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RESUME : L'alcool benzylique, le chlorure de benzyle, I'éther dibenzylique se polymérisent en pré-
sence d’un catalyseur pouvant jouer le role dun acide selon Bronsted ou selon Lewis.
Les résultats expérimentaux confirment que chacun des composés suivants peut &ire un
catalyseur actif : lacide sulfurique, une résine échangeuse d’ion, un acide de Lewis. Quel
que soit le catalyseur choisi, il est possible de décrire le mécanisme réactionnel suivant
un scul modéle, s’appuyant entiérement sur I'écriture d’équilibres acide-base en tous points
conformes & ceux proposés par Bronsted ou par Lewis. L’usage d’une terminologie adap-
tée, définissant les acides “protoniques” et les acides “"carbocationiques” facilite I'inter-
prétation de ces résultats.

I- INTRODUCTION

1.a. Définitions classiques des acides et des bases

Les acides et les bases sont généralement ainsi définis : Selon Bronsted (1) et Lowry (2), un acide
est une espéce moléculaire chargée ou non, capable, dans certaines conditions, de céder des cations

hydrogéne. 11 est généralement écrit sous la forme HB et la particule B est appelée base conjuguée de
l'acide.

La réactivité de ces acides et de ces bases est toujours présentée comme une compétition entre
deux bases B' et B? pour capter le proton et pour donner les acides conjugués respectifs HB' et HB?2,

Le "double-tquilibre” (ainsi est-il communément nommé) s’écrit alors :
HB' + B! T=> HB!+B (1]

Le solvant peut jouer lui méme, soit le role d’acide, soit Je rdle de base. Ainsi 'cau, par exemple,
est-clle acide avec ’anion hydroxyde OH comme base conjuguée et ¢st basique avec le cation hydro~
nium H30"' comme acide conjugué.

LT \ + P
Léquibre : 2H,0 = H,0" + OH (2]
est bien un équilibre du méme type que 'équilibre [1)

La force relative d’un acide HB, par rapport & un solvant B’ est déterminée par la valeur prise
. par la constante de !a loi d’action de masse, associée au double équilibre écrit sous la forme (3) :

HB 4+ B’ —',r_—“Hla'Jr B (3]
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Selon Lewis (4 - 6), une base B est une espéce moléculaire capable de céder un doublet électroni-
que. Elle est appelée dans certains cas coordinat ou ligand. Un acide A est une espice moléculaire capa-
ble de capter un doublet électronique.

La réaction acide-base s'écrit ;
‘A + B = AB ' [4]

_ AB est appelé complexe (ou cbmposé) d’addition, complexe (ou compoéé) donneur-aceepteur,
adduit (traduction littérale de I'anglais "adduct™, par analogie 4 produit (’product™,. ....

En toute rigueur, la théorie de Lewis” ne néoessite pas I’écriture d’un double équilibre, tradui-
sant la compétition entre deux espéces moléculaires, comme c’est le cas dans le cadre de la “'théorie de
Bronsted” (7). 1l est & noter cependant que I’écriture de doubles équilibres est possible guoique non
cbligatoire. En effet, les expressions suivantes sont fréquemment rencontrées (8) :

Al + A == A! 4+ AB (5]
B! + AR° == R’ 4 AB [e6]
A'Bl + AB* = AB! 4 AR [7]

De telles réactions sont appelées "réactions d’échanges” et les équilibres 5 et € sont particuliére-
ment écrits pour traduire les interactions des solutés A' et A avec le solvant B (équilibre E‘)J) ou des
solutés B! ¢t BZ avec le solvant A (équilibre @ )}

Il est hors de question d’envisager (du moins dans le cas général), selon la théorie de Lewis, des
substances jouant le role d’scide et le rale de base.

1L.b. Cas des alcools :

Si I'on considére une molécule d'alcool, de formule générale R-OH, elle peut jouer différents
roles suivant le réactif qui lui est proposé.

