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Le mécanisme de llalcoylation du phénol par des dérivés hala 

génés a déjà fait l'objet d'un certain nombre de travaux. 

HART et coll. (1) (2) ont étudié la terbutylation d'un cer- 

tain nombre de phénols et ont proposé un mécanisme réactionnel qui 

par certains côtés présente des analogies avec le mécanisme push 

pull de SWAIN (3). Selon les auteurs, le chlorure de tertiobutyle 

se fixerait sur le phénol par la voie d'une entité non dissoci$g. - y 

L'argument essentiel de cette hypothèse prend son origine dans la 
différence qui existe entre 1 'énergie d'activation (1 7 kcal) et 

l'énergie requise pour dissocier le chlorure de tertiobutyle 

(28 kcal). Les auteurs se sont également intéressés au mécanisme 

de l'alcoylation par le chlorure d1 phenéthyle (4) (5) (6). Le 
mécanisme serait de type SN2 ou SN1 selon la présence ou l'absence 

d'un accepteur de protons (phénate de sodium), Les résultats obtenus. 

en absence d'une base appellent quelques remarques : si la configu- 

ration globale des produits formés est conforme aux résultats atten- 

dus d'un mécanisme SN,, les auteurs ont observé que les sommets ort 

et para subissent respectivement une rétention et une inversion de 
structure. Ceci semble indiquer qu'au moins en partie les gh6nols 

ortho alcoylés se forment par la voie d'un mécanQsme cyclique 3 

6 centres selon le schéma suivant : 

/ 

C - H  

Beaucoup plus rdcemment, OKAMOTO et coll. solvolysent le 

chlorure de tertiobutyle (7) ou celui d 1  a phénéthyle (8) (9) (10). ' 
Toutes les études sont effectuées en présence d'une ba",~  



et dans des mélanges de phénols et de solvants soit aprotiques (ben- 

zène, acétonitrile .... ) soit hydroxylés (eau, mgthanal). 
L'étude stéréochimique des produits formés en fin de réac- 

tion a conduit les auteurs aux conclusions suivantes : 

1 - Les phénols ortho et para alcoylés se forment par l'in- 
termédiaire d'une réaction de déplacement SN2 

2 - L'éther-oxyde de phényle et d'a phénéthyle subît une 

rétention de la configuration et prend naissance à partir d'un 

mécanisme cyclique à 4 centres selon 

La bibliographie fait donc apparaître un certain nombre de 

résultats dont il est difficile de faire la synthèse totale, ceci 

est du en particulier au fait que les auteurs ont changé de façon 

non systématique à la fois les conditions expérimentales et la 

nature des réactifs utilisés. Il est alors bien difficile de savoir 

quelle est la cause des variations observées. Nous nous sommes 

attachés ici à étudier la variation du comportement solvolytique pour 

un seul chlorure, celui de tertiobutyle, en ne faisant varier que les 

conditions expérimentales. Pour se faire, nous avons suivi la cinéti- 

que globale de la réaction proposée en fonction des variations du 

milieu et nous avons dosé par chromatographie les produits qui se 

forment à chaque instant de la réaction. 
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A - E T U D E  C I N E T I Q U E  

1 - PRINCIPE DE LA MESURE. 

La technique utilisée est celle des essais séparés. 

Pour se faire, on remplit une série de tubes à sceller de 1 1  g de 

phénol par le moyen d'une ampoule à décanter que l'on chauffe. 

Lorsque le phénol des tubes est cristallisé, on ajoute à la pipet- 
3 te, 1 cm de chlorure de tertiobutyle en solution dans le cyclohexan 

On scelle alors les tubes et on les place dans un bain thermostaté 

au 1/10" de degré. C'est cet instant que l'on choisit arbitraire- 

ment comme temps zéro. Le phénol fond en l'espace de 2 à 3 minutes 

pendant lesquelles chaque tube subit plusieurs agitations vigou- 

reuses. A des temps différents, les ampoules sont brisées au sein 

d'un mélange composé de 100 cm3 d'eau tres froide et de 100 cm 3 

d'éther ce qui provoque la démixion des réactifs. On sépare la phase 

aqueuse de la phase éthérée que l'on séche. Cette dernière sera con- 

servée pour l'étude ultérieure des produits formés. On ajoute à la 

phase aqueuse une quantité de nitrate d'argent équivalente à la 

quantité totale de chlorure organique à l'instant zéro contenu dans 

chaque échantillon. On dose le nitrate restant par potentiomètrie 

à courant nul au moyen d'une solution de chlorure de sodium de 

titre connu, Les résultats de ces dosages nous donnent les quantitgs 

de chlorure organique solvolysé au cours du temps. 

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

Toutes les études ont été menées à 50°C. I 

M I L l E U  A N H Y D R E  

a )  EddeX de La dilution. - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Nous avons travaillé à des concentrations allant de 

N/112,5 jusqu'à N/ 5,6 en chlorure de tertiobutyle. 



Le tableau no 1 donne les valeurs des coefficients 

de vitesse calcules à partir de 116quation intégr6e d'une réaction 

monomol6culaire. 

iioo i 166 i 100 107 ; 
( 
( 112 : 166 : 125 : 135 : 75 i 125 j 145 i 

1 
102 ) 

( 
( 1 4 0  : 164 : 150 : 136 : 90 1 2 6  : 185 : 

1 
r 

96 1 
> 

Tableau Nol 

Ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes : 

1 - La réaction est d'ordre un selon les valeurs des 
vitesses initiales. 

2 - En milieu dilué (N/112,5), les coefficients de 

vitesse calculés sont constants. 

3 - Pour les milieux plus concentrés en chlorure de 
tertiobutyle, ces mêmes coefficients de vitesse diminuent au cours 

du temps. 

b )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  €.tude de l t a c X i o n  dea iona chlanukea.  

Nous avons maintenu constante la concentration en 
dérivé halogéné (N/11,25) et nous avons étudié la variation de la 

vitesse en fonction de la quantité d'ions chlorures qui ont été 
introduits dans le milieu sous la forme d'un sel dissociable le 

41 

chlorure de tétraéthylammonium. 



Fig. 1 - Variation de la vitesse sqlvolytique en fonction 

de la concentration en chlorure de tetraéthylammonium 

r r e  

< , i i s é  

Fig.2 - Etude en milieu basique. 



Le tableau no 2 donne les valeurs des coefficients 
de vitesse calculés pour une réaction du premier ordre, La premibre 
ligne de ce tableau indique les valeurs des rapports entre la con- 

centration en sel (Et4NCl) et la concentration initiale en chlorure 

de tertiobutyle. 

Tableau ~ ' 2  

Les valeurs du tableau no 2 permettent de tracer la courbe no 1 

'où l'on représente les variations de la vitesse solvolytique 

en fonction de la quantité de chlorure d'ammonium IV.' 

L'examen de la courbe obtenue permet de montrer que : 

I 1 - La vitesse de la réaction est fortement ralentie 
par les ions chlorures. 

I 2 - La solvolyse s'effectue à une vitesse constante 
lorsque la quantité d'ions chlcrures est supérieure à 2 ou 3 % par 

rapport à la quantité initiale de chlorure de tertiobutyle, 
I 

C )  Ezude - - - - - -  en-milieu - - - - - - - - - - -  baaique. - -  

En raison de la rapidité des phénomènes observés, 
il n'a pas été possible dans le cas présent d'utiliser la méthode 

expérimentale qui a été décrite précédemment. La base va en outre 

salifier l'acide chlorhydrique libéré, aussi l'échantillon n'a 

pas besoin d'être parfaitement étanche. Nous avons utilisé des 

tubes à essais dans lesquels le phénol a été préchauffé à 50'. 



Le temps zero sera alors celui de l'introduction du chlorure de 

tertiobutyle. 

En maintenant constante la concentration en dérivé 
halogéné (N/11,25), nous avons étudié successivement l'influence 
de plusieurs facteurs. 

Nous avons retenu le phénate de sodium etla triéthyl- 

amine. Les courbes d'apparition des ions chlorures pour l'une et 

l'autre de ces deux bases sont pratiquement les mêmes et peuvent 

être représentées au moyen de la figure no 2. Il nous est apparu 

comme peu valable d'entreprendre des calculs de constantes de 

vitesse, ceci en raison de l'évolution trop rapide de la réaction. 

Le tableau no 3 montre que la vitesse n'est que très 

modérément augment&lorsque l'on double la concentration en phénate 

de sodium. 

