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Dans le cadre d'une &tude sur 1'acétolyse des éthers (2) nous avons étudié la racé-
misation de 1'acétate d'isobornyle 1 dans i'acide acétique en présence d'acide perchlorique
et d'anhydride acétique et & 25° C. Une réaction analogue est connue pour |'acétate de norbor-
nyle 2-exo 2 (3) dans I'acide acétique.

OAc OAc

1 2

La racémisation de 2 est généralement expliquée par ia formation d'un ion carbo-
nium non-classique. Pour 1 , il faut admettre que I'ion non-classique formé subit des mi-

grations de méthyle ou d'hydrogéne.

Si (a) est le pouvoir rotatoire de !'acétate d'isobornyle au temps t, la loi ciné-
tique est :
(ao)

(a)

=2kt =2 k'ct

Log
ol ¢ est la concentration en acide perchlorique ajouté.

Nous avons constaté que la vitesse de racémisation de |'acétate d'isobornyle 1
dépend de la concentration en anhydride acétique ajouté & la solution acétique d'acide
perchlorique. (On se |imite dans cette étude & des concentrations en anhydride acétique de
\'ordre de 7 $). Par allleurs, i'addition de perchiorate de lithium @ ces solutions accélére

la réaction de racémisation.

On aurait pu utiliser la proportionnalité de k & la fonction d'acidité de HAMMETT
ho, quand la concentration en anhydride acétique est nulle. Dans le cas contraire, il est
impossible d'utiliser la méthode habituelle pour la détermination de ho parce que le milieu

est tras fortement acétylant. Nous nous bornerons donc, 3 écrire k! = k/c.
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La courbe (A) donne la variation de la vitesse en fonction de la concentration en
anhydride acétique, en présence du perchiorate de iithium 0,5 M. On a porté en ordonnée la
constante k' déterminde avec une concentration constante, 0,853 x IO-z M en acide perchiorique.
On constate que la vitesse de racémisation croit rapidement au début avec la concentration
en anhydride acétique et que Ia courbe aboutit 3 une asymptote pour k' = 7,8 x 10> s~'. La
courbe (B) obtenue en |'absence de perchlorate de lithium a I'allure générale de la courbe (A)

3 sec-l. Les valeurs de k' pour les asymptotes

I'asymptote est située & 1'ordonnée k' = 3,8 x 10
peuvent &tre déterminées directement sur les courbes (A) et (B), ou avec plus de rigueur par

approximations successives (voir note (4)).

Constantes de vitesse k' de racémisation de |'acétate d'isobornyle 1,
4 25° C, en fonction de la concentration en anhydride acétique
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La proportionnalité de la vitesse & la concentration en acide perchlorique a é+é véri-

flée dans un domaine de concentration 0,5 x 10728 5 x 1072 M en HC10, (0,03 % et 5 % en Ac,0).

Constantes de vitesse k' de la racémisation de 1'acétate d'isobornyle 1 3 25° C

HC10,x10 0,47 094 1,88 282 3,7 470

Ac,0 owicio, 0,5M k'xi0> 1 7,48 7,28 7,39 7,42 1,31 7,38

5% © (sans LiCIOA)k'xlo"" L7 3,64 3,68 3,75 3,60 3,80

HC10,,x10% o2 1,05 2,00 3,00 43 s71
Ac,0 (LiC10, 0,5M) k’x10° S el 5,96 6.5 5.9 625 635
. 0,03%  : (sans LICIO,) k’x10° D526 304 2,95 30z 3.0 3,12

Pour expliquer ces phénoménes nous admettons que la racémisation de |'acétate d'isobor-
nyle est catalysée & la fols par fe perchlorate d'acétyle et |'acide perchlorique, ces deux

espéces existant dans |'équilibre
ACZO + HCIO4 —_ AcOCIO3 + AcOH

Nous avons déja mis en &vidence la formation de ce réactif lors de 1'addition d'acide
perchlorique anhydre dans i'anhydride acétique (5) et constaté que sa structure est essentiel-
lement covalente.

La constante de |'équilibre peut &tre obtenue 3 partir des valeurs portées sur les
courbes (A) et (B). Si Kl est la constante de |'équilibre de formation du perchlorate d'acétyle,
k; la constante de vitesse de racémisation en |'absence d'anhydride acétique, ké la valeur de
k' qui correspond 3 !'asymptote & la courbe (nous réservons ies symboies k' et k2 aux constantes
de vitesse d'acétolyse des éthers), b la concentration en anhydride acétique (on considére comme
négligeable la quantité d'anhydride acétique transformé en perchlorate d'acétyle) et ¢ ta concen-
tration en acide perchlorique, on doit avoir :

k = k; (HCIO4) + ké (ACOC!03)
(AcOCIOB)

Oor K' -

(ACZO)(HCIO4)
et c = (HC|04) + (AcOC|03)
donc k = k; (HC|O4) . ké KI (Ac

et t'on en déduit

20) (HClOa)

| k' - k;
KI-_.____
- 1!

b ké k

En portant (k' - k;)/(ké - k') en fonction de b on obtient une droite passant par

I'origine dont la pente est K,. Les premiers points sont un peu en dessous de ia droite 3 cause
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de |'approximetion faite sur b. Dds que b >> c les points sont trés bien alignés. On obtient
ainsi & partir des deux courbes :

K, » 24 |. mle” (4)

Aux concentrations relativement fortes en anhydride acétique (= 5%), 1'acide perchlo-
rique est presque totalement transformé en perchlorate d'acétyle : 94 § si la concentration en
aclde perchlorique ajouté est de 1072M. La racémisation de |'acétate d'isobornyle est alors cata-
lysée presque unliquement par ce réactif. A des concentrations faibles en anhydride acétique, la
solution contient 3 la fols du perchlorate d'acétyle et de |'aclide perchlorique et la réaction
est catalysée concurrement par les deux réactifs. En ) 'absence d'anhydride acétique le seul
réactif présenf est )'acide perchiorique. On voit sur les courbes (A) et (B) que le perchlorate
d'acétyle est plus actif que )'acide perchlorique comme pour |'acétolyse des éthers.

Dans notre étude cinétique de |'acétolyse des &thers en solution d'acide perchliorique
dans |'acide acétique en présence de 5 § d'anhydride acétique, nous avions jusqu'alors admis
1 'hypothdse d'une concentration en perchlorate d'acétyle négligeable devant ia concentration en
aclide perchlorique (2). La valeur trouvée pour KI infirme cette hypothdse mais permet maintenant
d'aborder 1'étude des équations cinétiques avec moins d'inconnues.

Les courbes A et B mettent en évidence |'effet de sel provoqué par le perchlorate de
1ithium. Ce phénombne a &16 largement observé lors de réactions en milieu non dissociant et at-
tribué 3 des effets spécifiques de solvatation du cation Li*. Nous pouvons considérer avec
CORRIU et GUENZET (6) que ce cation augmente |'acidité du solvant et faclilite 1a formation de
)'ion carbonium. Ceci se tradult par une accélération de )a réaction de racémisation.

Au coure de oe travail, mous avons bénédficié de trés utiles discussions avec
N. R. CORRIU. Nous l'en remercions trés vivement.
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