1.b.1. Acidité selon Bronsted :

Avec I'eau, par exemple, le role d’acide selon Bronsted de I'alcool peut étre envisagé. On peut
écrire :
R-OH + H,0 — R-0" + H,0t g
= 2 —= 3 \
Ce schéma illustre le caractére “labile” de I'hydrogéne de I'alcool. L’ean joue ke rdle de base,
avec H3O+ comme acide conjugué. La base conjuguée de 'acide R - OH est I'anion alcoolate RO.™

Notons toutefois que, dans ce cas, il y a nivellement des bases, ¢’est-3-dire que la constante as-
sociée 4 cet équilibre est si faible que Pexistence de 'espéce RO~ ne peut étre décelée. L’alcool R-OH
existe donc essentiellement sous forme entiére dans l'eau. Evidemment, I'anion alcoolate RO™ peut
exister dans d’autre solvants présentant un caractére basique plus important que 1’eau,c’est-a-dire ayant
un acide conjugué plus faible que H;0% .



Journal de 1a Société Chimique de Tynisie

1.b.2. Basicité selon Bronsted :
L’alcool peut jouer le rdle de base selon Brgnsted. $ilon considére, par exemple 1'équilibre suivant
. + -
R.OH2+ + H0 = R-OH + H30 [9]
R - OH est la base conjuguée du cation ROH;'_ .
H,O est unc base si faible qu’il y a nivellement et que ROHz" est quasiment enti¢rement transformé
en alcool R-OH. L'espéce cationique ROHZ*‘ est envisagée comme espéce intermeédiaire des réactions
de transposition de Wagner - Meerwein, et, plus généralement, en présence d'un acide fort (9 - 10).

1.b.3. Basicité selon Lewis :

Elle peut jouer le réle de base selon Lewis grce 4 la présence de deux doublets libres sur I'atome
d’oxygéne. L’alcool donne, avec de nombreux acides de Lewis et en particulier avec les halogénures
métalliques, de nombreux composés d’addition. Plusieurs mémoires sont consacrés a la synthése des
compiexes des alcools avec les halogénures métalliques (11) (12).

1. . Alcool utilisé comme solvant :

L'écriture de doubles équilibres, selon la formulation de Brbnsted, fait ressortir le caractére am-
photére du solvant.

Ainsi, 5i I’on écrit, dans lc cas de ’eau :
—_ * o
ZH,0 == H0 .+ OH 2]

on est tenté de proposer un schéma de ce type pour I'alcool, en tenant compte du caractére acide et ba-
sique de cette substance qui a &té défini au § L.b.l et 1.b.2.

2R-OH = ROH,” + RO’ | 10]
- 0u encore

5 - - [
2R-OH = R' + H,0 + RO [ u]

Cependant, lorsque ’alcool est employé comme solvant, les résultats expérimentaux que nous
allons exposer indiquent que cette formulation est tout & fait inadaptée. Il est beaucoup plus avanta-
geux d'écrire des réactions d'échanges du méme type, mais mettant en jeu des espéces ioniques diffé-
remtes.

Ces résultats expérimentaux concernent essentiellement 'alcool benzylique et ses dérivés.
I. POLYMERISATION DE L’ALCOOL BENZYLIQUE ET DE SES DERIVES :

ILLARI (13 - 14) étudie la réaction entre l'alcool benzylique et le chlorure d’aluminium (III),
en quantités steechiométriques. Il constate la formation d’un polymére auquel il attribue la formule
(Cy Hg ). Aprés détermination de la masse molaire et du degré de polymérisation, il propose la formule
H(Cq4 H42 OH. Par ailleurs, il rejette la formation de chlorure de benzyle comme espéce intermédiaire.
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FOURNET (15) consacre sa thése 3 I’étude de la réactivité de I'alcool benzylique sur les acides
de Lewis et en particulier sur le chlorure d’étain (IV). 1l constate de nombreuses analogies entre ia poly-
mérisation de 'alcool et celle du chlorure de benzyle, dans les mémes conditions expérimentales (16-29).
11 propose, pour expliquer ces résultats, un mécanisme réactionnel comparable 4 celui de Parker (30) :

+ - -
CeHsCH)Cl + SnCly = CgHCHy;  + SoCly [12]
+ —
CeHsCHy* + CGHsCHOl = CgHsCHyCgH,CHYO + H* 13
H™ + SaCly™ = saCly + HQ i3

Le mécanisme suivant est donc proposé pour expliquer la polymérisation de I"alcool en présence
de chlorure d'étain (IV) (figure 1).