( 
( tmn 
( Avancement 
( N 
( i(boNa] = - 1 26 147 1 70 186 194 1 93 

11,25 : ( de la réaction 
( 2N 
( 1 (4 O ~a) = - 29 i 52 74 i 90 i 96 98 
( 11,25 : 

Tableau no 3 

L'introduction de Et4NCl ne ralentit pas la vitesse lorsque la 

solvolyse est effectuée en présence d'un accepteur de protons. 

D'une façon générale, la présence d'une base dans le 

milieu réactionnel accélère notablement la vitesse de la réaction 

solvolytique, mais cette augmentation ne dépend pas de la nature de la 

base. 

En accord avec les observations de K. OKAMOTO et 
coll, (8), au delà d'une certaine concentration, le phénate de sodium 

n'intervient que très modestement sur le phénomène solvolytique. 



MI L I E U  A Q U E U X  

La concentration en chlorure de tertiobutyle a été 

maintenue constante (N/11,25). Nous nous sommes intéressés aux 

variations de la vitesse réactionnelle en fonction de la quantité 

d'eau dans le milieu. Pour un certain nombre de mélanges, l'action 

des ions chlorures a été étudiée. 

Nous avons étudié des milieux pour lesquels la teneu 

en eau varie de 0,05 % à 5 %. 
Les figures no 3 , 4 , 5  et 6 sont relatives respecti- 

vement à 1,2,4 et 5 % d'eau. 

L'allure générale des courbes obtenues indique qu'il 

est vain d'essayer de calculer des coefficients de vitesse pour les 

solvolyses dans les milieux considérés. 

Au fur et à mesure de l'évolution vers le milieu an- 

hydre, les courbes deviennent plus régulièresbien que cependant le 

calcul des constantes de vitesse donne des valeurs qui diminuent au 

cours du temps. Pour étudier les variations de vitesse pour les 

milieux les moins hydratés (0,OS à 0,25 %),  nous avons été amenés 

a = f(t) OÙ a et a-x sont les concentra- à tracer les courbes Log a-x 
tions en chlorure de tertiobutyle à l'instant O et à l'instant t. 

La vitesse initiale sera représentée par la valeur de la tangente 

à l'origine de la courbe désignée cijwclessus. La figure no 7 repré- 
sente l'évolution de la vitesse initiale depuis le milieu anhydre 

jusqu'au milieu contenant 0,25 % d'eau. Nous n'avons pas voulu 

appliquer la méthode de la tangente pour les milieux plus hydratés 

en raison des imprécisions dans les mesures dues aux vitesses 

initiales élevées. 

L'allure générale des phénomènes observés permet 

de tirer les conclusions suivantes : 

1 - La vitesse initiale de la réaction décroit a 

lentement lorsqu'on introduit de petites quantités,dleau, passe 

par un minimum et croit alors rapidement pour les milieux les 

plus hydratés. 

2 - Les courbes présentent des allures discontinues 
et ceci est d'autant plus marqué que le milieu est riche en eau. 
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F i  3 : Solvolyse du chlorure de tertiobutyle dans m &lange mn 

hydraté à 1 % en poids. 
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Chlorure 

minéralisé 

Fig. 4 : Solvolyse du cnlorure de tertio~utyle qans un mélange 
hydrate à t % en poids. 



Fig. 5 - Solvolyse du chlorure de tertiobutyle dans un mélange hydraté à 4 % en poids. 
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b : Dosage des phénols 

c : Dosage tertiobutanol 
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Fig. 9 : Variation de la  vitesse en fonction de l a  concentration 

en perchlorate. 
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b )  -----_-,,--,-_--_-------------------. EZude de  R t a c Z L o n  d e a  Lona c h t o h u h e a  

Nous avons BtudiB l'action des ions communs pour trol 

milieux : 0,25 %, 1 % et 5 % d'eau. 

Les résultats obtenus sont représentés au moyen des 

figures 3, 6 et 8. 

Si pour les milieux à 1 % et 5 % d'eau, les ions 

chlorures ne ralentissent pratiquement pas la vitesse, il en va 

différemment pour le milieu moins hydraté (0,25 %).  
1 

Le tableau no 4 donne les valeurs des coeffigients 
k ,* 

de vitesse calculés pour le mélange à 0,25 % d'eau en pr6sence de 
Et4NC1. 

( . > 

Tableau no 4 

Nous pouvons constater que les valeurs obtenues sont homogènes et 

qu'en outre, elles sont égales à celles qui ont été calculées e n ,  

milieu anhydre en présence des ions communs. 

EFFETS D E  S E L  S P E C T A U X  

Dans le cadre de cette étude, nous avons maintenu 
constante la concentration en chlorure de tertiobutyle (N/11,25) 
et nous avons étudié successivement l'action de LiC104 ou 

EtqNC104 sur le comportement cinétique dans le phénol anhydre 

ou faiblement hydraté avec ou sans ions communs. 

1 - LiC104 
Nous avons étudié la variation de la vitesse sol- 

volytique en présence de quantités croissantes de LiC104. Le 



calcul des coefficients de vitesse a donné une série de valeurs qui 

décroissent au cours du temps. A titre d'exemple, le tableau no 5 

présente l'un de ces calculs. 

Tableau no 5 

Nous avons donc mesuré dans chaque cas la pente de 
a - f(t) par le méthode la tangente à l'origine de la courbe Log - 

décrite plus haut. Les résultats obtenus sont reportés dans le 

tableau no 6. 

Tableau no 6 

Pour les mêmes raisons que précedemment, nous avons 

du mesurer la tangente à l'origine. Les résultats obtenus sont 

repertoriés dans le tableau n07. 

Tableau no 7 

La figure no 9 rassemble les résultats des tableaux no 6 et 7 et 
représente les variations de la vitesse initiale en fonction des 

concentrations en sel. 

L'ensemble des résultats obtenus permet de tirer 

1es.concluslons suivantes : 



1 - La vitesse de solvolyse est fortement augmentge 
par la présence de trgs faibles quantitgs de sel. 

2 - Pour une concentration égale, le perchlorate de 
lithium accélère davantage la réaction que ne le fait le perchlorate 

d'ammonium IV. Il y a une spécificité pour l'action de chaque sel. 

Nous nous sommes intéressés essentiellement à l'étude 

de l'action de Et4NC104 bien que des essais pour le lithium aient 

été faits. Les résultats obtenus avec LiC104 sont en accord avec 

ceux de l'ammonium IV. Cependant nous n'avons pas voulu en tenir 
compte car nous avons au préalable constaté que les chlorures des 

métaux alcalins etaient insolubles dans le phénol anhydre. Il était 

alors possible de penser à une précipitation de LiCl selon la 

réaction d'échange: 

Et4NC1 + LiC104 -) Et4NC104 + LiCl . 4' 

Le tableau no 8 rassemble les valeurs des coefficient 

de vitesse calculés pour une réaction monomoléculai~e. 

Tableau no 8 

Pour le milieu le plus concentré en perchlorate 
(3,37  IO-^ mole/l) 8 % d'ions communs ne suffisent plus pour ob- 

server un ralentissement maximum de la vitesse puisque 30 % de ces 

mêmes ions permettent d'induire un ralentissement supplémentaire. 

Nous avons reporté sur la figure 9 la variation 
de la vitesse en fonction de la concentration en Et4NC104 





11 apparait que : 

1 - Quel que soit la concentration en perchlorate, 
la reaction de solvolyse est ralentie par les ions chlorures, 

2 - La présence d'ions communs 'iihhkbe, fortement 
l'action accélératrice de Et4NC104. 

* .  

Nous avons étudié un seul mélange hydraté (1 % daeau 

pour une concentration unique en perchlorate ( 1 ~ 9 9  l~-~rnolell) et 
nous avons fait varier la quantité d'ions communs. 

L'allure générale des courbes ne permet pas de 
faire un calcul de constantes de vitesse ni de mesurer avec une 
précision suffisante la vitesse initiale de la réaction. 

Les résultats sont rassemblés par le moyen de la 
figure 10 qui représente les diverses courbes de solvolyse obtenues 

pour une certain nombre de concentrations en ions chlorures. 

L'examen des courbes obtenues permet de faire les 
observations suivantes : 

1 - La vitesse de la réaction n'est que modérement 
accglér6e par le perchlorate. 

2 - Les ions communs ralentissement la vitesse de 
solvolyse contrairement aux résultats obtenus pour le même milieu 
mais en l'absence de perchlorate. 

