux p a r t i e s  : 

- formation du bromure d ' a c é t y l e  e t  des  formes associées ,  

c ' e s t  à d i r e  r é a c t i o n s  d ' i n i t i a t i o n s ,  

- formation des p rodu i t s  f inaux à p a r t i r  des e n t i t e s  p r é c i t é e s .  

a )  Réactions d '  i n i t i a t i o n  

Ces r é a c t i o n s  doivent f o u r n i r  t o u t e s  l e s  e n t i t é s  

r é a c t i o n n e l l e s  e t  notamment l e  bromure d ' a c é t y l e .  

Pour observer catalytiquement l a  présence i n i t i a l e  de 
+ 

CH -CO-Br  il f a u t  r é u n i r  dans l a  s o l u t i o n  acé t ique  H , B r -  (pro- 3 
venant d ' ~ - ~ r )  e t  B r q  S i  l ' u n e  de ces  e n t i t é s  e s t  absente  l a  



format ion n  ' e s t  pas  observable ( c a t a l y s e  par NH - B r ,  s o l u t i o n  4 
acé t ique  + H-Br) .  

L a  présence de c e s  t r o i s  corps  e n t r a î n e  immédiatement : 

Ensu i t e  s e u l e  une s é r i e  d ' é q u i l i b r e s  peut ê t r e  envisa-  

gée  qui  forme l e s  in t e rméd ia i r e s  r é a c t i o n n e l s  : 

CH. - C O - B r  + n  B r 2  + H 2 0  3 

Ains i  l e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  de c a t a l y s e  peuvent ê t r e  expl iqués  de 

même que l e  déplacement dû à l a  présence i n i t i a l e  d 'eau .  Au début 

de l a  r é a c t i o n  non c a t a l y s é e  il f a u t  admettre que de p e t i t e s  quan- 

t i t é s  d ' a c i d e  bromhydrique peuvent ê t r e  produi tes  par d e s  r é a c t i o n s  

annexes ou r a d i c a l a i r e s  ( ~ e  brome é t a n t  à 100°C). 

b )  Formation des  p r o d u i t s  f inaux  

La présence de formes a s s o c i é e s  e t  de bromure d 'acé-  

t y l e  d o i t  y  ê t r e  directement  l i é e .  

En f a i t ,  l e  problème r e v i e n t  à d i s t i n g u e r  l a  r é a c t i v i t é  

du bromure d ' a c é t y l e  moléculaire  (ou de  l a  forme énol ique  qu i  en 

dé r ive )  e t  l a  r é a c t i v i t é  de l ' i o n  acétylium. P l u s i e u r s  arguments 

permettent  de penser que l ' i o n  acétyl ium est l a  forme l a  p l u s  

a c t i v e .  

Tout d 'abord  l e  maximum de v i t e s s e  correspond au maximum 

de conduc t iv i t é  c ' e s t  à d i r e  au maximum d ' i o n s  p o s i t i f s  dans l a  

s o l u t i o n ,  s o i t ,  s i  on considère  l e s  r a p p o r t s  de d i s s o c i a t i o n  de H -  

B r  e t  CH - CO - B r ,  sensiblement au maximum dl  i o n  CH CO'. Ensui te  3 3 
l e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  de c a t a l y s e  vont t o u s  dans l e  s e n s  d 'une 

r é a c t i o n  s u r  l a  forme d i s s o c i é e  du bromure d ' a c é t y l e .  

L e s  é t u d e s  de THEOPHANIDES (12) e t  LE CARPENTIER (11) 

en phase s o l i d e  nous permettent d ' env i sage r  un mécanisme de l a  

r é a c t i o n  du brome s u r  l ' i o n  acétylium. L e s  s p e c t r e s  Raman permettent 



à cet auteur d'attribuer un caractère partiel de double liaison à la 

liaison C-C de l'ion. D'une manière analogue, CASADEVALL (17) pour 

expliquer la formation d'un ion diacétylacétylium envisage une forme 

céténique dérivant de l'ion acétylium. La possibilité d'existence 

d'une forme du type céténique et la prSsence dans notre milieu d'ions 

négatifs nous permettent l'hypothèse suivante 

y / n  C = O  - H 2 C = C = 0  > H z  C - C  I 1 = O 
H 2 Br Br 
7 - 
Br , (BrZJn H Br, (BrZ)n + H Br + (n - 1) Br2 

La dernière réaction serait, comme l'avait postulé WATSON, un échange 
entre le bromure d'acétyle bromé et l'acide acétique pour donner 

l'acide monobromacétique et le bromure d'acétyle : 

En fait si cette hypothèse peut expliquer le rôle des formes associées 

on ne peut connaître quelle forme du brome est active. 

D'autre part, nous ne savons pas si les différents m6ca- 

nismes sont cinétiquement compatibles avec 116volution des concentra- 

tions des produits de la réaction, 

C'est en traitant quantitativement les différents 

phénomsnes que nous pourrons préciser ces questions. 
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M E T H O D E S  E X P E R I M E N T A L E S  

D E D E T E R M I N A T I O N  D E S  C O N C E N T R A T I O N S  

1 - DOSAGE DU BROME TOTAL 
Nous avons appelé  brome t o t a l  l e  brome sous forme molé- 

c u l a i r e  e t  assoc iée .  Pour l e  doser nous procèderons comme s u i t  : 

Après re f ro id issement  l e s  ampoules s c e l l é e s ,  s i è g e  de  l a  

r é a c t i o n ,  son t  cas sées  dans l ' e a u  en  présence d ' i o d u r e  de potassium. 

L e  brome déplace l ' i o d u r e  en iode  e t  l ' i o d e  est dosée de manière 

c l a s s i q u e  par  l e  t h i o s u l f a t e  de sodium. 

II - DOSAGE DU BROME MOLECULAIRE 
ET DES FORMES ASSOCIEES DU BROME 

C e  dosage q u i  n é c e s s i t e  l a  connaissance p r é a l a b l e  de 

l a  s t r u c t u r e  des  formes a s soc iées  f e r a  l ' o b j e t  du c h a p i t r e  su ivan t .  

III - DOSAGE DES BROMURES 

Il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  de d i s t i n g u e r  l a  provenance d ' u n  

i o n  bromure. Nous a l l o n s  d é t r u i r e  t o u s  l e s  é d i f i c e s  contenant c e s  

i o n s  e t  l e s  doser to ta lement .  C e  q u i  n é c e s s i t e  de les  séparer  

d 'abord  du brome p u i s  de d é t r u i r e  l e  bromure d ' a c é t y l e  e t  de doser  

l a  somme de c e s  e n t i t é s  avec l ' i o n  bromure l i b r e  e t  l ' a c i d e  bromhy- 

dr ique .  

Les ampoules s c e l l é e s  son t  cas sées  dans l ' e a u  e t  l e  

brome est e x t r a i t  de l a  s o l u t i o n  aqueuse par l e  t é t r a c h l o r u r e  de 

carbone. Dans c e t t e  opé ra t ion  l e  bromure d ' a c é t y l e  est hydrolysé 

pour donner ue l ' a c i d e  acé t ique  e t  de l ' a c i d e  bromhydrique. L e s  i o n s  

bromures q u i  sont  beaucoup p l u s  s o l u b l e s  dans l ' e a u  que dans l e  

t é t r a c h l o r u r e  de carbone r e s t e n t  dans ce mi l ieu .  L e s  formes a s soc i6es  

son t  a i n s i  d é t r u i t e s .  La s o l u t i o n  est a l o r s  t r a i t é e  par  l e  n i t r a t e  

d ' a r g e n t  l o r s  d 'un  dosage en r e t o u r  ; l ' e x c è s  de n i t r a t e  d ' a r g e n t  

e s t  déterminé avec une s o l u t i o n  t i t r é e  de ch lo ru re  de sodium pas 

poten t iomét r ie .  