+*
—_— 65H5-CH2@‘CH20H CuHa-CHQ—CGHr‘CHgOH + H [16]
H’
* - 1
H « HOSnCly ——= SnClj + HyO _ [17]

Pigure 1

FOURNET met également en évidence (15) (31) la polymérisation de I'éther dibenzylique on
présence de chlorure d'étain (IV), ce qui, & notre connaissance n'avait jamais encore &té signalé. Mal-
heureusement, ’auteur, sur la base de I'ensemble des résultats analytiques et spectraux qu'il observe,
propose un mécanisme réactionnel fondamentalement différent de celui proposé pour justifier la poly-
mérisation des alcools et ¢’est pourquoi nous avons é1¢ amenés & reconsidérer ce probléme,

Le mécanisme réactionnel proposé par FOURNET est représenté syr fa figure 2.
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Enfin, les résultats de Pensemble des travaux que nous avons effectués peuvent se résumer ainsi :

* L’alcool benzylique, le chlorare de benzyle ct 1’éther dibenzylique s¢ polymérisent en présence :

- d’acide sulfurique concentré,
- de résine échangeuse d'ions,
- d’acide de Lewis.

Il nous est apparu naturel que le mécanisme réactionnel traduisant ces résultats fasse apparaitre
cette analogie entre ces divers catalyseurs utilisés.

Le dénominateur ¢commun de ces composés est le caractére acide. La théoric d¢ Bronsted, intro-
duisant I'écriture de doubles équilibres acide-base, ne permet-elle pas une interprétation plausible ?

III. INTERPRETATION DES RESULTATS :

IILa. Acide carbocationique et base conjuguée :

Pour illustrer le caractére amphotére de 'alcool et en tenant compte des propriétés acido-basi-
ques de I'alcool dans I'eau, nous avons indiqué (§ 1.c.) qu’il était possible d'écrire :
2ROH & RO~ + ROH,* f10]

Or, lorique 'alcool est pur, ce double schéma ne nous semble pas devoir refléter correctement
les résultats attendus.

Quelles sont, en effet, les espéces chimiques intermédiaires figurant dans le mécanisme réaction-
nel proposé par Parker (30) et repris par Fournet (15) (fgure 1) ? 1l s'agit -senue]lement de CgHg - CH2
varbocation stabk, bien conuu, et de Pentité CcHg - CH, - CGHS CHZ OH . Cette demidre espécee
correspond en fait au carbocation C6H5 CHjy4 solvaté, dans lc cas présent, par I'alcool CHg - CHon
grice aux doublets de Patome d’oxygéne du groupement OH,

Nous pensons donc que I'analogie avec I'eau devrait-étre faite de la maniére snivante : CgHg -
CH,+ représente pour I'alcool ce que H+ représente pour I'eau: Par analogic au schéma 2 qui indi-
que le comportement acido-basique de 'eau,

+ -
2H, O -=> H,0 + OH 2
0 = Hy k]
Nous suggérons d’écrire, dans le cas de 'alcool, le schéma homologue suivant :
2 o CH.-OH OH 3
CHsCHyOH =  CgHyCHyCGHgCHyOH  + b3}

de préférence au schéma EOJ ; Pexistence de ce dernier schéma n’est pas contestée, évidernment, mais,
dans I'explication des phénoménes qui nous concernent, sa contribution est nulle.