3 - A  partir d'une certaine concentration en 
Et4NCI la solvolyse se fait avec une vitesse constante. 

B -  E T U D E  A N A L Y T I Q U E  

Nous avons effectue des dosages quantitatifs des 
produits formgs par une mgthode chromatographique en phase vapeur. 
L'appareil utilise est un Perkin-Elmer F 20. 



1 - DOSAGE DES PHENOLS ALCOYLES. 

Les phases éthérées issues de la demixion sont mises 

à sécher sur S04Mg. Elles contiennent du phénol, du chlorure de 

tertiobutyle qui n'a pas réagi et les produits de la réaction. 

Nous ajoutons à ces solutions, une quantite déterminée de ter- 

butyl-2 m6tiiyl-A phénol qui servira d'étalon interne pour le dosage 

chromatographlque. On chasse l'éther et les produits volatils sous 

vide : il n'est pas possible de distiller au bain-marie, la présence 

simultanee du phénol et du chlorure de tertiobutyle risquant à 

nouveau d'engendrer des produits. Oninjecte 1 p d e  résidu huileux 

de l'évaporation. Les chromatogrammes obtenus permettent de con- 

naître les quantités de chacun des isomères ortho et para alcoylés 

par référence à des courbes d'étalonnage. 

La colonne utilisée est longue de 1 m. Elle est rempli 

de chromosorb W (granulométrie 20 Mesh) imprégnés de Reoplex 400 

(20 %) et de Carbowax 20 M (6 %). La présence de trace d'acide phos- 

phorique permet de modérer les trainées qui caractérisent les chro- 

matogrammes de produits polaires tels que les phénols. 

Le débit du gaz vecteur est de 15,s cc/mm, la colonne 

étant chauffé à 158OC. 

c) - - - - - - - - - - - - - - - - -  V a C i d i X é  d e n  d o h a g g o .  

On ajoute à 10 g de phénol une très petite quantité 

d'ortho et de para tertiobutyl phénol. On ajoute quelques gouttes 

d'éther pour faire fondre et on injecte 1 f l  du mélange. Le rapport 
entre les aires des chromatogrammes obtenus pour les isomères est 

1,35. 

On se place ensuite dans les conditions de l'expé- 

rience ; c'est à dire que l'on effectue une démixion par 100 cc 
' "Ç3a*. . d 9 e a g ~ t  100 cc d'éther en ayant soin d'additionner un peu de 

chlorure de tertiobutyle. Après séparation et séchage de la phase 

éthérée, on concentre sous vide et on injecte du résidu. Le 



rapport entre les aires est maintenant 1,37. La méthode parait 

donc utilisable. 

1 - Milieu anhydre en absence des ions communs. 
Les résultats des dosages sont rassemblés dans le 

tableau no 9. La première ligne donne les valeurs des concentra- 

tions en chlorure de tertiobutyle. R est la valeur du rapport 
d'alcoylation obtenue en divisant l'aire du chromatogramme obtenu 

pour le dérivé ortho par celle du dérivé para. 

N N N 
e 11,23 28 e 112,s 

I tmn R :  R 
: tmn : itmn : R 1 

( 15 : 1,95 : 15 : 2,04 1 15 1 1,90 1 1 
( 1 
( 32 :1,98 : 25 30 : 1,98: 1 
( 1 
( 47 :1,96 . 50 :2,02 : 50 : 1,92: 1 
( 1 
( 80 1 , 9 7  : 75 : 1,92 1 
( 1 
(110 : 1,95 : 108 : 1,92 1100 1 1,93 1 1 
( 1 
(145 : 1,97 : 143 : 1,92 1125 1 1,95 1 1 
( 1 
( 185 : 1,94 : 179 : 1,94 1 150 1 1.91 1 1 
( 1 
(210 : 1,97 : 1 
( 

: 185 : 1,93: 170 : 1,951 

( 1 
( 

: 210 : 1,95 : 200 : 1,951 

( : 240 : 1,95: 1 
( . . 1 1 

Tableau no 9 

2 - Milieu anhydre en présence de Et4NCl. I 
Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 

no 10. La première ligne donne les rapports entre les concentrations 

en chlorure de tétraethylammonium et la concentration initiale en 

~5:~~:z-e de tertiobutyle (N/11,25) . 



Tableau n o  10 

Les resultats obtenus pour les différentes conai- 
tions experimentales sont rassemblés dans le tableau n o  1 1 .  La 

première ligne Zonne la teneur en eau du milieu, la seconde repré- 

sente les rapports entre les quantites d'ions chlorures et le dérivG 

halogené initial (N/11,25). 

--- 
I * 

j % eau 
I 

5 1 4 1 2 1  1 1 0 ~ 5 3 :  0,25 0 , l  : ( : ( ' !  

[ COU'S du : 2,46 : 2,50 : 2,52 2,50 i 2,64 j 2,51 2,39 i 2,70 2,28 i ~ , ! ! ,  
* . t temps 2,44 i 2,49 12,51 1 2,55 1 2,61 1 2,45 2,47 : 2,37 : 2,69 :2,21 : % , i f . ,  . 

( 
2,50 j 2,54 j 2,35 2,59 2,24 L ~ : ! ~  

I 

( 
. . . . . . . . . : 2,43 : 2,64 : . . : 2,36 : 2,63 : 2 , 2 S  : 

( 
! 

* . a I I I I . . * * 1 I 

- '  

Tableau no 1 1  



a- Milieu anhydre sans Et4NC1. 

Le tableau no 1 2  donne les valeurs obtenues au cours 
du temps pour les diverses concentrations en perchlorate. 

i 1,86 i 1,91 i 1,90 i 1,85 i 1 , 7 2  
1 

( Rapports 1 : 1,91 : 1 ,93  : 1 ,90  : 1,80 : 1 ,72  ) 
( 
( d'alcoylation 1 1 ,97 1,84 j 1,98 i 1,78 i 1 ,69  1 
( 

1 
: 1,89 : 1,87 : 1,88 : 1 ,76  : 1,65 ) 

( au cours du temps : 
( : 1,97 : 1,91 i 1,90 j 1 ,66  i 1,64 

1 
( : 1,95 : 1,88 : 2,O : 1 ,60  : 

1 
1 

Tableau no 1 2  

(a) = LiC104. 

(b) = Et4NC104. 

b- Milieu anhydre en présence d'ions chlorures. 

Les résultats des dosages des isomères ortho et para 
alcoylés sont rassemblés dans le tableau no 13 .  

[ i o 3  [E~NC~OJ mole/l 1 1 ,26  1 2,67 1 
4 3,37 1 

( 1 : [E~ZNC~] / [RC~C] : 0,11  : 0 ,08  : 0,08 : 0 , 3 0  1 
( 1 

( 
: 2,66 2,63 : 2,27 2,519 1 
: 2,67 : 2,63 : 2,45 : 2,59 1 ( Valeurs des rapports . 

( : 2,58 : 2,58 : 2,47 : 2,63  1 1 
( dtalcoylation au cours. 
( : 2,61 : 2,63 : 2,37 : 2 ,61  1 
( du temps. : 2,66 : 2,53 .: 2,39 : 2,60  1 
( 

1 
( : 2,61 : 2,55 : 2,43 : 2,63 1 
( i 2 , 6 i  i i,57 i 2,33 1 
( 

1 i 2,56 , 

Tableau no 1 3  



c - Milieu hydraté 1 %. 

NOUS avons maintenu constante la concentration en 

perchlorate de tétra~thylammonium et nous avons reporté dans le 

tableau no 14 les valeurs des rapports d'alcoylation obtenus 

selon la quantité de Et4NC1 ajoutée. 

( 
( kt4~c1] / (~~lo] O : 1,s : 7,s : 12,s 1 
( ,  1 
( . 1 
( 

I 

: 2,09 : 2,29 : 2,46 : 2,59 1 
( : 2,15 : 2,33 : 2,54 i 1 
( 

2,56 1 
( : 2,23 : 2,38 : 2,51 2,56 1 
( 

Valeurs des 1 : 2,32 : 2,40 : 2,58 2,55 1 
( rapports 
( 

: 2,34 : 2,44 : 2,51 2,62 
1 
1 

( d'alcoylation : 2,37 : 2,52 : 2,64 
( 2,62 

1 
: 2,40 : 2,53 : 2,55 : 2,61 1 

( au cours du temps. : 
( 

1 
. 2,41 : 2,49 : 2,50 : 

( 
( 

: 2,40 : 2,43 : 2,61 1 
( 

1 

( 
: 2,44 : 1 

( 
: 2,42 : 1 

I 
1 
'r 
J 

Tableau no 14 

L'examen des tableaux 9 à 14 permet de tirer les 

conclusions suivantes : 

1 - En milieu anhydre, les rapports d'alcoylation 
obtenus sont différents selon que la solvolyse s'effectue avec 

ou sans la présence d'ions communs. 