Nous obtenons a i n s i  l a  somme : 

BR = ( B r - )  + ( r  ( ~ r ~ ) ~ )  + (H-Br)  +  CH^-CO-Br) 

IV - DOSAGE DE L ' A C I D E  MONOBROMACETIQUE 

L 'ac ide  monobromacétique r e s t e  également dans l a  s o l u t i o n  

aqueuse l o r s  de l ' e x t r a c t i o n  du brome par l e  t é t r a c h l o r u r e  de  car-  

bone. A température o r d i n a i r e  nous avons cons ta té ,  par e s s a i s  à 

blanc,  q u ' i l  n ' é t a i t  pas a l t é r é  par l e  dosage précédent. Par cont re ,  

m i s  à r e f l u x  pendant t r o i s  heures dans l ' e a u  en présence de n i t r a t e  

d ' a rgen t ,  il s u b i t  une dégradation avec p r é c i p i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  

du bromure d 'a rgent .  Pour connaî t re  l a  concentrat ion en ac ide  

monobromacétique nous u t i l i s e r o n s  deux ampoules. La première s e r -  

v i r a  au dosage des bromures. La seconde s e r a  cassée de l a  même 

façon que l a  première mais t r a i t é e  par l a  méthode d é c r i t e  ci-dessus.  

La concentrat ion en ac ide  monobromacétique s e r a  l a  d i f f é r e n c e  de 

concent ra t ion  des deux e s s a i s .  



E T U D E  Q U A N T I T A T I V E  

D E S  F O R M E S  A S S O C I E E S  D U B R O M E  

Nous avons vu l o r s  du premier c h a p i t r e  que l e  problème 

d e s  formes a s soc i6es  du brome é t a i t  complexe e t  qu'une a t t r i b u t i o n  

d é f i n i t i v e  d e s  bandes n ' a v a i t  pas  encore é t é  r é a l i s é e .  Afin de 

pouvoir t r a c e r  une image c o r r e c t e  du mecanisme de l a  bromuration 

il nous a  f a l l u  a t t r i b u e r  une espèce à chaque bande en r é a l i s a n t  

une approximation. La méthode employée d e v a i t  permet t re  de c a l c u l e r  

l e  nombre de molécules de brome de  chaque esphce, E n  f a i t  l a  d i s sy -  

m e t r i e  de c e r t a i n e s  bandes e t  l a  présence d ' a u t r e s  dans d e s  mass i f s  

mal r é s o l u s  nous ont  amenés à mesurer l e s  hauteurs  de bandes e t  

non l e s  su r faces .  Il est probable que l ' e m p l o i  d ' un  analyseur  ana- 

log ique  de s p e c t r e  p e r m e t t r a i t  un c a l c u l  b i e n  p l u s  p r é c i s ,  malheu- 

reusement il n ' a  pas  é t é  poss ib l e  d ' e n  u t i l i s e r  un. 

C ' e s t  donc par  l a  cohérence des  r é s u l t a t s  que l ' a p p r o -  

ximation envisagée s e  r é v è l e r a  acceptab le  ou non. 

1 - DETERMINATION DU NOMBRE DE MOLECULES DE BROME ASSOCIEES 

Nous savons qu 'en première approximation l a  hauteur  

d 'une  r a i e  e s t  en spec t roscopie  Raman p ropor t ionne l l e  à l a  concen- 

t r a t i o n  du corps  correspondant.  Nous admettrons que s i  à chaque 

r a i e  correspond une e n t i t é  de brome as soc ié ,  c e t t e  e n t i t é  ne pourra  

a v o i r  que des  v a l e u r s  d i s c r è t e s  du nombre de mol6cules de brome, 

C ' e s t  à d i r e  que l e s  s e u l e s  p o s s i b i l i t é s  s e r o n t  : 

- - - 
B r 3  , B r 5  9 B r 7  , e t c  ... 

Les t ravaux dans d ' a u t r e s  mi l ieux  ( 1 2 )  vont d ' a i l l e u r s  

nous i n c i t e r  à a r r ê t e r  n o t r e  choix su r  l e s  t r o i s  premiers  termes.  

Quand on met en presence des i o n s  bromure e t  du brome 

on v o i t  a p p a r a î t r e  3 bandes q u i  e n t r a î n e n t  3 s o r t e s  d ' a t t r i b u t i o n s :  

- Les t r o i s  bandes appar t iennent  à l a  m ê m e  espèce : - - - 
B r  

3  ' ou B r  ou B r  5 7 



- Deux bandes appar t iennent  à une espèce,  l a  t ro i s i eme  

à une a u t r e ,  

- Chacune des  bandes correspond à une espèce d i f f é r e n t e .  

Nous pouvons immédiatement é l iminer  l a  première hypo- 

thèse ,  deux bandes au moins évoluant  t r è s  différemment e t  ne pou- 

vant  a p p a r t e n i r  à l a  même e n t i t é .  Il est également probable  que 

les  bandes se s i t u e n t  de p l u s  en p l u s  l o i n  de l a  bande du brome mo- 

l é c u l a i r e  su ivan t  l a  pe r tu rba t ion  c r o i s s a n t e  apportée  par  l ' i o n  

bromure. Finalement, il nous r e s t e r a  deux p o s s i b i l i t é s  si  on cons ta t e  

que l a  bande à 210 cm-' semble évoluer  beaucoup p l u s  para l lè lement  

à l a  bande 170 cm-' qu 'à  l a  bande 250 cm-'. 

- Ière p o s s i b i l i t é  : - - 250 cm-' : B r 7  
- - 210 cm-' : B r 5  

-1 - - 170 cm : B r 3  

- 2ème p o s s i b i l i t é  : 
- 

- 250 cm-' : B r ,  

Nous e f f ec tuons  d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  de s o l u t i o n s  de 

brome dans l ' a c i d e  acé t ique  en présence de bromure d'ammonium. 

C e s  s p e c t r e s  sont  f a i t s  a s sez  rapidement a f i n  que l e  mélange n ' a i t  

pas  l e  temps d ' évo lue r .  L e  bromure d'ammonium e s t  peu s o l u b l e  dans 

l ' a c i d e  a c é t i q u e  ; mais  l a  présence de brome e n t r a î n a n t  l a  forma- 

t i o n  d ' e spèces  a s soc iées  permet l a  s o l u b i l i s a t i o n  de q u a n t i t é s  

mesurables. 

On d i s s o u t  donc, à f r o i d ,  l e  bromure d'ammonium dans l a  

s o l u t i o n  a c i d e  acé t ique  - brome pu i s ,  ap rès  décanta t ion ,  on é l imine  

l e  bromure s o l i d e  r e s t a n t .  On dose e n f i n  l e  brome e t  l e  bromure 

par  l e s  méthodes ind iquées  au c h a p i t r e  précédent.  

L e s  s p e c t r e s  é t a n t  f a i t s  nous mesurons les  d i f f e r e n t e s  

hauteurs  de bandes que nous cor r igeons  d 'un  f a c t e u r  c a l c u l é  su ivant  

l l é c l a i r c i s s e m e n t  de l a  s o l u t i o n  ; s o i t  h l e  r é s u l t a t .  Pour une 

espèce donnée : 

Concentrat ion = Constante x h 

Dans l e  c a s  d 'un  mélange de brome e t  d ' i o n s  bromures 

l a  concen t ra t ion  en brome as soc ié  X e s t  éga le  à l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  

B e  brome t o t a l  (que l Y o n  a  i n t r o d u i t )  e t  l e  brome molécula i re  dans 

l a  s o l u t i o n  : 
A = ( ~ r ~  total) - ( ~ r ~  molécula i re )  



Le brome t o t a l  peut être connu par  dosage au t h i o s u l -  

f a t e  de sodium. Pour conna î t r e  l a  concent ra t ion  en brome molécula i re  

il faudra u t i l i s e r  l e  s p e c t r e  de l a  s o l u t i o n  : 

Le problème c o n s i s t e  à t rouve r  l e  f a c t e u r  de proport ion-  

n a l i t é  e n t r e  l a  concent ra t ion  e t  l a  hauteur de bande, ce  qu i  est 

poss ib l e  par  un étalonnage.  Nous avons donc é t a b l i  une courbe 

r ep résen tan t  Pa hauteur  c o r r i g é e  du p i c  du brome molécula i re  en 

fonc t ion  de l a  concent ra t ion  de c e l u i - c i .  Il s u f f i r a  de nous 

r e p o r t e r  21 c e t t e  courbe pour conna î t r e  l a  concent ra t ion  en brome 

moléculaire .  