Bien s, le schéma [23] ne fait pas apparaitre un échange de protons mais un échange de carbo-
cations, espéces qui jouent un réle prépondérant dans le mécanisme de polymérisation. Cette interpreé-
tation, affranchie de toute considération cinétique, ne met pas en cause I’approche mécanistique classi-
que telle qu'elle est envisagée par Parker (30) puis Fournet (15). Il s’agit seulement -de proposer un ""mo-
déle” de mécanisme, calqué sur des schémas ayant déja été envisagés (par Bronsted en |'occurence) pour
la description de phénoménes que I'on pent admettre comme similaires. Un éclairage original permet
alors la description et I'illustration du processus phénomeénologique- que nous avons observé,
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- Une telle écriture est conforme cependant 3 esprit de la théorie de Bronsted puisque Péquilibre
[23; fait bien ressortir la compétition entre deux entités chimiques (OH ™ et 1'alcool) pour capter un
cation (en I'occurence le carbocation). :

Nous suggérons, dans ces conditions, d’8tendre la notion d’acidité d’'une substance et d’adapter
le vocabulaire & ces résultats.

Nous dirons donc qu'une substance capable de céder, sous certaines conditions, un proton est
un acide "protonique” (¢'cst donc le cas de tous les acides selon Bronsted) et nous dirons également
gu'une substance capable de céder un carbocation, dans certaines conditions est un acide "carbocatio-
nique”.

Sé¢lon cette terminolegie, I'aicool est donc un acide carbocationique puisque I'on peut écrire :
CHeCHyOH == CgHCH,* + OH 4]
OH ™ est la base conjuguée de I'acide carbocationique. L’alcool a, en fait, vn caractére ampho-
tére puisqu’il peut également jouer le réle de base, base conjuguée de I'acide carbocationique CgHg -
CH,-C¢Hs-CH,-OH"
et ok Rl
—_ . +

Lorsque J'alcool sera réactif en milieu non aqueux, nous écrirons donc systématiquement 1’étape
iniliale sous la forme du double équilibre suivant :

2CgHgCHyOH == CgHgCHyCeHgCHy0H + OH  [23]
II1.b. Roke acide du catalysenr :
Comme nous I'avons indiqué, la polymérisation de l'alcocl s'effectue en présence d’un cataly-
seur pouvant étre :
- un acide minéral (32)
- une¢ résine échangeuse d’ions (33)
- un acide de Lewis (31)

L'équilibre [23] représente le processns initial traduisant la réactivité de I'alcool dans les trois
cas envisaghs,

Une seconde étape traduit le processus d’action du catalyseur :
II1.b.1. Catalyseur acide minéral :
Il neﬁtralise I'anion hydroxyde OH pour former de I’eau
H,80, + 20 = 2H,0 + S0;”  »
IILb.2. Catalysen : Résine bchnagemse d'ions : |

- Souy forme cationique at .
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Il y a également neutralisation de¢ ’anion hydroxyde poﬁr former de I'eau :
P-H + OH = P + HYO [
Nous notons P la matrice de la résine avec les ions fixes.

Si la résine est sous forme Na t, 'anion hydroxyde n'est pas consommé et nous vérifions bien
. expérimentalement, que la résine n'a alors aucune action catalytique.

- Sous forme anionique C1™ :
Les résultats expérimtau: indiquent que I’échange ionique suivant a lieu :
P.C + OH = “P:OH + a~ 27

Si la résinc est aous forme OH 7, clic n’a aucun pouveir catalytique, ce que nous avons également

IILb.3. Catalysesr : scide de Lewls :
B y a formation d’un complexe d’addition avec OH™ :
SuCly + 20H” = $aCly, 20H" 9]

Nous envisageons la formation de SnCl,, 2 OH ", de préférence & SnCly OH  car nous avons
montré (34 - 36) que I'étain avait toujours la ooordmmoe 6 dans ses composés d'addition.

