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ADDITION ACIDO-CATALYSEE DU REACTIF T DE GIRARD
SUR LA CYCLOHEXANONE

L. LOUBAKI, Th. SILOU
Laboratoire d'études physico-chimiques, Faculté des sciences, B.P. 69 Brazzaville, Congo

RESUME : L’addition du réactif T de Girard sur la cyclohexanone en milieu acide est une réaction équilibrée
caractérisée par une constante d'équilibre K qui est le rapport des constantes de formation (K/) et de décomposi-
tion (k%) du produit. La mesure et 'analyse des constantes cinétiques k/ et k? ont permis d'une part la mise en évi-
dence d’'une catalyse acide générale de cette réaction dans l'eau a 25,0 °C par les tampons chlorhydrate, acétate,
formiate et chloroacétate, d’autre part de calculer les constantes de Brgnsted pour la formation (a = 0,25) etla
décomposition (a = 0,20) du produit et enfin, d'atteindre la valeur de la constante d'équilibre :

K

=114%3
k*

K=

1. Introduction.

Les cétones et les aldéhydes peuvent étre extraites
des mélanges complexes, des huiles essenticlles par
exemple, en utilisant les réactifs T ou P de Girard [1,
23,

(CH,), N* CH,CONHNH, : réactif T

<‘ _\f N* - CH,CONHNH, : réactif P

Ces réactifs notés généralement RNH,, se com-
portent comme des bases azotées. Ils se condensent
sur la fonction carbonyle de la cétone ou de I'aldé-
hyde selon le schéma général :

k!
kd

Les radicaux R des réactifs T et P de Girard conte-
nant un ammeonium quaternaire, les produits de
condensation _.C = NR sont solubles dans I'cau,
alors que les autres constituants des huiles essentiel-
les ne le sont pas.

On peut ainsi extraire I‘h)fdrazone C=NRdu
milieu par de 'eau. e

L'intérét d'une telle méthode d’extraction est évi-
dente tant du point de vue fondamental qu'apppli-
qué.

En effet, au niveau fondamental, il n'existe dans
la littérature aucune étude mécanistique détaillée de

~ .
/,C= O + RNH, /C=NR+H20

cette réaction, ce travail comblera & coup sir une
lacune.

D’autre part, une telle étude pourrait laisser espé-
rer la mise au point d’'une méthode d’extraction sélec-
tive des composés carbonylés 2 partir des huiles
essentielles. On pourrait ainsi valoriser les huiles
essentielles soit en les débarrassant des cétones qui
sefalent des impuretés, soit en passant par I'hydrolyse
de C NR, produire des cétones et aldéhydes
complexcs difficiles a synthétiser.

Dans cet article nous contribuons a I'élucidation
du probléme de catalyse acide au cours de ’équilibre
d’addition du réactif T de Gérard sur la cyclohexanone.

2. Expression de la loi de vitesse.

Sil'on appelle respectivement A, B, C : lacétone,
le réactif T, I'hydrazone.
[A], [B], [C] : les concentrations correspondan-
tes au temps t.
[A], , [B], les concentrations initiales de A ¢t de B.
La vitesse d’addition du réactif T de Girard sur la
cyclohexanone s'écrit :

%flﬂr.[ag-uu.[q (Eq.1)

avec [B] = [B],-[C] I'expression de la vitesse devient
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d(C}

ST - ka1 B, (o)~ k. )
Si I'on travaille avec un excés de cétone : [A] = [A],
I'expression de la vitesse s'écrit :

ﬂélc] = — [C](K' . [A] + k9) + kf. [A] . [B],
En posant
K. [A] +ki=p

k'.[A].[B], =«
on aboutit & 'expression condensée

afel _ .
= a-BIC]

qui conduit aprés dérivation a

[C] = [C].. (A - exp (1)) (Eq.2)
La réaction étant suivie en spectroscopie d’absorp-
tion dans 'ultraviolet 4 tout instant, la densité opti-
que sera :

Dt=D, + D, + D,

En se plagant 3 une longueur d’onde telle que A et B
aient une absorption négligeable devant celle de C :

Dt=D,_ =el [C]
on aboutit finalement pour (Eq.2) 2 la relation
Dt =D, (1-exp (-B1))
qui est I'expression de la loi cinétique d’une réaction
de premier ordre qui admet comme constante de

vitesse expérimentale :

Koo = B = kI [A] + k¢

Il suffira :

— d'une part de porter Ln (Dt - D,,) en fonction de t
pour tirer k.

