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Dans le cadre drune Etude sur I’acetolyse des 6thers (2) nous avons Btudi6 la rad- 

misation de I’acetate d’isobornyle 1 dans I’acide ac6tlque en presence d’acide perchlorique 

et d’anhydride acetique et a 25’ C. Une reaction analogue est connue pour I’acetate de norbor- 

nyle 2-exo 2 (3) dans I’acide ac6tique. 

Lb OAc 

La racbmisation de 1 est g&&raIement expliqu6e par la formation d’un ion carbo- 

nium non-classique. Pour 1 , i I faut admettre que I ‘ion non-classique form6 subit des mi- 

grations de m&hyle ou d’hydrogene. 

Si (a) est le pouvoir rotatoire de I’acetate d’isobornyle au temps t, la loi cl&- 

tique est : 
(5 1 

Log -!?- = 2 kt = 2 k’ct 
(a) 

air c est la concentration en acide perchlorique ajoute. 

Nous avons constat que la vitesse de radmisation de Irac&ate drisobornyle 1 

depend de la concentration en anhydride ac&ique ajout6 a la solution adtlque d’acide 

perchlorique. (On se limite dans cette Etude 2 des concentrations en anhydride acetique de 

I’ordre de 7 $1. Par ai I leurs, I’addition de perchlorate de lithium a ces solutions acdl&re 

la reaction de radmisation. 

On aurait pu utlliser la proportionnaIit6 de k 9 la fonction d’acidit6 de HAWETT 

h o, quand la concentration en anhydride ac6tique est nulle. Dans le cas contralre, iI est 

impossible d’utiliser la m&hode habituelle pour la determination de ho parce que le milieu 

est trBs fortement ac&yIant. Nous nous bornerons done, a Bcrire k’ = k/c. 



2316 No.27 

La courbe (A) donne la variation de la vitesse en fonction de la concentration en 

anhydride ac&ique, en prkence du perchlorate de I ithlum 0.5 M. On a port6 en ordonn6e la 

constante k’ d&ermln& avec one concentration constante, 0,853 x IO 
-2 

M en acide perchlorique. 

On constate que la vitesse de rac6misation croTt rapldement au debut avec la concentration 

en anhydride acbtlque et que la courbe aboutlt b une asymptote pour k’ = 7,8 x IO 
-3 

s-‘. La 

cow-be (B) obtenue en Irabsence de perchlorate de Ilthium a Irallure g&&-ale de la courbe (A) 

I’asymptote est sit&e a I’ordonn6e k’ = 3,8 x IO 
-3 -I 

set . Les valeurs de k’ pour les asymptotes 

peuvent 6tre determin6es dlrectement sur les courbes (A) et (61, ou avec plus de rigueur par 

approxlmatlons successives (voir note (4)). 

Constantes de vltesse k’ de rac6mlsatIon de Irac6tate d’isobornyle1, 

a 25” C. en fonction de la concentration en anhydride ac6tlque 

courbe A 
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La proportlonnalite de la vitesse a la concentration en acide perchlorique a BtB v&i- 

f IBe dans un domaine de concentration 0.5 x IO -* a 5 x lo-* M en HC104 (0.03 # et 5 5 en Ac20). 

Constantas de vitesse k’ de la racbmisatlon de I’ac&ate d’isobornyle1 a 25O C 

: HC104x10* : = ____________________~~~~:___________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~_____~ 0,47 0.94 1.88 2.82 3,76 4,70 

: Ac20 : (LiC104 0,5M) k’x103 : 7,48 7.28 7.39 7.42 7.31 7,34 ; 
________________________:______~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~__~_~~ 

_____________:____________~~~~~~~~_~~_.__~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~_~~_~__~__~_____~~_~~_____- LiC104) i 3.75 3.60 3,80 ; 5% ’ fsans k’x103 3.77 3.64 3.68 

HC104x102 : 0,52 I,03 2.07 3, IO 4, I3 5,17 : 
~--~-----‘--“‘~-~‘~~“-‘:-“~~~--‘~~’-~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~_~~~~~_~~_~~~~~____~~ 