Les éthbrupd et 27 sont en fait des doubles équilibres acide-base au sens de Bronsted.
L'bquilibre [29) est une réaction donneur-accepteur au sens de Lewis. :

La réaction i281ect une réaction d’échiange d’ions, pouvant, & la limite, &re envisagbe comme
une réaction d’éclun.edehgmdu La matrice de Ia résine avec les ions fixes joucrait lo rdle d'un acide
'sclon Lews (A) pour donner une réaction d'échmwdutypc[ﬁlamlu deux espdoes ioniques OH™
(B!} et C17 (B?).

L'anslogie du comportement acide de ces trois espéces se traduit bien par I'analogie des écritures
des schémas réactionnels proposés.

IlL.c. Polymécisation de I'slicool :

La troisiéme étape du mécanisme concerne Ia formation du polymére (tout d’abord du dimére)
et, 13 encore, I'analogie des écritures proposées doit traduire I"analogie des résultats expérimentaux
observés. '

Ill.c.1. En préseace d’um neide miniral :

L’anion sulfate laissé libre suivaat lc achémaEG] si Pacide sulfurique correspond & Facide mi-

~ néral utiliisé, peutréapnurlembomtlonsolutépou:reformcrl’nademlfunqueqm;ouebmmfut, ‘
un réle de catalyseur ;

10
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2 CHgCH,CHy-CH,-0H  + SO, = 2CgHy-CHy-CgH,-CHy-OH + HyS0, [3@
1il.c.2. En présence d"wne résine échangesse 4’lons :
- Résine dout le coutre-iom est H-F :

CHgCHyCHsCH,OH* + P~ = P-H + CHyCHyCgHyCHyOH ]
- Risine dowt le comtre jon est C17 |

La formation de chlorure d’hydrogéne est confirmée :

—

-+ - ",
CHsCHy CHsCHyCH™ + €7 )  CeHgCHyCgH-CH;OH + HOQ []

111.c.3. En préseace d'un aciie de Lewis :
§i le chlorure d'étain (TV) est I'halogénure métallique utilisé comme catalyscur :
SnCl,, 2 OH ~ ¥ 2CGHg-CH,- CgHg-CHy-OH T =
$nCl, 2H,0 + 2CgHy-CHy - CgH,-CH,-OH [33]

En fait, 'hydrate de chlorure d’étain (IV) correspond bien au solide obtenu conjointement an '
polyméreetdontlnformnﬁonesteonﬁrmécpulespectredediﬁ'rwﬁondesmyodeuméhnse.

Toutes les réactions [30], hl]l}:]['ﬁ] sont des réactions acide-base au sens de Brohsted.

La possibilité d’obtention du dimére et la quantité de matiére formée dépend, en particulier, de
la valeur des constantes associées aux équilibres considérés, & la température de 'expérience.

II1d. Evoution du processns de polymérisation :

Ledlmrepeutégﬂement&reeonuderécommeunwidemrbocadonique, sclon un schéma
comparable i I"bguation chimique 23] :

_'_. -—
ZCGHS-CHQ-CGH“-CHZ-QH = CgHsCH, (CgHCH, )y CgHgCHyOH +OH™ [4]
ou plus simplement par intoraction avec I'alcool restant :
CgHs-CHy-CcH,CH,OH + CgHCHyOH ==
CgHy-CHyCoH-CH,-CHCH;yOH" + OH [3]

Quel que soit lc catalyscur employé, le procossus de polymérisation peut se poursuivre selon le
méme schéma que celui décrit précédemment. On obtient, dans tous les cas, un polymére de formule
ginérale : ( CgH-CH,); OH, comme lc suggére Ilai (13 - 14),

Le degré de polymérisation est fonction de Ia valeur des constantes associées aux équilibres con-
sidérés, 4 la température de 1'expérience. o

n
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IV-ELARGISSEMENT DE CETTE INTERPRETATION :
IV.a. Polymérisation du chlorure de benzyle :

Le chlorure de benzyle se comporte de la méme maniére que I'alcool benzylique vis 4 vis des ca-
talyseurs envisagés. 1l posséde la propriété d’étre :

- un acide carbocationique avec Cl™ comme base conjuguée,
-+
- une bhase, conjuguée de I"acide carbocationique CgHs-CH,-CeHs-CH,-Cl
Le processus de polymérisation s’effectue selon le méme processus que celui défini pour I'akool
benzylique. Le radical OH doit étre remplacé par le radical Cl. On obtient ainsi un systéme de trois rcla-

tions chimiques gui permet, comme. dans le cas de I’alcool, de justifier Ia formation d*un polymére de
formule (CgHy-CHy), QL.