La concent ra t ion  B en i o n  bromure t o t a l ,  c ' e s t  à d i r e  

l i b r e  ou a s s o c i é  au brome, peut ê t r e  mesurée puisque c ' e s t  l a  

concen t ra t ion  du bromure dlarnrnonium., Ce bromure é t a n t  t r è s  peu so- 

l u b l e  sous forme moléculaire ,  l a  q u a n t i t é  d i s s o u t e  correspondra à 

une q u a n t i t é  éga le  d ' i o n s  bromures. 

S o i t  d , p  e t  les  c o e f f i c i e n t s  de p r o p o r t i o n n a l i t é  

e n t r e  l e s  concent ra t ions  (Cl, C 2 ,  C ) e t  l e s  hauteurs  de p i c s  c o r r i -  
- - 3- 

gées  (h l ,  h2,  h3) de B r  , B r 5  , B r 3  . Pour chaque s o l u t i o n  ac ide  

acé t ique  - brome - i o n s  bromures l a  concent ra t ion  en brome as soc ié  

d o i t  ê t r e  éga le ,  dans l ' hypo thèse  où il y a u r a i t  3 e n t i t é s ,  à : 

La concent ra t ion  en ion  bromure t o t a l  é t a n t  é g a l e  à : 

: concent ra t ion  en 
C4 i o n s  bromures l i b r e s  

( inconnue) 

Dans l ' hypo thèse  de 2 e n t i t é s  e t  s i  nous cho i s i s sons  
- 

pou* B r  l a  bande à 170 cm-' ( q u i  est beaucoup p l u s  importante 3 
que c e l l e  à 210 cm-') les  r e l a t i o n s  deviennent : 

Nous avons e f f e c t u é  5 e s s a i s  dont l e s  r é s u l t a t s  son t  consignés 

dans l e  t a b l e a u  3. 
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A ces  e s s a i s  correspondent deux systèmes de  5 équat ions ,  

l e  s y s t h e  v é r i f i é  e n t r a î n a n t  l a  v a l i d i t é  de l ' hypo thèse  correspon- 

dante  : 

l e r  système 

AI  = 3 a h ;  + 2 p h ;  + 
h i  

A 2  = 3 d t i ?  + 2 Ph; + (y h i  

A 3  = 3 d h :  + 2 p h 3  2 + x h 3  

~ ~ = 3 0 ( h ~ + 2 p h ~ +  5 h :  

2ème système 

A l  = 2 6 h ;  + d h i  

Les r é s u l t a t s  donnés par l e  I e r  système ne sont  pas  cohé- 

r e n t s .  Il est impossible  de t rouve r  d e s  va leu r s  de 0( , )3 , q u i  
s a t i s f a s s e n t  l e s  d i f f é r e n t e s  équat ions .  

Par con t re ,  l e  deuxième système donne des  r é s u l t a t s  

accep tab le s  (si  on cons idère  que les p i c s  sont  souvent mal r é s o l u s  

et  que l a  mesure de  l e u r  hauteur  e s t  d i f f i c i l e ) .  Les v a l e u r s  de 

Q(. e t  8 t rouvées  s o n t  : 

L e  t a b l e a u  4 r e p r é s e n t s  d ' une  part, l es  v a l e u r s  de A 

mesurées expérimentalement et ,  d 1  a u t r e  p a r t ,  l e s  v a l e u r s  A c a l c u l é e s  

à par - t i r  de  O( e t  . (une s e u l e  va leu r  e s t  incohérente)  

TABLEAU A 

t 
( 25OC 

1 
: ESSAI 1 : ESSAI 2 : ESSAI 3  : ESSAI 4 : ESSAI 5 ) 

' Valeurs d e  A ' 1 
( mesurées : 0,205 : 0,29 : 0,485 : 0,167 : 0,348 ) ! --------- ------: --------- ---------: --------- ---------: ---------. 1 ' Valeurs d e  A ' .) 
( calculBes : 0,194 : 0,277 : 0,476 : O, 167  : 0,367 
t L --------- L --------- L --------- L --------- L ) ,,----------------------------------------------------------------, 

( IOO°C : ESSAI 1 : ESSAI 2 : ESSAI 3  : ESSAI 4 : ESSAI 5 j 
(--- ------------ ---------: ---------: ---------: --------- --------- 1 
( Valeurs d e  A 4 ' mesurées t : 0 , l  0,182 i 0,288 0,085 i 0,288 

) 
-----------1--- --------- --------- __--_-_-- _ - _ - _ _ _ _ _  ___-____- 

( Valeurs d e  A b ' c a l c u l é e s  . 0,101 : 0,163 : 0 , 2 7 7  : 0 , 0 8 3 8 :  0,214 1 
1 
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Nous admettrons donc que l a  m e i l l e u r e  approximation 

s e r a  de cons idérer  l a  bande à 250 cm-' comme c a r a c t é r i s t i q u e  
- 

de l t a s s o c i a t i o n  B r  ou ~ r - ,  ( ~ r ~ ) ~  e t  l a  bande à 170 cm-' comme 
5 - 

c a r a c t é r i s t i q u e  de B r  ou ~ r - ,  B r 2 .  3 

Remarque : 

Théoriquement, nous devrions a v o i r  p r o p o r t i o n n a l i t é  

e n t r e  l a  hauteur  du p i c  à 210 cm-' e t  c e l l e  à 170 cm-'. 

O r  à 2S°C nous obtenons des  r a p p o r t s  égaux à 1,26 4- - 
0,17 e t  à 100°C 1,34 + - 0,27 (à  l ' e s s a i  5 p r è s )  ce  qu i ,  compte t e n u  

de l a  mauvaise r é s o l u t i o n  de  l a  bande à 210 cm-', e s t  compatible 

avec n o t r e  approximation. 

La s t r u c t u r e  exac te  des  formes a s soc iées  du brome 

dépasse l e  cadre  de n o t r e  é tude  e t  nous ve r rons  que c e t t e  approxi-  

mation s u f f i t  à rendre  compte a s sez  précisément du phénomène de  

bromuration. 

II - DETERMINATION DES CONSTANTES D'EQUILIBRE 

S o i t  l es  é q u i l i b r e s  : 

Nous d é f i n i s s o n s  les  cons tan te s  d ' é q u i l i b r e  : 

Nous connaissons l e s  v a l e u r s  d e q  e t  3 ; il nous 

s u f f i t  de  m u l t i p l i e r  l e s  hau teu r s  de r a i e s  pa r  c e s  c o e f f i c i e n t s  

pour c o n n a î t r e  l e s  concen t ra t ions  e t  c a l c u l e r  l e s  cons tan te s  

d ' é q u i l i b r e .  

Le t a b l e a u  5 regroupe les r é s u l t a t s  obtenus. 





Valeurs moyennes : 

à 2S°C K1 = 1 6 , 5 + 1  - 1 
-. l i t r e  x mole ( à  une valeur  p rès )  

KZ = 5,9 + -. 0,8 l i t r e  x  mole-' 

à 100°C K1 = 3 + - 0 , s  l i t r e  x  mole-' 

K2 = 1,2 0 ,3  l i t r e  x  mole-' 

Remarques : 

- La s e u l e  va leur  inconnue é t a i t  l a  concentrat ion en 

ions bromures l i b r e s .  Nous l ' a v o n s  dédui te  de l a  r e l a t i o n  é t a b l i e  

au paragraphe précédent : 

B = O(hl + ' b h  + C 
3 4 

: concentrat ion en ions  
bromures l i b r e s .  