L'introduction d'un sel tel que LiC104 ou 

Et4NC104 ne modifie pas l'essentiel des résultats précédents 

bien que quelques caractères particuliers se dégagent ; en absence 

de Et4NC1 pour les concentrations les plus élevées en Et4NC104, 

les rapports d'alcoylation diminuent au cours du temps. 

2 - En milieu hydraté, les résultats dépendent 
essentiellement de la concentration en eau du milieu. Pour les 

mélanges les plus hydratés [l à 5 g, les valeurs obtenues pour 
les rapports d'alcoyiation sont pratiquement identiques pour les 

diverses conditions expérimentales choisies (absence ou présence 

de Et4NC1). 



Pour les milieux moins hydratés(0 à 1 %) le rapport 
d'alcoylation diminue lorsque l'on évolue vers le milieu anhydre. 

L'introduction d'ions chlorures dans un mélange 
intermhdiaire ( 0 , 2 5  % dfeau) ralentit la vitesse solvolytique, 
le rapport dfalcoylation se fixant à nouveau aux environs de 2 , S .  

Le perchlorate de tétra6thylammonium ne semble avoir 
qu'une action limitée en présence des ions communs, mais en leur 

absence, les valeurs du rapport d'alcoylation varient depuis une 
valeur proche de 2 iusqu'aux environs de 2 , s  selon l'avancement 
de la réaction. 

5 - Tkanhposition dea phoduith alcoylth hou4 

l'action du milieu. 

Les valeurs obtenues pour les rapports dlalcoylation 
ne pourront être utilisées comme éléments de conclusion que dans la 
mesure oh les isomères ortho et para ne se transforment pas mutuel- 
lement sous l'action du.milieu et en particulier sous l'action de 
l'acide chlorhydrique puisqulil est connu que les alkyl phénols 
se transposent sous l'action des acides. C'est ce qui nous a con- 
duit à étudier la variation éventuelle du rapport d'alcoylation pour 
un certain nombre de paramètres : HC1 seul ou en présence de Et4NC1 

ou encore Et4NC104. 

Comme il n'a pas été possible de solubiliser un peu 
d'acide chlorhydrique dans le phénol, nous l'avons créé dans le 
milieu par le voyen de la réaction de solvolyse. Pour se faire, 
nous avons laissé évoluer un temps suffisant pour que la solvolyse 
soit complète. Dans ces conditions, tout le chlorure de tertiobutyle 
ayant été détruit, la variation du rapport B partir de cet instant 
ne peut être attribuée qu'à la transformation des produits. 

Le tableau no 15 donne les valeurs obtenues pour 
les différentes conditions expérimentales. 



b : 60- : 58 : 1,96 : 90 : 43 : 2,87 : 60 : 76,s : 1,81 
( 
( Valeurs des : 120 : 79 : ?,O2 : 180 . . . 67 : 2,69 : 135 : 93,s : 1,63 ' 

( : 180 : 86 : 2,05 : 285 : 81 : 2,67 : 188 : 97,s : 1,52 j 
( rapports 
( 

340 : 96 : 1,80 : 380 90 : 2,61 : 240 : 98 : 1,43 
( d ' alcoylat ion : 450 : 97,s : 1,73 : 465 : 93 : 2,56 : 300 : 98 : 1,35 ) 
( 
( 

1 95 : 2,54 :350 : 97,s : 1,27 -\ : 570 97,s :1,63 : 540 . 
( 1 690 1 98 1 1,53 1 630 1 98 1 2,52 1 420 1 98,s 1 1,19 j 
( 
5 

'1 : 720 . 98 : 2,49 : 1 

Tableau no 15 

Il est assez délicat de tirer des conclusions très 

précises en raison de l'évolution simultanée de deux paramétres : 

le temps et la .quantité dlHC1. 

Cependant nous constatons que si dans chaque cas 

l'isomère ortho se transpose en isomère para, le phénomène est 

nettement plus marqué en présence de Et4NC104. 

Remarque : Si nous portons en abscisse le temps et en ordonnée les 

valeurs du rapport d'alcoylation obtenues pour l'étude en présence 

de Et4NC104, nous pouvons avoir la valeur extrapolée à l'origine: 

1,96. 

II - DOSAGE D'ALCOOL TERTIOBUTYLIQUE. 

L'alcool tertiobutylique est soluble aussi bien 

dans l'eau que dans les solvants organiques, il n'a pas été pos- 

sible d'utiliser la méthode par demixion précédemment décrite. 

Les ampoules scellées contenant les réactifs ont donc 

été brisées dans un solvant (toluène). Après séchage, on dose par 

chromatographie en phase vapeur, mais les résultats ont été fort 1 



imprécis en raison des quantités importantes de solvant et de phénc 
qui agissent sur la colonne chromatographique pour en modifier les 

qualités. Il en rksulte des pics d'aspect assez irréguliers pour 

lesquels la triangulation est délicate. 
En raison des difficultés expérimentales rencontrées 

I 
nous nous sommes limités aux dosages de l'alcool tertiobutylique 

pouf un seul mélange (4 % d'eau) et uniquement pour le début de 1% 
réaction. 

Les résultats sont reportés sur la figure no 5. ?ls 

permettent de montrer qu ' en début de réaction, la formation d" alcool 
est rapide, puis nous aboutissons à un équilibre, ce que t$raduit 

le passage pnr un maximum et ensuite l'alcool se résorbe ad cours 
du temps. 

Si nous considérons l'ensemble des phénols et de 

l'alcool formés, nous constatons qu'il manque environ 4 % de pro- 

duits par référence à la quantité de chlorure organique solvolysé. 

Nous avons alors entrepris une recherche et un dosage éventuel de 

llisobutylène et du diisobutylène (pouvant provenir d'une di~ieri- 

sation de la première oléfine sous l'action de'HC1). Les résultats 

analytiques n'ont permis de mettre en évidence que des quantités 

infimes d'isobutylène (inférieure à 1 %)  ; quant au dimère, nous 
n'en avons pas trouvé la moindre trace. 

Le défaut constaté dans la quantité de produits 

formés a été attribué à llimprécision du'dosage du tertiobutanol. 

III - DOSAGE D'ISOBUTYLENE. 

Après un certain nombre d'essais, nous avons retenu 
comme méthode celle par prélévements directs dans les échantillons 

au moyen d'une seringue de 1 /*e . Les prises d'essais ont été faite:. 
à travers une pastille élastomère et injectée directement dans le 
chromatographe. 

6 )  ~ g g ~ & g g - ~ e a - m g f i ~ @ .  

Nous avons utilisé comme référence le pentane. flous 
avons introduit dans un tube à essais 1 1  g de phénol que nous avons 

amené à 50". Au temps O, on ajoute 1 cc de cyclohexane contenant 



une certaine quantite d1isobuty18ne et de pentane. A des temps 
differents, nous avons injecté 1 4  du contenu du tube à essais 

et nous avons étudié la variation du rapport entre les aires des 

chromatogrammes du produit à analyser (oléfine) et de la référence 

(pentane) . 
Le tableau no 16 présente les résultats obtenus. 

( 
: O 15 : 40 : 56 : 75 1 ( tmn 

( 
1 

( 
1 
1 

'léfiné 1,30 i 1,25 1,25 1,24 i 1,24 ) 
( = s pentane: 
( 1 

Tableau n016 

La méthode de dosage parait donc utilisable. 

Le tableau no 17 rassemble les résultats obtenus 

pour les diverses conditions expérimentales évoquées dans la 

- ,partie cinétique. 

Tableau no 17 

Les quantités d'oléfine formée ne semblent dépendre 

ni de la nature, ni de la concentration en base. 

D'autre part, si l'on réduit de moitié la concentra- 

tion en base et en chlorure de tertiobutyle, la proportion d1iso- 

butylène reste la même, 



En outre, le rapport entre la quantité de chlorure 
solvolysé et d'oléfine formée est constant au cours du temps 

(tableau 1 8 ) .  