Notons qu’avec les acides minéraux il y a dégagement de chlorure d’hydrogéne {au lieu de for-
mation d’eau), ce que nous avons vérifié expérimentalement.

Evidemment, une résine anionique avec Cl comme contre-ion n'aura pas d’action catalytique et,

en revanche, une résine.avec OH comme contre-ion sera active. 11y a, dans ce dernier cas, élimination
d’cau au lieu d’élimination de chlorure d’hydrogéne.

IV.b. Polymérisstion de I'éther dibenzyliqee :

Comme nous I'avons indiqué (§ II), la polymérisation de I'éther dzbenzthue a été décrite de
fagon originale par Fournet (15) (31) (figure 1).

En fait, il est troublant que deux faits expérimentaux absolument comparables, & savoir la poly-
mérisation de ’éther dibenzylique et de 1'alcool benzylique; conduisant toutas deux au méme composé
final, soient interprétés de fagon différentes.

En fait, on peut concevoir que Iéther dibenzylique s¢ comporte comme un acide carbocationique
avec I'anion CgH-CH,-0™ comme base conjuguée.

- CgH; -CH peut étre solvaté par I'éther pour donner I'acide carbocationique correspondant
dont la base oonjuguée est I'éther oxyde.

On peut alors écrire :
— ' i -
2CgHs-CHyO-CHyCgHs =  CgHsCH,-CgHs-CH,0 - CH,-CgHg + OCH,CgHg [36]
11 serait fastidieux de reprendre I'ensemble de 'action des divers catalyscurs employés.

Pour érire fes diverses ¢lapes conduisant a la poiymérisation de I'éther, il suffit de considérer
les ¢quilibres écrit & propos de I'alcool benzylique ¢t de remplacer le radical-OH par -0-CH,-CcHs.

Cette interprétation confirme en tout point les observations expérimentales de Fournet (15) :

12
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- il apparait bien SnCly, x H5O en fin de réaction.

- il n’a pas de dégagement d’hydrogéne.

- on ne retrouve pas, en fin de réaction, ’hypothétique dichlorodibenzylate d’étain.
V. CONCLUSION :

Dans 'article de¢ Polyanskii et Sapozhnikov (37), concernant les méthodes et les théories de la
catalyse par échangeur d'ions, la polymérisation des alcools n'est pas mentionnée.

Le caractére du comportement acide selon Bronsted ou selon Lewis des résines échangeuses
d'ions est évident dans ce type de réaction.

Nous avons étudié 1a possibilité de synthétiser des polymeéres par cette voie originale afin de met-
tre en relief les nombreuses analogies qui, & notre connaissance, n’avaient jamais encore été signalées :

Ces analogies concernent :

- La réactivité de I’alconl benzylique, du chlorure dé benzyle et de I'éther dibenzylique.

- les possibilités catalytiques des acides minéraux, des résines échangeuses d’ions et des acides de
Lewis.

Ces résultats nous ont conduit 4 élargir la définition: d'un acide et 4 concevoir la définition d'un

acide "carbocationique”. Gréce & cotte terminologic, tous les phénoménes cxpérimentaux que nous
avons rapportés peuvent étre interprétés par des interactions entre des acides et des bases.

Mais Guyton de Morveau ne devait-il pas écrire, en 1786 déja : " Tenir la définition des acides,
c’est tenir la clef de la chymie™ (38).
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