OU 

C4 
B : concent ra t ion  en ion  

bromure t o t a l .  

- Dans l ' e a u ,  l e s  v a l e u r s  des cons tantes  d ' é q u i l i b r e  ont 

été c a l c u l é e s  par des  méthodes totalement  d i f f é r e n t e s  : 

à 2S°C : K1 = 16 1 xmole- '  K 2  = 2,s 1 x mole-' (13) 

K1 = 16,85 1 x mole-' K2 = 1,45 1 x mole-' (14) 

L'étude de l l é v o l u t i o n  des  cons tantes  en fonct ion  de l a  

température montre dans ce  mi l ieu  l a  même diminution des va leur s  

quand l a  température augmente (14) : 

à soc : K1 = 19,235 '1 x mole-' -1 Kg = 1,94 1 x mole 

à 30°C : K1 = 15,28 1 x mole-' K2 -- 1 ,3  I x mole-' 

III - CALCUL DE L 9 E V O L U T I O N  DES FORMES ASSOCIEES 

DU BROME A U  COURS DE LA REACTION 

S i  on a t t r i b u e  l e s  bandes à 170 cm-' e t  250 cm-' respec- 
- - 

tivement à B r  e t  B r  l ' a l l u r e  de l e u r  évolu t ion  peut s ' exp l iquer  
3 5 

au moins de deux façons extrEmes : ou bien chacune de  ces  formes 

a un rBBe spéc i f ique  dans l a  r éac t ion ,  s e  forme e t  évolue séparémenk, 

ou bien l ' u n e  seulement des  formes e s t  a c t i v e  e t  s e  t rouve  tou jours  

en é q u i l i b r e  avec l e s  a u t r e s ,  indépendamment de l a  r éac t ion .  S i  

l a  seconde hypothèse e s t  eyac te  on d o i t  pouvoir à p a r t i r  de K 
1  

e t  K , c a l c u l é s  au paragraphe préc&dent,  des  concent ra t ions  en 
2 
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brome t o t a l  e t  en brome mol6culaire  t i t r t 5 e s  en cours  de r & a c t i o n ,  

r e t rouve r  l ' a l l u r e  d e s  courbes expérimentales  ( F i g .  C ) ,  

S o i t  pour un temps donné : 

A = (I3rZ t o t a l )  - ( B r Z  mol6culaire)  = ( ~ r ~ - )  - 2 ( ~ r . ~ - )  

L e  brome t o t a l  e t  l e  brome molécula i re  é t a n t  dosés l e  t a b l e a u  6 
nous donne les  va leu r s  des  concen t ra t ions  obtenues : 

TABLEAU 6 

( ) 
( Temps (mn) : ( ~ r ~ )  mole/l : ( B r 3 - )  mole/l : ( B r 5 - )  mole/l ) 
(---_-----------: ---------------: ---------------: ------ --- ---- -- ) 
( 

20 O, 926 O ,  O047 O, 0056 
1 < ) 

La f i g u r e  J r ep résen te  l l é v o l u t i o n  des  concen t ra t ions  

e t  l a  f i g u r e  K r e p r e s e n t e  l f é v o l u t i o n  des bandes obtenues en con- 

v e r t i s s a n t  l e s  concen t ra t ions  en hauteur  de bande ce qu i  permet 

de mieux comparer courbes  expérimentales  (observées  par  spec t ros-  

cop ie  Raman) e t  courbes c a l c u l é e s  par  nn%re k3potth&se. 



M i s  à p a r t  l e  décalage du temps, dû à l l i m p o s s i b i l i t é  

de r é a l i s e r  l e s  dosages spectrophotométr iques  e t  chimiques exac- 

tement dans les  m ê m e s  condi t ions ,  nous cons ta tons  une s i m i l i t u d e  

d e s  courbes C e t  K.  

L 'approximation des  formes a s soc iées  du brome permet 

donc de d é c r i r e  correctement l e  phénomène s i  on admet que d e s  équl-  - - 
l i b r e s  r ap ides  r é g i s s e n t  les concen t ra t ions  de B r  3 , B r 5  , B r 2  e t  

~ r - .  

11 semble a l o r s  impossible  chimiquement de déterminer  

l a q u e l l e  ou l e s p u e l l e s  des  e n t i t é s  du brome e s t  r é a c t i v e .  Nous 

a l l o n s  devoi r  employer une a u t r e  méthode : l a  s imula t ion  s u r  

o rd ina teu r  d e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s ,  pour t e n t e r  d ' a p p o r t e r  

une s o l u t i o n  cohérente .  



S I Y U L A T I O N  D E  L A  B R O M U R A T I O N  

D E L ' A C I D E  A C E T I Q U E  

Il ne s u f f i t  pas de v é r i f i e r  séparément une s é r i e  de 

r é a c t i o n s  pour en conclure q u ' e l l e s  v é r i f i e n t  un mécanisme réac-  

t i o n n e l .  Encore f a u t - i l  montrer que l e u r  présence simultanée 

e n t r a î n e  une évolu t ion  des concent ra t ions  des p rodu i t s  compatible 

avec l ' expér i ence .  C ' e s t  c e t t e  é tude  que nous a l l o n s  ent reprendre  

eq essayant ,  en plus, de d i s t inguer  l a  ou l e s  formes a c t i v e s  du 

brome. 

nSimulerv une r é a c t i o n  c o n s i s t e  à pos tu le r  un méca- 

nisme réac$ionse l  à p a r t i r  de données expérimentales, en déduire  

un système d i f f é r e n t i e l  selon l e s  l o i s  c iné t iques  c l a s s iques  e t  

résoudre c e  système. On ob t i en t  a l o r s  des  courbes théor iques  q u i  

doivent  co ïnc ide r  avec l e s  courbes expérimentales si l e  mécanisme 

est p laus ib le .  La s imulat ion n ' a  aucun sens  sans  une somme de 

connaissances expérimentales préa lables .  Il ne s u f f i t  pas  de 

posséder une méthode cor rec te  de r é s o l u t i o n  des équat ions  d i f f é -  

r e n t i e l l e s ,  il f a u t  a u s s i  connaî t re  l e  p l u s  grand nombre poss ib le  

d ~ Q v o l u t i o n s  des  concent ra t ions  expérimentales a f i n  que l a  coïn- 

cidence des  r é s u l t a t s  ne puisse  ê t r e  f o r t u i t e .  Après a v o i r  expliqué 

la méthode et l e s  r é s u l t a t s  de l a  s imulat ion de l a  bromuration de  

l ' a c i d e  aedt ique,  nous es sa ie rons  de dégager l e s  l i m i t e s  e t  l e s  

avantages d 'une t e l l e  méthode pour l a  recherche de mécanismes en 

chimie organique. La recherche s u r  ord ina teur  de modèles expéri-  

mentaux é t a n t  l o i n  d ' ê t r e  l i m i t é e  à l a  chimie organique, ce t r a v a i l  

a é t é  e f f e c t u é  en co l l abora t ion  avec Monsieur MONTASTIER du 

Laboratoire  de  Cinét ique e t  Chimie de l a  Combustion de Monsieur 

l e  Professeur  LUCQUIN.  

L'ensemble du t r a v a i l  peut s e  résumer en q u a t r e  é t a p e s  : 

- Cons t i tu t ion  du modèle décr ivant  l a  r éac t ion ,  

- Choix des  cons tantes  de v i t e s s e ,  

- Résolut ion mathématique, 

- I n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s .  