( : 3 : 5 7 : 1 2  : 2 2  1 
( 
( 

tmn 1 
( 

1 
( % réaction : 3 7  : 5 6  : 7 0  : 8 6  : 9 4  

1 
1 

I j 
( % oléfine : 1 7  : 25,s  : 3 2  
I : 3 9  

1 
: 4 2 . 5  1 

t j 
( R =  % réaction 1 2, 1 

2 ,19  : 
1 

2,19 : 2 ,21  : 2 ,21  ) 
( % oléfine 1 

Tableau no 1 8  
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P A R T I E  T H E O R I Q U E  2 2 

M T L T E U  A N H Y D R E  

1 - INTERPRETATION DES RESULTATS CINETIQUES. 
L'introduction du chlorure de tétraéthylammonium 

a permis de ralentir la vitesse de la réaction solvolytique. 

Ce résultat peut s'expliquer au moins par deux hypothèses. 

Le sel introduit est fortement hygroscopique. 
Malgré les précautfons prises pour obtenir un produit anhydre, 

le phénol peut encore contenir des traces d'eau, le sel en les 
absorbant va diminuer le pouvoir dissociant du milieu. 

Pour vérifier cette éventublité, nous avons 

ajouté de tres petites quantités d'eau (0,l % J .  dans le milieu 
réactionnel en l'absence de Et4NC1. La vitesse de la réaction 
au lieu de croître selon l'hypothèse émise a légérement diminué. 

Cette observation nous a conduit à ne pas consi- 
dérer le pouvoir déshydratant de Et4NC1 comme suceptible de rendre 
compte des résultats expérimentaux. 

Selon WINSTEIN (Il), la condition suffisante pour 

conclure à l'existence d'un carbocation c'est d'observer un ralen- 
tissement de la vitesse lorsqu'on introduit dans le milieu un 

sel possédant le même anion que celui du produit qui est solvolysé. 

L'intervention de cette entité dissociée est notre 
seconde hypothsse. 

La diminution de la vitesse serait alors causée 
par l'apparition d'une réaction de recombinaison bimoléculaire 
entre le carbocation et les ions chlorures de Et4NC1 : cette 
rdaction apparait alors c m m e  une réaction parasite pour la for- 
mation des phénols alcoylés par la voie du carbocation. 

Cette explication exprime les variations de la 
vitesse solvolytique mais elle ne permet pas de rendre compte 

des valeurs constantes de la vitesse lorsque la quantité de sel 
est supérieure à 2 ou 3 % par rapport à la concentration initiale 
en chlorure de tertiobutyle (tableau II - figure 1). 

Il semble donc qu'à partir d'une certaine concen- 
tration en Et4NC1, la formation des phénols alcoylés à partir du 

carbocation est empéchée. Cependant comme la vitesse n'est pas 
nulle, des produits sont formés, la réaction doit probablement 



se poursuivre par la voie d'un intermédiaire non soumis à l'action 
de Et4NC1, donc probablement non dissocié. 

En accord avec les hypothèses formulées pour des 

milieux différents, mais très voisins (12),(13) nous proposons 
l'intervention d'une molécule de chlorure de tertiobutyle ionisée, 
mais.non dissociée: une paire d'ions. 

Selon les conditions expérimentales, les produits 

alcoylés prendraient naissance soit à partir d'un carbocation, soit 

à partir d'une paire d'ions d'après le schéma réactionnel suivant : 

produits produits 

La réaction débute par le chemin (5) puis au fur et à mesure de 

l'introduction des ions communs, le chemin (4) devient prépon- 
dérant. La réaction se poursuit alors par la voie de la paire 

d 1  ions (chemin 6) . 
Le schéma réactionnel que nous proposons est 1 'ana- 

logue de celui établi par PREVOST et LANDAIS (12) (13) à propos 

de llacétolyse de ce même chlorure, la similitude des comportements 

ayant très probablement ses origines dans l'existence d'un certain 

nombre de propriétés voisines pour ces deux solvants. 

La présence d'un effet inhibiteur de Et4N Cl parait 
indiquer que l'acide chlorhydrique libèré par la réaction de sol- 

volyse n'est que peu dissocié. Dans le cas contraire et selon 

l'allure de la courbe 1, la solvolyse se ferait à une vitesse qui 

serait représentée par la partie droite de cette courbe. 

Cependant au fur et à mesure de l'évolution de la 

réaction, la quantité dlHC1 va croître et par là les ions chlorures 

seront plus nombreux. Dans ces conditions, il n'est pas inconce- 

vable de penser à l'apparition progressive mais limitée d'une 

réaction de recombinaison. Ceci peut rendre compte des diminutFons 
des coefficients de vitesse au cours du temps pour les milieux les 

plus concentrés en halogénure organique. 

II - INTERPRETATION DES DONNEES ANALYTIQUES. 
L1alcoylation du phenol par le chlorure de tertio- 

butyle aboutit à la formation de deux isomères : l'ortho et le 



-2 
, 4  paratertiobutyl phénol. 
.\ 

Un dosage chromatographique de ces deux isomèreS 

a donc été entrepris. 

En absence de Et4NC1, le rapport dlalcoylation est 

voisin de 2, valeur que l'on obtient aux erreurs d'expérience près 

lorsqulon fixe l'isobutylène sur le phénol en présence de traccs 

de H2S04 

L'introduction progressive des ions communs (Et4NC1) 

fait croitre le rapport jusqu1àatteii12re une valeur de l'ordre de 

2 , 6 .  

Il est intéressant de noter l'analogie du compor- 

tement cinétique et l'évolution du rapport d'alcoylation', ces 

deux facteurs varient j u s q u ' à  atteindre simultanément des valeurs 

limites pour une teneur en sel d'ammonium de 2 à 3 %. 
Les rapports d'alcoylation n'auront un sens qil: 

dans la mesure où les isomères ne se transposent pas. En faiA, 

pour les conditions expérimentales présentes, les résultats des 

études de transposition ne permettent pas de rendre compte de la 

différence qui existe déjà en début de réaction entre les valeurs 

obtenues lorsque la solvolyse est effectuée avec ou sans les ions 

chlorures. 1 
Les valeurs obtenues selon les conditions expérimen- 

.tales paraissent indiquer l'existence de l'évolution par deux voies 

différentes : on retrouve les hypothèses qui avaient été déduites 

des données cinétiques. 

L'augmentation du rapport dlalcoylation permet 

également de montrer que la vitesse de formation du dérivé ortho 

est moins ralentie par les ions CI- que la vitesse de la formation 

de l'isomère para. 

Ceci s'interpréte très bien en postulant, comme 

cela l'a été par HART (5) pour un autre chlorure, la contribution 

d'un mécanisme cyclique, c'est à dire qu'en partie tout au moins, 

c'est une des molécules de phénol qui solvate la paire d'ions qui 

va se substituer à l'atome de chlore par l'intermédiaire d'un 

mécanisme à 6 centres. 

A propos du comportement cinétique, nous avons 

émis l'hypothèse d'une réaction de recombir.aison au fur et à 

mesure de l'avancement de la réaction. Dans ceS.conditions et 



selon nos résultats analytiques, les rapports dlalcoylation de- 

vraient augmenter au cours du temps ce qui parait contraire à nos 

résultats (tableau no 9). 

En fait, il y a superposition de deux phénomènes 
liés à la quantité dlHC1 formé, l'un provoque une legère diminution 

du rapport (transposition), l'autre l'augmente modérément (effet dei; 

ions communs). La précision chromatographique ne peut rendre compte 

de la somme globale de ces deux actions. Aussi les séries de valeurs 

du tableau no 9 et la diminution des coefficients de vitesse ne 

sont pas en contraction. 

M Z L Z E U  H Y D R A T E  

1 - COMPORTEMENT CINETIQUE. 

Nous avons choisi de nous intéresser d'abord aux 

milieux les plus hydratés, d'en déduire quelques hypothèses que 

des études en milieux moins hydratés pourront éventuellement per- 

mettre de vérifier. Pour un certain nombre de cas, une étude de 

l'action de Et4NC1 a été envisagée. 