— d'autre part de porter k_,, en fonction de [A] pour
déduire kf et k9.

kf
kd

Le rapport
bre.

donnera K, la constante d'équili-

3. Résultats expérimentaux et interprétation
3.1. Catalyse par les acides forts (HCI)
(tableau I)

Lors d'une catalyse acide les constantes kf et k¢
déduites de I'expérience peuvent se mettre sous la
forme :

K = k, + Kiyos . [H;04] + Kiy, . [AH)

aveci=f,d

Kiyso ¢ constante catalytique du proton

k!, @ constante catalytiqye de I'acide du tampon

Si la réaction est uniquement catalysée par des acides
forts, le terme relatif 2 AH disparait :

kf =k, + ki, .5+ . [H;0*]

k? =k, + ky;0+ . [H;0%)
En portant ki = f ([H;0*]), on obtient une droite de
pente kjjyoe
C’est ce que nous observons expérimentalement pour
I'addition du réactif T de Girard sur la cyclohexanone
(figure 1) avec comme constantes catalytiques :

Ko+ = 488,89 ¢°!

K0 = 3,429

[:C =0)
molel 10k, (s")°

(H,0%) A Kt 102k K
malel 0.0200 00150 | 00100 0.0075 0.0050 |Lmole's? |1.moletst

5.10° " 0.695 0.570 0,452 0,410 0,324 2,55 2 127.5
2.5.10° 0,407 0,335 0.263 0.222 0,190 1,43 12 19,17
10 0,205 0.169 0.132 0.111 0.097 0.7 0.62 129
5,104 0,135 0,109 0,088 0.077 0,064 0,458 0,43 106,51

* Chague valeur de k | est la moyenne de 3 valeurs expérimentales.

KT H,0* = 488,89
k{H, 0% = 3,420 5"

K= 11652

TABLEAU | : Constantes de vitesse et d"équilibre de I"addition du réactif T de Girard sur le cyclohexanone & 25°C dans I'eau-méthanol

i 50 % en présence de HCIL. Force ionique 0,3 (NaCl).
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Fig. 1 - Constante de viteses de la réaction de formation de I'hydra-
zone catalysée par HCI
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Fig. 2= Constante de vitesse de la réaction de décomposition de I'hy-
drazone catalysée par HCI,

2,507

L T
2.507% w0°

CC=0
mole/l 10k, (sh)*

(H,0%) K’ 1%k K
mole 0,0200 0,0150 0,0100 00075 0,0050

0,200 1,203 0,989 0,776 0,708 0,548 0,412 0,360 108,42
0,150 1,003 0,919 0,706 0,618 0,535 0,375 0,350 107,14
0,100 0,926 0.780 0,610 0,537 0,456 0,308 0.300 102,67
0,050 0.767 0,635 0,507 0,431 0,366 0,269 0,235 114,47
0,025 0,669 0.559 0.434 0,377 0,283 0,261 0,185 141,08

* Chaque valeur de k,,, st la moyenne de 3 valeurs expérimentales

kiy AH = 833,101 5
ki, AH = 1,13.10% 5!

R =114.7

TABLEAU 1l : Constantes de vitesse et d*équilibre d’addition du réactif T sur la eyclohexanone & 25,0 °C dans I'eau-méthanel 2 50 %

en présence du tampon acétate,

Il y a catalyse acide spécifique.

3.2. Caralyse par les acides faibles (Tampon)
(tableau II)

On montre que dans ces conditions :

ki = Cte + Kiyy, . [AH]

Le graphe ki = f. ([AH]) est une droite de pente ki,

25

L'expérience dans le tampon acétate (tableau IT)
conduit aux constantes catalytiques suivantes :

ki, = 8,33.10" 5!
ké = 1,13.102 51

Il y a catalyse acide générale (participation de tous les
acides présents dans le milieu a la catalyse).
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AH/A" pK, ko K. logk{,, logkt,, K
HC -6 483,89 3,4200 2,690 0,535 | 116,52
Acétate 4,78 0, 00113 | -007 | -195 | 114,76 | TABLEAU III : Constantes cate-
anll s ' Iytiques et d"équilibre de I'addition
Formique 3,75 0,462 | 0,0364 | -0335 | -1,440 | 114,58 | duréactif T de Glrard sur Ia cyclo-
hexanone & 15,0 °C dams 'esu-
. Chloroacétate 2.90 423 0,0591 0626 | -1230 | 113,00 | méhanol 50 % et en présence de
différents tampons.
Km=114+3
p Logkyy Log k¢,
J 4 \ '
Y
2 7 1
1 ) 1 1\ ole 5’-'3.5 0.2
3 %
04 Y 04
A = 9}2 =025 ,\\
=1 - -1 i
1 \r\
v T 1 1 - -2 T T xw—-—'_—b-
-5 0 5 pks -5 (<] 5 Pk,

Fig. 3 - Constante de Brgnsted log k{,, = f (pka).