1 - ETUDE DES MODELES DE MECANISMES ENVISAGES 

L e  modèle, comme Le mécanisme, d é c r i t  l es  d i f f é r e n t e s  

é t apes  d e  l a  r é a c t i o n .  Mais, contrairement au mécanisme, l e  modèle 

ne reprend  pas in tégra lement  t o u t e s  les e n t i t é s  e t  r é a c t i o n s  

dédu i t e s  de l ' expé r i ence .  11 d o i t  e n  dégager les é t a p e s  fondamen- 

t a l e s ,  s i m p l i f i e r  l e  mécanisme s a n s  l e  dénaturer ,  a f i n  que c e l u i - c i  

pu isse  ê t r e  t r a i t é  mathématiquement. Chaque t ransformat ion  du méca- 

nisme d o i t  ê tre  j u s t i f i é e  s o i t  par  l ' expé r i ence ,  s o i t  par l a  log ique  

des  w s t è m e s .  

L ' o b j e t  de n o t r e  é tude  est de s a v o i r ,  d ' une  p a r t ,  s i  

l ' hypo thèse  de l a  r é a c t i o n  d 'une  forme du brome su r  une forme 

dé r ivan t  de  1 ' i o n  acétylium est cinétiquement cohérente ,  dl a u t r e  
- - 

p a r t ,  de  d i s t i n g u e r  l ' e n t i t é  du brome r é a c t i v e  B r 2  ou B r  ou B r  3 5 
Nous devons d ~ n c  b â t i r  3 modèles se d i f f é r e n c i a n t  uniquement par  

l a  r é a c t i o n  de formation d e s  p r o d u i t s  f inaux.  La r é a c t i o n  d 1 i n i t i a -  

t i o n  e t  l e s  é q u i l i b r e s  de d i s s o c i a t i o n  dans l e  m i l i e u  sont  communs 

aux t r o i s  modèles. 

a )  E q u i l i b r e s  de  d i s s o c i a t i o n  dans l e  m i l i e u  

Nous connaissons l e s  é q u i l i b r e s  d e s  formes a s soc iées  

du brome : 

C e s  r é a c t i o n s  s e r o n t  r e p r i s e s  intégralement  dans l e s  3 modèles. 
I 

Nous connaissons l ' o r i g i n e  des  i o n s  ~ r - ,  a s s o c i é s  ou 

non p u i s q u l i l s  proviennent de l a  d i s s o c i a t i o n  s o i t  du bromure 

d 1  a c é t y l e ,  s o i t  de  1 ' a c ide  bromhydrique. Nous a l l o n s  e f f e c t u e r  l a  

première s i m p l i f i c a t i o n .  S i  l a  d i s s o c i a t i o n  de CH CO B r  : 3 

est fondamentale p u i s q u ' e l l e  e n t r a î n e  l ' a p p a r i t i o n  de l ' i o n  acé- 

tylium, nous a l l o n s  nég l ige r  c e l l e  de  l ' a c i d e  bromhydrique. D'une 

p a r t ,  noqs avons cons ta t é  que l a  d i s s o c i a t i o n  de l ' a c i d e  bromhy- 

dr ique ( p a r  l e s  mesures conduct imétr iques)  é t a i t  f a i b l e  par r appor t  

à c e l l e  du bromure d ' a c é t y l e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  concent ra t ion  en 

H B r  n ' é t a n t  importante  qu 'en  f i n  de r éac t ion ,  l e  brome e s t  a l o r s  

en f a i b l e  q u a n t i t é  e t  l ' é q u i l i b r e  de  d i s s o c i a t i o n  peu déplacé.  

Enfin il est p o s s i b l e  de r endre  compte du phénomène d ' i n i t i a t i o n  

de l a  r é a c t i o n  s a n s  r e c o u r i r  à H+ + ~ r - .  On peut  remarquer à ce 



s u j e t  que l a  concen t ra t ion  en H+ a u r a i t  é t é  t o u t  à f a i t  i l l u s o i r e  

l e  r ô l e  de l ' a c i d e  a c é t i q u e  comme mi l ieu ,  é t a n t  complexe. 

b)  Réaction d 1  i n i t i a t i o n  

Nous a l l o n s  reprendre  l ' hypo thèse  émise dans les 

c h a p i t r e s  précédents .  Comme nous ne pouvons pour l e  modèle repren-  

d r e  chaque é t a p e  de l a  r é a c t i o n ,  nous a l l o n s  en f a i r e  l e  b i l a n  

g l o b a l  

Nous re t rouvons  pour l e  modèle l ' é q u i l i b r e  de WATSON 

mais s a  s i g n i f i c a t i o n  est maintenant t o u t e  d i f f é r e n t e .  

c )  Réaction d ' a t t a q u e  de  l ' i o n  acétyl ium 

e t  format ion des  p rodu i t s  f inaux  

C e  sont  l e s  r é a c t i o n s  q u i  d i f f é r e n c i e n t  les  t r o i s  

modèles, non pour l ' i n t e r m é d i a i r e  organique q u i  s e r a  l ' i o n  acé- 

ty l ium ( ~ a  forme mésomère de c e l u i - c i  é t a n t  a s s imi l ée )  mais 

pour l a  forme a c t i v e  du brome : 

L e  premier modèle A s e r a  l e  b i l a n  g l o b a l  de : 



3 5 . -  
La r é a c t i o n  dséchange e n t r e  l e  bromure d f a c é t y l e  brome 

e t  l ' a c i d e  acé t ique  e s t  supposée r ap ide  puisque CH COOH est l e  
3 

so lvan t .  E l l e  s e  t rouve  i n c l u s e  dans l a  r é a c t i o n  globale .  L e s  

modèles B e t  C s e ron t  é l aborés  d 'une  manière analogue. 

En, résumé, l es  d i f f é r e n t s  modèles se ron t  : 

P a r t i e  commune : 

Modèle A : 

CH COOH + CH CO++ ~ r -  + B r 2  3 3 B r  CH2 COOH + CH CO B r  + HBr  3 

Modèle B : 
- 

CH COOH + CH CO+ f B r  3 3 3 A> B r  CH2 COOH + CH CO B r  + H B r  
3 

Modèle C : 

- 
(Dans l e  modèle C,  l a  d e s t r u c t i o n  de l a  forme B r  e n t r a î n e  l a  5 
l i b é r a t i o n  de l a  molécule de brome qu i  ne s ' e s t  pas  f i x é e ) .  

II - DETERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE 

Le problème de l a  dé te rmina t ion  des  cons tan tes  de 

v i t e s s e  s e  résume dans n o t r e  c a s  au problème d e s  cons tan te s  d ' équ i -  

l i b r e .  S o i t ,  par  exemple, l ' é q u i l i b r e  3 ,4  e n t r e  l e  brome, l ' i o n  
- 

bromure e t  l ' e s p è c e  B r ,  : nous connaissons expérimentalement s a  
3 

cons tan te  d ' é q u i l i b r e  K k 
394 = -4 mais nous ne connaissons pas  l a  

k,  
v a l e u r  absolue de k et  de k4. ' ~ a  s o l u t i o n  de c e  problème va v e n i r  3 
de l ' o b s e r v a t i o n  des  é q u i l i b r e s .  Les é q u i l i b r e s  3 , 4  e t  5 , 6  sont  

r ap ides ,  ce  que nous avons montré à p a r t i r  des  courbes d ' é v o l u t i o n .  