La figure no 5 est relative à la solvolyse du 

chlorure de tertiobutyle dans le milieu hydraté à 4 %. La courbe 
d'apparition de HC1 (cinétique globale) n'a pas une allure compa- 

tible avec celle qui représente généralement une réaction du type 

SN,. La discontinuité que nous observons peut s'expliquer au moyen 

des courbes d'apparition des produits formés (alcool et phénols). 
En début de réaction, la vitesse élevée correspond à la formation 

de quantités importantes d'alcool tertiobutylique. La brusque di- 

minution de la vitesse est causée par l'établissement de l'équilibre 

d RC1 + H20 ,, ROH + HC1 

Le schéma réactionnel, s'il s'applique au cas présent, indique que 

la formation des phénols alcoylés est une réaction pratiquement 

irréversible dans les conditions expérimentales utilisees. L'acide 

chlorhydrique est alors formé d'une façon continue, c'est la rai- 

son pour laquelle la quantité d'alcool diminue au cours du temps. 

Un second point essentiel de l'étude des milieux 



les plus hydratés concerne l'action des ions communs. 

A l'opposé des résultats obtenus en milieu anhydre, 

il semble qu'en milieu suffisamment hydraté tout au moins (1 % à 

5 % d'eau), les ions chlorures ne sont plus capables d'induire un 

ralentissement de la vitesse. 

En absence d'eau et de Et4NC1, le carbocation avait 

été proposé comme intermédiaire de réaction, l'augmentation du 

pouvoir dissociant du milieu causée par l'addition d'eau ne peut 

à priori, que favoriser l'alcoylation par l'entité dissociée. 

L'absence d'effet des ions chlorures est en très net désaccord 

avec cette proposition. 

Pour lever cette contradiction, au moins deux 

hypothèses peuvent être faites. 

1 - La réaction se fait effectivement par la voie 

du carbocation, mais les ions CI- sont inactifs. 

2 - La réaction se fait par 11interm6diaire d'une 
paire d'ions. 

En ce qui concerne la première hypothèse, les ions 
chlorures peuvent être inactifs soit parce qu'ils sont trop sol- 

vatés par les molécules d'eau ou soit encore parce qu'ils n'ont 

pas le temps de se recombiner avec les ions carboniums, ceux-ci 

évoluant spontanément vers les produits dès leur formation. 

Examinons plus en détail chacune de ces deux 
éventualités : 

La comparaison des figures no 3 et 8 montre que si 

pour 1 % d'eau, les ions chlorures ne diminuent pas la vitesse 

réactionnelle, il en va différemment lorsque la teneur en eau 

passe à 0,25 %. Cependant pour ce dernier milieu (0,25 %) le 

rapport molaire entre l'eau et les ions communs est voisin de 

17. Dans ces conditions, il semble que si une solvatation spé- 

cifique des ions CI- devait se faire, la valeur élevée du rap- 
port molaire devrait l'autoriser. 

La durée de vie trop courte du carbocation est 

selon WINSTEIN (Il), l'un des cas limites où l'absence d'effet 

d'ions communs n'est pas une condition suffisante pour rejeter 

l'hypothèse de l'existence de cet intermédiaire de réaction. 

En ce qui concerne le cas présent, en passant 



du milieu anhydre à un milieu suffisamment hydrate, il apparait 
+ 

clairement que la durée de vie du C diminue puisqu'on observe 

l'effet de ralentissement des ions cl- en milieu anhydre et son 

absence en milieu hydraté. Autrement dit, plus le milieu devient 

solvatant pour les entités polaires, moins celles-ci paraissent 

stables. Il y a 1; une contradiction qui nous permet de rejeter 

l'éventualité de la durée de vie trop brève du carbocation. 

On en vient alors à l'hypothèse selon laquelle l'al- 

coylation va se faire par l'intermédiaire de la paire d'ions. 

Alors que le milieu est plus dissociant, on peut se demander 

quelles sont les causes qui agissent pour que la réaction se por- 

duise par cette entité non dissociée. 

En fait le chlorure de tertiobutyle n'est pas le 

seul composé soumis à la variation des propriétés du milieu 

réactionnel, c'est aussi le cas de l'acide chlorhydrique, or 

nous savons d'après les résultats commentés plus haut que tr&s 

peu d'ions cl- sont nécessaires pour que la réaction de re'combi- 

naison R* + cl- devienne prépondérante et empéche la formation 

de produits à partir des RI. Les ions chlorures provenant de la 

dissociation.de HC1 en milieu suffisamment hydraté peuvent j"-"r 

le rôle des lpns chlorures de Et4NC1 en milieu anhydre, autrement 

dit les ions communs ajoutés ne parviennent plus à diminuer la 

vitesse parce que déjà en leur absence la solvolyse se fait par 

paires d'ions. 

Pour vérifier l'hypothèse concernant le rôle de 

l'acide chlorhydrique, nous nous sommes attachés à l'étude du 

facteur qui agit sur la dissociation de llac,ide, c'est à dire 

la teneur en eau du milieu. Pour se faire, nous nous sommes 

adressés à des milieux de moins en moins hydratés. 

La figure 7 montre que la vitesse initiale augmente 

lorsque l'on évolue vers le milieu anhydre. L'appauvrissement 

en eau va diminuer le pouvoir dissociant du milieu et selon nos 

hypothèses, la dissociation de HC1 va être réduite d'autant. 

La diminution de la quantité d'ions chlorures ralentit la vitesse 
+ 

de la réaction de recombinaison R + cl-, la dissociation de la 

paire d'ions devient possible. Selon les résultats obtenus pour 

le milieu anhydre, il apparait que,quand l'intermédiaire est le 

carbocation, la réaction est deux fois plus rapide que quand il 

s'agit de la paire d'ions. La diminution de la vitesse représen- 

tée sur la figure 7 est bien en accord avec le passage progressif 



d'un intermédiaire non dissocié à un intermédiaire dissocié lorsque 

la teneur en eau du milieu décroit. # 

Pour le milieu hydraté à 0,25 %, la contribution du 

carbocation peut être mise en évidence par le ralentissement de 
vitesse apporte par Et4NC1. 

II - DONNEES ANALYTIOUES. 

11 est particulièrement intéressant de comparer les 

résultats analytiques fournis par l'expérience avec ceux que l'on 

peutd6duire de l'interprétation des données cinétiques. C'est 

pour cette raison que nous avons entrepris le dosage chromatogra- 

phique des phénols ortho et para alcoylés. 

En ce qui concerne les milieux les plus hydratés 
que nous ayons étudié, les résultats cinétiques ont permis de 

faire l'hypothèse d'une réaction par la voie de la paire d'ions, 

que la solvolyse soit effectuée avec ou sans les ions communs. 

Dans ces conditions, les rapports doivent prendre des valeurs 

voisines de 2,6 , valeurs que nous avons précédemment attribuées 
à l'alcoylation par paire d'ions. Les résultats expérimentaux 

(tableau 11) et les valeurs déduites de considérations d'ordre 

cinétiques sont en bon accord et ~ustifient les hypothèses pré- 

c6dentes. 

Pour ce qui est maintenant des milieux moins hydra- 

tés, l'interprétation des résultats cinétiques laisse supposer 

que l'on passe d'un intermédiaire non dissocié à un intermédiaire 

dissocié lorsque la teneur en eau décroit. Selon cette hypothèse, 

les rapports d'alcoylation doivent varier depuis la valeur qui 
parait caractériser la paire d'ions (2,6) jusqulà une valeur 

voisine de 2 et ceci lorsque le milieu est de moins en moins 
hydraté. Les résultats obtenus (tableau 11) sont conformes aux 

variations des valeurs prévues à partir des données cinétiques. 

L'introduction des ions chlorures dans le milieu 
contenant 0,25 % s'est traduit par une diminution de la vitesse 

solvolytique. Les ions communs vont se recombiner avec le carbo- 

cation et si suffisamment dYons communs sont présents, la for- 

mation de produits par la voie de carbocation est fortement ralen- 

tie. Les produits vont se faire par l'intermédiaire de la paire 



d'ions c'est ce que parait montrer la valeur élevée du rapport 
d'alcoylation (tableau 11). 

En milieu suffisamment hydraté, pour expliquer 
l'absence d'effet de Et4NC1, nous avons envisagé et rejeté soit une 
instabilité du c', soit une solvatation trop efficace des ions 
CI-. Dans l'un et 1' autre cas, les valeurs des rapports d'alcoyla- 
tion obtenus ne sont pas compatibles avec une alcoylation par 
carbocation c'est une raison supplémentaire pour ne pas considérer 
ces hypothèses comme permettant de rendre compte de nos résultats. 