: Ac20 : (LiC104 0,5M) k’x103 : 6,ll 5.94 6.15 5.96 6,23 6,35 : 
~~~~--~-~~‘~~‘~‘~~_‘__‘--:-__--‘__’--’-__~~_~~_~~__~~~~~~~~~~~_~__~~_~~~~~_~~_~____________. 

: 0,03 x : (sans LIC104) k’x103 : 3.26 3, I4 2.93 3, I2 3, I I 3.12 i 

____________________~~~~~~~~~~~~_~________~_~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~____________ 

Pour expliquer ces ph8nombnes nous admettons que la rac~misation de I’ac6tate d’isobor- 

nyle est catalysbe a la fols par le perchlorate d’ac&yle et l’acide perchlorlque, ces deux 

especes existant dans I’6quiIibre 

Ac20 l HC104 ; AcOC103 + AcOH 

Nous avons deja 

perch lor ique anhvdre dans 

lement covalente. 

La constants de 

courbes (A) et (B). Si Kl 

mis en Evidence la formation de ce rhactif lors de I’additlon d’aclde 

I’anhydride acbtique (5) et constate que sa structure est essentiel- 

I’bquilibre peut &tre obtenue a partir des valeurs portbes sur les 

est la constante de 1’8quilibre de formation du perchlorate d’acbtyle, 

k; la constante de vltesse de racemisation en I’absence d’anhydride adtique, ki la valeur de 

k’ qui correspond a I’asymptote a la courbe (nous rbservons les symboles k, et k2 aux constantes 

de vitesse d’a&tolyse des &hers), b la concentration en anhydride adtique (on consid&re comme 

n6gligeable la quantitb d’anhydrlde ac6tlque transform6 en perchlorate d’ac&yle) et c la concen- 

tration en acide perchlorlque, on doit avoir : 

k = k; (HCIO 
4 

1 l k; (AcCC1031 

Or Kl - 
(AcOC103) 

(Ac20)(HC104) 

et c = (HC104) + (AcOC103) 

done k = k; (HC104) l ki Kl (Ac20) (HC104) 

et I’on en deduit 

I k’ - k; 
Kl I-.- 

b k;-k’ 

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

I’origine don? la pente est Kl. Les premiers points sont un peu en dessous de la droite i cause 
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de ilapproximtion bite SW b. II&s que b >> c les points sent tr& blen allgnes. On obtlent 

ainsi 6 parfir des deux courbes : 

I KI = 24 I. mole -I 
I 

(4) 

Aux amcentrations reiativement fortes en anhydride ac6tique (= 551, lracide perchlo- 

rique est presque totalwent transform6 en perchlorate drac6tyle : 94 $ si la concentration en 

acide perchiorique qjout6 est de 10-2W. La rac6mlsatlon de Irac6tate drisobornyle est alors cata- 

iys6e presque unlquement par ce r6actlf. A des concentrations falbles en anhydrlde ac&ique, la 

solution contient 6 la fols du perchlorate dracetyie et de iraclde perchlorique et la r6actIon 

est cataiys&e concurmt par ies deux r&actlfs. En Irabsence dranhydrlde ac6tlque le seul 

r&&If p&rent est iraclde perchlorlque. On volt sur ies courbes (A) et (B) que le perchlorate 

drec&yle est plus adif que iracide perchlorlque comma pour I’ac6toiyse des &hers. 

Bans notre 6tude cln6tlque de Irac6tolyse des ethers en solution draclde perchlorlque 

dans i’aclde adtlque en pr&.ence de 5 $ d’anhydrlde ac&Ique, nous avlons jusqu’alors admls 

IrhypotMse d*une concentration en perchlorate dradtyle negllgeable devant la concentration en 

acide perchiorique (2). La vaieur trouv6e pour Kl lnflrme cette hypothase mals pennet malntenant 

draborder Irbtude des Bquatlons cln6tlques avec molns drlnconnues. 

Les courbes A et B met-tent en 6vldence Ireffet de sel provoqu6 par le perchlorate de 

iithlun. Ce phencurbne a 6t6 largerrent observe lors de rbactlons en mllleu non dlssoclant et at- 

trlbu6 2, des effets sp&iflques de solvatation du catlon Ll*. Nous pouvons consid6rer avec 

CORRIU et GUERZET (6) que ce catlon augmente I’acldlt6 du solvant et faclllte la formation de 

llion carbonium. Ceci se tradult par une acdl6ratlon de la reaction de rac6mlsatlon. 

Al4 conm & OI tmmaiz, non8 auare bfwJ%cid de tlh utilae diUcUeSiO?lS atwo 

L R. CW.UlV. ROM l'asm~ t&s viuommt. 
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