L e  mélange de bromure d ' a c é t y l e  e t  de brome e n t r a î n e  l ' a p p a r i t i o n  

immédiate de formes a s soc iées  c e  q u i  nous permet de dédui re  que 

l ' é q u i l i b r e  7 ,8  e s t  l u i  a u s s i  quasiment immédiat. Quant on m e t  en 



présence l ' a c i d e  bromhydrique e t  l e  brome dans l ' a c i d e  ace t ique ,  

l e s  r a i e s  Raman c a r a c t é r i s t i q u e s  des  formes a s soc iées  sont  immé- 

diatement v i s i b l e s  e t  me f a i b l e  bande du bromure d ' a c é t y l e  peut  

ê t r e  observée. D ' au t r e  p a r t ,  l a  r é a c t i o n  de l ' e a u  s u r  l e  bromure 

d ' a c é t y l e  est  immédiate. L ' é q u i l i b r e  1 ,2  peut donc ê t r e  a u s s i  

considéré  comme rapide.  Tous les  é q u i l i b r e s  é t a n t  r a p i d e s  v i s  à 

v i s  de l a  r é a c t i o n  d ' a p p a r i t i o n  des  p rodu i t s  f inaux,  il f a u t  que 

k  k  a i e n t  une va leu r  suffisamment kl> k2> k3> k4, k6, 7, 8 
grande par r appor t  à k  pour que l a  s imula t ion  rende compte de c e  9 
f a i t .  Nous cons idèrerons  c e s  v a l e u r s  suffisamment grandes quand 

l e u r  m u l t i p l i c a t i o n  par  un f a c t e u r  quelconque supé r i eu r  à 1 ne 

modif iera  pas  l ' a l l u r e  des  courbes. P u i s q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  

e n t r e  chaque couple de cons tan tes ,  il s u f f i r a  de f a i r e  des  e s s a i s  

en f a i s a n t  v a r i e r  k2, k4, kg, k8. Les d i f f é r e n t s  c a l c u l s  e f f e c t u é s  

s u r  o rd ina teu r  ont montré l a  n é c e s s i t é  d ' a v o i r  des  v a l e u r s  de k 2 J  
k4, kg, k8 s u p é r i e u r e s  ou é g a l e s  à IO k pour o b t e n i r  l a  s t a b i l i -  

9 
t é  des  courbes  d 'évolu t inn .  Nous r e t i endrons  l a  va leu r  I O  k 

9' 

Remarque : 

Nous connaissons l a  dimension des  cons tan te s  k 1 , - * '  kg 

mais nous ne savons pas  s i  l a  d e r n i è r e  r é a c t i o n  ( r é a c t i o n  9)  est 

d ' o r d r e  2  ou 3, l ' o r d r e  v a r i a n t  d 'un  modèle à l ' a u t r e .  De ce  f a i t ,  

l e s  d i v e r s e s  évo lu t ions  c a l c u l é e s  des  concent ra t ions  se ron t  com- 

parées  e n t r e  e l l e s  re la t ivement  à l a  d i s p a r i t i o n  du brome t o t a l  

( évo lu t ion  de  r é f é r e n c e ) .  L e s  cons tan te s  k ..., k  é t a n t  d i r e c -  
1 ' 8 

tement p r o p o r t i o n n e l l e s  à k  t o u t e  v a r i a t i o n  de c e  paramètre n 'en-  
9 ' 1 

t r a r n e r a  pas  de  modi f ica t ion  des  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des  courbes, 

mais simplement un décalage g é n e r a l  dans l e  temps. 

Nous connaissons expérimentalement : 

k3 -1 
k 

- = 3,1 1 x mole e t  5 = 1 , 3  1 x mole-' 
k4 k6 

C e  q u i  e n t r a î n e  : 

Pour éva luer  kl nous considèrerons l e  début de l a  r éac t ion .  Le 

brome en grand excès déplace a l o r s  l e  bromure d ' a c é t y l e  v e r s  s a  

forme ionique  supprimant l a  r é a c t i o n  dans l e  sens  2. B 1 é q u i l i b r e  

devien t  a l o r s  une r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  l e n t e  dont l a  v i t e s s e  par  
l 

rhpport  à l a  v i t e s s e  maximale de l a  r6ac t ion  e s t  é g a l e  au rappor t  
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d e s  t angen tes  à l ' o r i g i n e  e t  au poin t  d ' i n f l e x i o n  de l a  courbe 

de  d i s p a r i t i o n  des  r é a c t i f s  i n i t i a u x .  Ce r appor t  ayant é t é  t rouvé  

é g a l  à 100, il v i e n t  : 

S o i t  

k7 La va leur  du r appor t  - n ' a ,  à n o t r e  connaissance, 
k8 

jamais é t é  déterminée à 100°C. Nous l ' a v o n s  éva luée  de l a  manière 

su ivan te .  D i f f é r e n t e s  s o l u t i o n s  de bromure d ' a c é t y l e  e t  de brome 

dans l ' a c i d e  acé t ique  on t  é t é  préparées .  Des s p e c t r e s  Raman ont  

é t é  r é a l i s é s  avec ces  s o l u t i o n s  à 2 S 0 C  e t  6 0 0 ~  ( a f i n  que l a  réac-  

t i o n  de l a  s o l u t i o n  ne s o i t  pas  t r o p  r a p i d e ) .  Connaissant l e s  

hau teu r s  de bandes e t  cons tan te s  de d i s s o c i a t i o n  des  formes asso- 

c i é e s  du brome, nous avons pu en dédui re  l e s  cons tan te s  de 

d i s s o c i a t i o n  du bromure d ' a c é t y l e  à c e s  températures .  P a r t a n t  

de l a  formule d ' é v o l u t i o n  des  cons tan te s  en f o n c t i o n  de l a  t e m -  

pé ra tu re ,  une e x t r a p o l a t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  nous donnant l a  va l eu r  

de K 
7 , 8  

= 1 ,5 .  Compte t e n u  de l ' i m p r é c i s i o n  r e l a t i v e  de c e t t e  

va leu r ,  nous avons é t u d i é  son i n f l u e n c e  s u r  l es  t r o i s  systèmes 

( v a r i a t i o n  de K 
798  

= O,  1 à 1 0 ) .  Nous avons remarqué q u ' e l l e  i n -  

f l u a i t  de  l a  m ê m e  façon s u r  l e s  3 systèmes e t  que l ' a l l u r e  géné- 

r a l e  r e l a t i v e  d e s  courbes obtenues n ' é t a i t  pas  modif iée  si l e  

temps g l o b a l  de l a  r é a c t i o n  v a r i a i t .  A ins i  nous avons pu prendre : 

k7 = 15 kg 

kg = 10 kg 

En c h o i s i s s a n t  k  = 1  il v i e n t  donc 
9 

- 1 -1 -1. --1 -1 k = 0,01 mn 
1 k2 = I O  l /mole mn kg = 31 l /mole mn 

-1 -1 - 1 k = 10 mn-1 
4 = 13 l/mole mn k6 = 10 mn-l k7  = 1 5  mn 

III - RESOLUTION DES SYSTEMES 

Chaque système a ét6 t r a d u i t  en équat ions  d i f f é r e n t i e l l e s  

su ivan t  les  l o i s  c i n é t i q u e s  c l a s s iques .  L ' ac ide  acé t ique ,  qu i  cons- 



38. - 
titue le milieu réactionnel à une concentration considérée comme 

constante et qui n'interviendra pas dans ces équations : 

Modèle A : 

(Br2) - 
= - k3 (BrZ) (Br-) + k4 (Br3-) - k5 (8r2) (Br3 ) + k6 (Br5-) 

dt 

(Br3-) - 
= k3 (Br2) (Br-) - k4 (Br3-) - k (Br2) (Br ) + k6 (Br5-) 

dt 5 3 

=- k3 (Br2) (Br-) + k4 (Brg-) 
+ k7 (Ac Br) - kg (Br-) (AC+> 

dt 

d (AC+) 
= k7 (Ac Br) - kg (Br-) (AC') - kg (Br2) (Br-) (AC+) 

dt 

d (Ac Br) + - kl ( H  Br) - k2 (Ac Br) ( ~ ~ 0 )  - kg (Ac Br) + k8 (Ac ) (Br-) 
dt 

+ k (Br2) (Br-) (Acf) 
9 

d ( H  Br) + =- kl ( H  Br) + k2 (AC Br) (H20) + k9 (Br2) (Br-) (Ac ) 
dt 

d (Br CH2 COOH) 
= kg (Br2) (Br-) (AC') 

dt 

- L ' = kl (H Br) - k2 (Ac Br) ( ~ ~ 0 )  
dt 

Modèle B : 



d (Br-) - 
- - k (Br2) (Br-) + k4 (Br3 ) + kg (Ac Br) - kg (Br-) (AC') 

d t  3 

d (AC+) + 
= k, (Ac Br) - kg (Br-) (Ac ) - kg (Br3-) (Ac+) 

d t  

d  (Ac Br) - kl (H Br) - k2 (Ac Br) (H20) - k7 (Ac Br) + kg (Ac+) (Br-) 
d t  + kg (Ac') (Br3-) 

d (H Br) + =- kl (H Br) + k2 (Ac Br) ( ~ ~ 0 )  + kg (Ac ) (Br3-) 
d t  

d  (Br CH, COOH) 