EFFETS D E  SELS  SPECTAUX 

Parmi les différentes méthodes d'études des inter- 

médiaires de l'ionisation dissociation, WINSTEIN et colla. (14) ont 

montré que ces effets de sels permettent d'obtenir des rgsultats 
précieux pour la connaissance plus détaillée du mécanisme solvo- 

lytique. C'est pour cette raison que nous avons entrepris dV6tudier 
la réaction d'alcoylation en présence de LiC104 ou EtqNC104. 

1 - CONSIDERATIONS GENERALES. 

Selon la théorie d11NGOLD (15) sur les effets non 
spécifiques des sels, l'augmentation de la vitesse est due3 une 

action sur la constante diélectrique. Dans ce cas et d'après 1'6- 
quation de Debye , les variations observées doivent être les 
mêmes pour des concentrations identiques en différents sels. Cette 

* ..*.' .' 
proposition est en désaccord avec les résultats représentés par 
les courbes a et b de la figure 9. 

A l'aide de ses nombreux travaux sur les effets 
de sels dans divers solvants et en particulier dans l'acide 
acétique (14), WINSTEIN a montré que les fortes augmentations 

de vitesse pour les faibles concentrations en sel étaient dues 
3. l'apparition d'une réaction d'échange entre le produit qui se 

solvolyse et le perchlorate. Pour le montrer, l'auteur s'est adressé 
à l'étude de l'acétolyse d'un certain nombre de tosylates . La 
réaction considérée, insensible à l'action des ions communs 

en absence de perchlorate est ralentie lorsque CiOTs et LiCIOq 
sont présents simultanément dans le milieu reactionnel. 



Les résultats ont permis de proposer le schéma 

réactionnel suivant : 

paire d'ions 

internes 
paire d'ions 

externes produits 

Les variations de la vitesse réactionnelle seraient dues à la 

diminution du retour depuis la paire d'ions externes jusqu'à la 

paire d'ions internes. Il est à noter que l'auteur n'a pas conCi- 

déré l'échange à partir de la paire d'ions internes, ceci en rai- 

son de la structure très encombrée du produit qui se solvolyse. 

L'acide acétique et le phénol sont deux solvants 

qui présentent des analogies dans le comportement solvolytique 

(12) (13). Aussi un paralléle entre les résultats de WINSTEIN*(~~) 
et les notres ne semble pas inconcevable . 

II - MILIEU ANHYDRE 

A partir des hypothèses précédentes, il peut se 

produire l'échange suivant, sans préciser présentement la nature 

de la paire d'ions (internes ou externes) : 

+ 
R cl04 pouvant alors se dissocier selon 

- + Les produits peuvent alors être issus de R'CI-, RCc1o4 ou R . 
L'examen de la figure 9 montre que Et4NC1 ralentit 

sse de la réaction de solvolyse quel que soit la concentra- 

tion en Et4NC104. Cependant pour les présentes conditions expéri- 

mentales, l'action inhfbitrice de Et4NC1 ne peut pas être consi- 

dérée comme un élément qui permet de conclure à l'existence du 

carbocation. En effet, le sel à anion commun (Et4NC1) peut inter- 

venir sous forme non dissociée au niveau de la réaction d'échange : 

- - + - + + 
R Cl + Et4N CIO4 ~ ' ~ 1 0 ~  + E ~ ~ N c ~ '  (a) 



Et4NC104 engendre RC104 et Et4NC1, RClO réagissant alors soit 
4 4 

directement sur le phénol ou soit sous forme dissociée. Cepen- 

.dant au fur et à mesure de 118volution de la réaction, Et4NC1 

se forme au détriment du perchlorate correspondant et ceci jus- 

qu'à ce que tout Et4 N CIO4 ait été transformé. Si on considère 

les-données numériques pour le cas le plus concentré en perchlc- 

rate, le phénomène aura lieu jusqu'à ce que 3 % de produits S O ~ ~ Y -  

formés. Dès lors, la solvolyse va s'effectuer en présence de 

Et4NC1 (3 %) et de HC104 (3 % ) .  La quantité de Et4NCl parait suffi- 

sante pour que l'on observe une vitesse voisïne de celles repre- 

.sentées sur la courbe (f ig 9) , dans 1 'hypothèse de 1 'accu~~i- 
lation de Et4NC1. Les résultats expérimentaux paraissent indiquer 

ia régénération de Et4N CIO4 au cours de l'évolution de la solvo?)~ 

selon le schéma suivant : 

+ .- - -% + 
R + c ~ -  + E ~ ~ N  c104 .:--- ~ + c l ~ ~ *  + E ~ ~ N  cl- 

hénol P 

- 
+ CIO4 phénol 

---A . 
puis HC104 + Et4NC1 r-- HC1 + Et4NC104 

l'équilibre étant fortement déplacé vers la droite. 

Lorsque Et4NC104 est introduit dans un milieu con- 
tenant déjà Et41!C1, la vitesse n'est que très modérément augmenta 

Le chlorure d'ammonium IV parait agir sur l'équilibre (a) pour le 
+ - 

faire rétrograder vers la formation de R Cl à partir duquel 

l'alcoylation du phénol va s'effectuer. 

Le tableau no 12 indique que les rapports à'alcoyla- 

tion dipinuent au cours du temps et ceci est d'autant plus marquz 

que la concentration en Et4NCln4 est élevée : d'ailleurs pour les 

milieu:; les moins concentrés en sel, nous n'avons pas noté de 

variations du rapport d'alcoylation. 



3 2 

Les mesures reportées sur le tableau 15 indiquent 

que c'est très probablement l'hypothèse de la transposition des 

produits formés qui exprime le mieux les résultats expérimentaux. 

La transposition de l'isomère ortho en isomère para, lente en 

absence de perchlorate (tab. 15) est beaucoup plus rapide en 

présence de ce sel. La littérature signale de nombreux exemples 

de transposition d'alkyl phénols sous l'action des acides. Les 

petites quantités d'acide perchlorique qui peuvent subsister dans 

le milieu peuvent être à l'origine du phénomène observé. 

Les valeurs des rapports d'alcoylation obtenues 

pour les milieux faiblement concentrés en perchlorate et les valeurs 

extrapolées à l'origine dans les autres cas (transposition) sont 

analogues à celles obtenues pour les études précédemment décrites 

et commentées où l'intervention du carbocation avait été proposée. 

On peut alors penser que l'alcoylation de présence de Et4NC104 
+ 

va se faire par le C . Cette proposition nécessite la réserve 
+ - 

suivante : l'alcoylation éventuelle par action directe de R CIO4 

ne donne pas le rapport 2. En présence de Et4NC1 et de Et4NC104, les 

résultats cinétiques ont permis de faire l'hypothèse d'une alcoy- 

lation par paires d '  ions (R+c~-) . Les valeurs expérimentales des 
rapports d'alcoylation sont en accord avec l'interprétation ciné- 

tique (tableau no 13). 

III - MILIEU HYDRATE A 1 %. 

Les résultats qui viennent d'être commentés permet- 

tent de penser qu'en présence de.Et4NC104, la réaction de solvolyse 
passe par la.voie du carbocation. Le sel agit alors pour augmenter 

la vitesse de dissociation dans son ensemble. 

En ce qui concerne le milieu hydraté à 1 8 ,  l'in- 
troduction de Et4NC104 fait varier au cours du temps (tableau no 14) 

le rapport d'alcoylation depuis 2 jusqu'aux envirocs - de 2,s. Ï1 
I apparait qu'au fur et à mesure de l'avancement de la réaction, l'in- 

termédiaire évolue vers la paire d'ions. 

Ceci peut se faire selon deux procédés au moins 

1 - Au cours du temps, il se forme Et4NC1 et ce sel 
par son action de masse agit pour faire rétrograder l'équilibre 



d'échange. 

Cette hypothèse est contraire aux conclusions précédentes, Et4NC1 

ne slaccumule pas au détriment de Et4NC104. 

- 
2 - R*c104 va se disso.cier et les carbocations qui 

en résultent subissent une attaque nucléophile des ions chlorures. 

Ces derniers proviennent de la dissociation de l'acide chlorhydri- 

que libéré par la réaction (cf résultats en milieu aqueux). 

Le schéma serait alors le suivant : 
- 2 - 

~ ' ~ 1 0 ~  R+ + CIO4 

R+ + cl- - R+ CI- 

Il est à noter que cette écriture n'est pas en désaccord avec 

le principe de réversibilité microscopique car il s'agit de 

l'évolution de deux systèmes thermodynamiques différents. 