3.3. Relation de Brgnsted
(tableau II1)

La relation de Brgnsted relie, en cas de catalyse
générale, la force de I'acide (pK,) et 'efficacité cata-
Iytique (k') ; elle se traduit mathématiquement par :

ki = G.Ka"

avec G et o des constantes caractéristiques du sol-
vant, de la réaction et de la température.

En portant log k', ,, en fonction de pK, on obtient une
droite de pente «.

On constate expérimentalement (tableau III)
que l'addition du réactif T de Girard sur la cyclo-
hexanone suit la corrélation de Brgnsted avec :

a = 0,25 pour la formation du produit
a = 0,20 pour sa décomposition
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Fig. 4 - Constante de Brynsted log k3, = I (pk,).

Le coefficient o apporte des informations sur la
structure de I'état de transition : sa valeur numérique
généralement comprise dans l'intervale 0 - 1 est habi-
tuellement interprétée comme étant le degré de
transfert du proton dans I'état de transition [4].

Aussi bien pour la formation que pour la décom-
position de produit de la réaction d'addition du réac-
tif T de Girard sur la cyclohexanone, ce degré de
transfert est faible.

3.4. Constante d*équilibre

La réaction d'addition du réactif T de Girard sur
la cyclohexanone est une réaction €quilibrée.,

Sa constante d’équilibre est :

k!
ke

K =114%3

(tableau III)



4, Partie expérimentale

La réaction de formation de I'hydrazone peut étre
suivie soit vers 280 nm (bande d’absorption de la
fonction carbonyle) soit vers 250 nm (bande d’ad-
sorption de I'hydrazone). Les mesures ont été effec-
tuées sur un spectrophotométre Gilford 250 ayant des
cuves thermostatées 4 25,0 °C 2 une force ionique 0,3
ajustée par addition de NaCl.

4.1. Purification des produits et préparation des solu-
tions
4.1.1. Purification des produits

La cyclohexanone utilisée est commerciale, elle a
€té purifiéc par la méthode décrite dans Practical
organic chemistry [5].

Le réactif de Girard a été recristallisé dans I'étha-
nol puis distillé sous vide. On le conserve dans un des-
sicateur sous vide pour éviter une nouvelle décompo-
sition.

4.1.2. Préparation des solutions

Tampon acérate 0,2 M : prendre 0,1 M (8,203 g/l)
d’acétate de sodium et 0,1 M d’acide acétique soit
6,005 g/l. et dissoudre dans 1 1 de solvant,

Tampon formiate 0,2 M : on mélange dans 1 litre
0,1 M d'acide formique soit 4,603 g/l et 0,1 M de
NaCO,H soit 6,801 g/l.

Tampon chloroacétate 0,2 M : Aprés avoir préparé
séparement deux solutions de 250 ml d'acide mono-
chloroacétique 0,4 M (9,45 g/250 ml) et d’hydroxyde
de sodium 0,2 M (2 g/250 ml) dans I'eau, on les trans-
vase dans une fiole de 11, ensuite on y ajoute 500 mi
de méthanol anhydre. On laisse au repos pendant
1 heure et on compléte & 1000 avec du solvant eau-
méthanol 3 50 %.

Solution de réaviif T de Girard 5.10% M : prendre
0,0084 g dans 100 ml de solvant.

Solution de cyclohexanone 0,04 M : on prend 0,192 g
dans 50 ml de solvant.
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4,2, Mesures. On met dans une cuve témoin :
- 1 ml de tampon
- 1 ml de réactif T de Girard
et dans la cuve de mesure
- 1 ml de réactif T de Girard
— 1 ml de cétone dans le tampon
On enregistre la densité optique Dt en fonction du
temps t jusqu'a 80 % d'avancement de la réaction au
moins.

4.3. Exploitation des résultats

La réaction se déroulant dans des conditions du
pseudo premier ordre, 1a densité aptique en fonction
du temps s'écrit :

Dt=D,.(1-exp®)

k., €tant la constante de vitesse du pseudo-pre-
mier ordre, on détermine en général une quinzaine de
points (D,, T,), on effectue le lissage de la courbe par
la méthode de moindres carrés qui donne les meil-
leures valeurs de Dt et k., .
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accepié en mai 1988
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