= kl (H Brj - k2 (Ac Br) ( ~ ~ 0 )  
d t  

Modèle C : 

d  (Br2) -- - k3 (BrZ) (Br-) + k4 (Br3-) - k5 (Br2) (BI-~-) + k6 (Brs-) 
d t  

d  (Br3-) 
, - k3 (BrZ) (Br-) - k4 (Br3-) - k (Br2) (Br3-) + k6 (BrS-) 

d t  5 

d  (Br -) 
5 - k5 (Br2) (BP~-) - k6 (Br5-) - kg (AC+) (Br5-) 

d t  

d  (Br-) 
- - k3 (BrZ) (Br-) + k4 (Br3-) + k, (Ac Br) - kg (Br-) (AC') 

d t  

d  (AC') + - k7 (Ac ~ r )  - kg (Br-) (AC+) - kg (Br5-) (Ac ) 
d t  



d (Ac Br) + = kl ( H  B r )  - k2 (Ac Br+) ( ~ ~ 0 )  - k, (Ac Br) + kg (Ac )(~r-: 
d t  

+ kg (AC') (8r5-)  

d  (H ~ r )  a + = - ki ( H  ~ r )  + k2 (Ac Br) (H20) + kg (Ac ) (Br3-) 
d t  

d  ( ~ r  CH2 COOH) + 
= kg (Br5-) (Ac ) 

d t  

4 .  = kl ( H  B r )  - k2 (Ac ~ r )  (H20) 
d t  

Résoudre l e s  tystèmes r e v i e n t  à c a l c u l e r  à chaque i n s t a n t  

l e s  concen t ra t ions  de chaque espèce.  

On a t t r i b u e  à chaque concent ra t ion  une v a r i a b l e  e t  on 

i n t è g r e  l e  système d i f f é r e n t i e l .  

L e  c a l c u l  ''à l a  mainTT ne permet que l a  r é s o l u t i o n  de 

systèmes t r è s  simples ou p a r t i c u l i e r s .  Pour un nombre d ' inconnues 

é g a l  à 9, comme dans n o t r e  cas ,  deux méthodes p r i n c i p a l e s  peuvent 

ê t re  employées, s i  on ne  veut  f a i r e  aucune approximation. 

La r é s o l u t i o n  par l e  c a l c u l  analogique ou hybride 

p résen te  l ' a v a n t a g e  de v i s u a l i s e r  les  r é s u l t a t s  et de modif ier  les 

paramètres uniquement en  a j u s t a n t  des  potent iomètres .  Sans nous 

baser  s u r  des  cons idé ra t ions  théo r iques ,  nous l ' a v o n s  é l iminée c a r  

e l l e  n é c e s s i t e  un m a t é r i e l  abondant e t  onéreux. Nous avons donc 

c h o i s i  de résoudre  l e  problème par  l e  c a l c u l  numérique. 

La méthode de  RUNGE-KUTTA à q u a t r e  approximations ( R . K .  ) 
4 

que nous avons employée est une méthode à pas  séparés .  E l l e  est  

moins r ap ide  qu'une méthode à pas  l i é s  mais e l l e  est p l u s  p r é c i s e .  

De t o u t e  manière, il semble (15) que les  méthodes s o i e n t  suffisamment 

proches les unes des a u t r e s  pour que l e  choix de l ' u n e  d ' e n t r e  e l les  

s o i t  p l u t ô t  une ques t ion  d 'oppor tun i t é  t e n a n t  compte, par exemple, 

de l a  p a r t i c u l a r i t é  du problème e t  de l a  f a c i l i t é  de programmation. 

Le programme u t i l i s é  e s t  en Algoi 60 (16) .  P l u s i e u r s  e s s a i s  nous 

ont condui t s  à c h o i s i r  un pas  de IO-', un c o n t r ô l e  de  l a  s t a b i l i t é  

é t a n t  e f f e c t u é  régul ièrement .  

C e  problème a  é t é  t r a i t é  sur  un o r d i n a t e u r  HONEYWELL 

BULL M 40 au Labora to i re  de Calcu l  Numérique de l ' U n i v e r s i t é  d e s  



Sciences  e t  Techniques de L I L L E ,  dont nous remercions l e  Di rec teur ,  

Monsieur l e  Professeur  BACCHUS e t  Madame REMY, Ingénieur  au CNRS. 

Les concen t ra t ions  i n i t i a l e s  q u i  sont  i n t r o d u i t e s  en 

i n i t i a l i s a n t  l e s  v a r i a b l e s  correspondantes  son t  : 

( ~ r ~ )  = 1 mole/l 

( ~ r ~ - )  = ( ~ r ~ - )  = ( ~ r - )  = (AC') = (Ac ~ r )  = ( ~ r  CH2 COOH) = ( ~ ~ 0 ) '  O 

La va leu r  i n i t i a l e  de H B r  d o i t  ê t r e  s u f f i s a n t e  pour 

i n i t i e r  l a  r é a c t i o n  mais c e t t e  va leu r  ne d o i t  pas  excéder 0,05 

a f i n  de ne pas  p e r t u r b e r  l l é v o l u t i o n  u l t é r i e u r e  des  systèmes. 

I V  - RESULTATS 

Les f i g u r e s  L e t  M p ré sen ten t  l e s  courbes expérimentales  

e t  c a l c u l é e s  pour l e s  t r o i s  modèles d ' é v o l u t i o n  en fonc t ion  du temps, 

respectivement du brome t o t a l ,  du brome molécula i re  e t  de l ' a c i d e  

monobromacétique. 

La première chose que l ' o n  peut observer c ' e s t  l e  bon 

accord e n t r e  l e s  courbes expérimentales  e t  l e s  courbes des  modèles 

A e t  B. Il semble donc que cinétiquement l e  modèle C, a t t a q u e  d e  
- 

l ' i o n  acétylium par  B r  5 y 
p u i s s e  ê t r e  é l iminé.  Ce r é s u l t a t  nous 

p a r a î t  t o u t  à f a i t  p o s i t i f  c a r  il é t a i t  chimiquement impossible  
- 

de  p révo i r  l a  non r é a c t i v i t é  de B r  de  m ê m e  qu'on ne pouvait  5 
imaginer l ' é v o l u t i o n  d e s  concen t ra t ions  dans c e t t e  hypothèse. Par  

cont re ,  l e s  t r o i s  courbes d ' évo lu t ion  des  p r o d u i t s  i n i t i a u x  e t  

f inaux  d e s  modèles A e t  B ne permettent  pas  de d i s t i n g u e r  e n t r e  
- 

l ' a t t a q u e  par B r  e t  l ' a t t a q u e  par B r -  + B r Z  S i  l e s  courbes 3 
d ' é v o l u t i o n  des  p r o d u i t s  i n i t i a u x  e t  f inaux  son t  cohérentes ,  il 

f a l l a i t  encore v é r i f i e r  que l e s  courbes des  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  
- 

l ' é t a i e n t  auss i .  La f i g u r e  N r ep résen te  l ' é v o l u t i o n  de B r  e t  
- 3 

B r 5  
pour l e s  modèles A e t  B ( l e  modèle C é t a n t  é l iminé) .  Nous 

cons ta tons  d ' abord  une a l l u r e  g loba le  des  courbes cohérente  avec 

d e s  maxima sensiblement au même temps que l a  courbe expérimentale.  