En conclusion, il semble que pour le milieu hydraté 
/ 

également, le perchlorate de tetraethylammonium accélère la phase de 

dissociation du chlorure de tertiobutyle. 



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

1 - MILIEU ANHYDRE NON BASIQUE. 

La comparaison des coefficients de vitesse obtenus 

pour la solvolyse avec ou sans ions communs ( Et4NC1 ) permet d'ap- 1 
porter quelques précisions sur les diverses phases de la réaction. 1 
Selon le schéma proposé, la phase d'ionisation est commune à la I 
réaction par R'c~' et à celle par carbocation 

produits produits 

Plusieurs cas peuvent se produire : 

1 - La phase d'ionisation est la phase lente. Dans 
cette éventualité, les ions chlorures ne sont pas suceptibles de 

ralentir la vitesse. Seuls les rapports d'alcoylation subiront des 

modifications. 

2 - La seconde hypothèse consiste à supposer que les 

phases lentes sont les phases de dissociation d'une part et d'alcoy- 

lation à partir de la paire d'ions d'autre part. Les coefficients 

de vitesse obtenus permettent d'attribuer des valeurs relatives 

identiques à chacune de ces phases lentes. Autrement dit, les produi 

doivent être issus pour moitié de la paire d'ions et pour moitié 

du carbocation. Les résultats analytiques sont en désaccord avec 

cette proposition, en absence d'ions cl-, les produits issus du 

carbocation paraissent être en quantité plus importante. 

3 - La troisième hypothèse est de considérer qu'en 
absence de Et4NC1, la phase lente est la phase d'ionisation. L'in- 

troduction progressive de ce sel ralentit la dissociation, la réac- 
+ 

tion va alors évoluer par une action directe du phénol sur R CI- 
avec une vitesse inférieure à celle de l'ionisation. 

La littérature signale des exemples pour lesquels 

on observe un comportement analogue, citons en particulier les 

solvolyses dans le méthanol (16) . 



~ II - MILIEU ANHYDRE EN PRESENCE D'UNE BASE 3 5  

En ce qui concerne la nature de la réaction entre 

les ions phénates et le chlorure de tertiobutyle, les auteurs (7) 

sont en général d'accord pour rejeter l'hypothèse d'une substitu- 

tion de type SN2. 

Par contre, pour ce qui est de formation de l'olé- 

fine, un mécanisme de type bimoléculaire peut intervenir. Dans ces 

conditions, nous pouvons schématiser nos hypothèses selon 

Soient d(RC1) et d(:C = c:) les vitesses de solvolyse de 
dt dt 

RC1 et de formation de l'isobutylène. Nous pouvons écrire : 

A chaque instant (0 O-) = (RC~) 

Divisons (1) par (2) , à 1 ' instant t , nous avons 

- d (RCl) t - - -1- k x - 
/ + l  

d(>C = C d k  k2 (RCl) 

Le tableau 18 montre que selon l'expérience 

différentions(4) par rapport à t, il vient I 

La comparaison des équations (3) et (5) indique que l'hypothèse de 

formation de l'oléfine par une réaction d'ordre 2 n'est pas compa- 

tible avec les observations expérimentales. 



Un calcul analogue peut être mené en supposant que 

la substitution et l'élimination sont tout deux du premier ordre, 

il suffit de faire pour (2) *Cc = ki (RC1) on obtient 

, ce qui est conforme aux observations 

En ce qui concerne l'intermédiaire à partir duquel 

vont s'effectuer les réactions d'élimination et de substitution, 

l'absence d'effet des ions communs parait rejeter l'intervention 

du carbocation. La réaction se ferait alors par attaque sur une 

paire d'ions. L'augmentation de vitesse que nous avons observée 

en présence d'une base n'est pas cependant compatible avec les 

résultats commentés précédemment. 

Les observations expérimentales nécessitent l'hy- 

pothès-. de l'existence de deux paires d'ions distinctes Ceci est 

un accord avec les travaux de WINSTEIN ( 1 4 )  selon les quels le pas- 

sage de la paire d'ions internes à la paire d'ions externes demande 

une énergie d'activation suffisamment élevée pour que ce chemin 

réactionnel soit considéré comme une phase lente. 

I La vitesse de formation des produits en milieu 

basique pourrait correspondre à la vitesse de formation de la paire 

d'ions intimes à partir de laquelle les réactions d'élimination et 

de O-alcoylation vont se faire. 

Nous nous sommes intéressés au dosage de llisobutylène 

La quantité d'oléfine formée ne dépend pas de la concentration en 

phénate. Si la formation d'isobutylène s'effectue spontanément par 

perte d'un proton, l'augmentation de la concentration en base favo- 

rise la formation d'éther oxyde, dans la négative, l'élimination 

du proton n'est pas spontanée. En diminuant de moitié les concen- 

trations en chlorure de tertiobutyle et en phénate, nous pensions 

augmenter notablement les quantités d'isobutylène puisque nous 

divi.sons par quatre les probabilités de rencontre entre la paire 

d'ions et la base. 

L'expérience nous a conduit à des résultats sensi- 

blement identiques dans un cas et dans l'autre, nous avons alors émis 

l'hypothèse selon laquelle les réactions d'élimination et de 



0 alcoylation étaient influencees dlune manière analogue par la 

base, ce qui en d'autres termes parait signifier que llexpulsion 

du proton serait provoquee dans une seconde étape rapide par la 

base. 



C O N C L U S I O N  

L'étude cinétique de la solvolyse du chlorure de 

tertiobutyle dans le phénol en absence ou en présence d'ions 

chlorures est compatible avec un schéma réactionnel selon lequel 

les produits obtenus proviendraient suivant les conditions, soit 

d'une paire d'ions, soit d'un carbocation. 

L'adjonction de petites quantités d'eau au milieu 

permet de suivre le passage d'un de ces processus à l'autre. La 

dissociation de l'acide chlorhydrique formé parait avoir une 

influence essentielle sur le mécanisme étudié. 

La présence du perchlorate de tétraethylammonium 

ou de lithium semble accroître la vitesse de dissociation du chlo- 

rure de tertiobutyle par l'intermédiaire d'une réaction d'échange 

entre l'halogénure organique et le sel considéré. 

Le dosage des produits formés au cours du temps 

parait confirmer ce schéma. 

Une valeur du rapport phénol ortho alcoylé / phénol para alcoylé 
caractériserait les produits issus directement de la paire d'ions 

alors qu'une valeur différente de ce rapport caractériserait les 

produits formés par l'intermédiaire du carbocation. 



PREPARATIONS DES PRODUITS 

a) C H L O R U R E  D E  T H E R T l O B U T Y L E .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

On introduit dans une ampoule à décanter 85 g 

d'alcool tertiobutylique et 450 cc d'acide chlorhydrique. La . 
réaction démarre immédiatement : le chlorure de tertiobutyle 

formé demixe. Après avoir laissé réagir 20 à 25 minutes pendant 

lesquelles on agite fréquemment l'ampoule, le chlorure organique 

est séparé de la phase aqueuse. On le lave avec de l'eau très 

froide afin d'éviter la décomposition. Après séchage sur C03K2, on 

distille au bain-marie sur une colonne crismer Eb = 51'. n20=1,38S' 

litt. Beilstein = 1,3907, Hart (1) et Winstein ('17) = 1,3855. 

On détermine la pureté du chlorure de tertiobutyle au moyen d'un 

dosage de chlore total (1 2). 

Avant d'utiliser le chlorure de tertiobutyle pour les études 

cinétiques, il est nécessaire de vérifier l'absence dlHC1 et 

d'isobutylène : dans le premier cas, on fait un test au nitrate 

d'argent; pour l'oléfine on s'adresse à une méthode chromatogra- 

phique. 

Nous avons choisi un produit de haute pureté (Fluka) 

cependant avant de l'utiliser, nous l'avons distillé dans une 

colonne adiabatique de 1 m de longueur surmontée d'une tête à 

déflegmateur. 

Pour les études cinétiques, nous n'avons utilisé 

que des fractions dont le point de fusion était au moins égal à 

40,7', ce qui est l'indice d'une très faible teneur en eau (18). 

c )  P H E N A T E  D E  S O V l U M .  - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Ce produit a été préparé selon la méthode de 

Kornblum (19) en utilisant à la fin de la préparation la variante 

de Tchoubar (20). 
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