Toutefo is  deux d i f f é r e n c e s  son t  à n o t e r .  D'une p a r t ,  l a  va leur  

d e s  concen t ra t ions  s imulées  des  maxima est i n f é r i e u r e  à l a  v a l e u r  

expérimentale dans l e s  deux modèles ; d ' a u t r e  p a r t ,  on peut 

observer  une accumulation de p r o d u i t s  au dépa r t ,  f a i t  q u i  n ' e s t  

pas  expérimental .  Nous pouvons expl iquer  l e s  deux phénomènes pa r  



l a  s i m p l i f i c a t i o n  de l a  non d i s s o c i a t i o n  de l ' a c i d e  bromhydrique, 

Au dépar t  on a s s i m i l e  H B r  à ~ r -  pour l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  s o i t  

un excès d ' e n t i t é  r é a c t i v e ,  a p r è s  un c e r t a i n  temps c e  n ' e s t  p lus  l a  

r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  qu i  i n t e r v i e n t  d 'une  manière prépondérante,  

d ' où  une a l l u r e  normale des  courbes, mais à ce  moment l e  f a i t  de 

nég l ige r  l ' a p p o r t  en ion  B r -  d lH B r  e n t r à î n e  une diminut ion du 

maximum d e s  concent ra t ions  en brome assoc ié .  

C e s  r é s e r v e s  exprimées nous pensons que r e t r o u v e r  une 

t e l l e  cohérence des  évo lu t ions  à p a r t i r  de cond i t ions  f i x é e s  su ivan t  

d e s  c r i t è r e s  uniquement chimiques ne c o n s t i t u e  c e r t e s  pas  une 

preuve de l a  v a l i d i t é  des  mécanismes mais permet d '  a f f i r m e r  que 

l e s  hypothèses sont  p l a u s i b l e s  e t  de d é c r i r e  l a  r é a c t i o n  de bromura- 

t i o n  de l ' a c i d e  acé t ique .  
- 

Pour essayer  de d i f f é r e n c i e r  l ' a t t a q u e  de B r  de  c e l l e  3 
de 8r- + B r Z ,  nous a l l o n s  é t u d i e r  l ' e f f e t  de c a t a l y s e  du bromure 

d ' a c é t y l e .  

Pour ' lsimulerT1 l a  c a t a l y s e ,  il s u f f i t  de donner une 

va leu r  i n i t i a l e  à l a  v a r i a b l e  correspondant au bromure d ' a c é t y l e  

((Ac Br)= 1 ) .  Mais il f a l l a i t  nous a f f r a n c h i r  de l ' é t a b l i s s e m e n t  

d e s  é q u i l i b r e s  puisque, expérimentalement l e  mélange é t a i t  r é a l i s é  

à température  o r d i n a i r e  pu i s  p o r t é  à 100°C. Pour c e  f a i r e ,  nous 

avons r é a l i s é  une première r é s o l u t i o n  en annulant dans l e  système 

l a  va leu r  de k Il n ' y  a v a i t  p l u s  a p p a r i t i o n  des  p r o d u i t s  f inaux  9'  
e t  l e  système s e  s t a b i l i s a i t  a s s e z  rapidement. Ensu i t e  nous avons 

r é t a b l i  l a  v a l e u r  de k dans l e  système en prenant comme v a l e u r s  9 
i n i t i a l e s  l e s  v a l e u r s  des  concen t ra t ions  à l l é q u i l i b r e  t rouvées  

précédemment. 

- - 
La f i g u r e  O p ré sen te  l es  évo lu t ions  de B r  e t  de B r  3 5 

dans chacun d e s  deux modèles. On c o n s t a t e  que l e  modèle B p ré sen te  

une évo lu t ion  p l u s  r a p i d e  de l a  r é a c t i o n  e t  s 'approche a i n s i  des  

courbes expérimentales .  

- 
Ceci s i g n i f i e  que l ' a t t a q u e  par B r  e s t  p l u s  e f f i c a c e  3 

ou p l u s  probable  que l ' a t t a q u e  par  ~ r -  + B r Z .  

Du po in t  de vue chimique, il é t a i t  à p r i o r i  d i f f i c i l e  

de d i s t i n g u e r  e n t r e  l es  deux hypothèses : 



- arraahement d l u q  proton pa r  ~ r -  p u i s  f i x a t i o n  du 

brome s u r  l a  forme ' c rée  : 
c 3 3 y L  

B + 

- a c t i o n  concer tée  de ~ r -  e t  B r 2  a s soc iée  dans une 

même e n t i t é  : 

B + 
H 
\ O 

H - C - C = O  ---+ H - C - C &  + H B r .  
'Y' *'. 1 

B r  ' ~ r  
H* B r  , B r 2  

La s imula t ion  nous permet de cons idérer  comme p l u s  pro- 

bab le  l a  seconde hypothèse. 

Le mécanisme avancé ap rès  l e s  é tudes  q u a l i t a t i v e s  n ' e s t  

pas  démenti e t  contrai rement  aux t r avaux  précédemment r é a l i s é s  par  

l es  d i f f é r e n t s  a u t e u r s ,  l e s  deux i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  p r i n -  

cipaux, de l a  bromuration de l ' a c i d e  acé t ique ,  s e r a i e n t  l ' i o n  acé- 
- 

ty l ium e t  1 ' i o n  B r  3 
Dl a u t r e  p a r t ,  1 ' emploi de  l a  s imula t ion  semble i n t é r e s -  

s a n t  dans l a  dé te rmina t ion  des  mécanismes r é a c t i o n n e l s  en chimie 

organique. E l l e  permet l a  r e p r é s e n t a t i o n  du déroulement d 'une réac-  

t i o n  en f o n c t i o n  de son mécanisme é l iminant  a i n s i  c e r t a i n e s  hypo- 
- 

t h è s e s  ( a t t a q u e  par  B r  ) .  Sans appor t e r  de preuves absolues  l a  5 
s imula t ion  f o u r n i t  d e s  arguments c i n é t i q u e s  spéc i f iques .  Enfin c e t t e  

méthod9 q u i  n ' a  aucune s i g n i f i c a t i o n  sans  é tude  expérimentale pré- 

a l a b l e ,  complète les  techniques  physico-chimiques. 



C O N C L U S I O N  

S i  WATSON et  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  qu i  ont  t r a v a i l l é  

s u r  l a  bromuration d e s  a c i d e s  carboxyl iques  on t  observé 1-ffek 

c a t a l y t i q u e  du bromure d ' a c é t y l e  e t  de  l ' a c i d e  bromhydrique, nous 

avons é t a b l i  que l l a s s o c i a t i o n  du brome e t  d e s  ions  B r -  j o u a i t  

un r ô l e  c a p i t a l  dans l a  r é a c t i o n  é tud iée .  

L e s  concen t ra t ions  importantes  en formes d i s s o c i é e s  

q u i  sont  l a  conséquence de l ' a s s o c i a t i o n  B r -  + n  B r 2  on t  paru 

fondamentales dans t o u t e s  l es  é t apes  de  l a  r éac t ion .  Tout d 'abord  

dans l a  formation du bromure d ' a c é t y l e  où une importante c o n t r i -  

bu t ion  des  i o n s  H+ e t  B r - ,  ( B r 2 ) ,  a  é t é  m i s  en  évidence, mais 

s u r t o u t  dans l a  r é a c t i o n  d '  a p p a r i t i o n  des  p r o d u i t s  f  inawc q u i  - 
semble ê t r e  l e  r é s u l k a t  de l ' a t t a q u e  d 'une  forme B r  s u r  l ' i o n  3 
acétylium par  un mécanisme concer té .  

C e  t r a v a i l  ayant e s sen t i e l l emen t  p o r t é  s u r  l a  r é a c t i o n  

de formation des  p r o d u i t s  f inaux,  nous envisageons d ' é t u d i e r  p l u s  

précisément l e  mécanisme de l s i n i t i a t i o n .  Enfin,  nous rechercherons 

d e s  r e l a t i o n s  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  r é a c t i v i t é  en cons idérant  

l a  bromuration des  a u t r e s  ac ides  carboxyliques.  
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