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SUBSTITUTIONS NUCLEOPHILES 167

2) SOLVOLYSE DU CHLORURE DE TERTIOBUTYLE

&)
O

—-'— Cl + H,0 > % OH + H*™ + CI”

M | @ bechersde 100 mletde P @ chloro-2 méthyl-2 propane
50 ml ' (chlorure de tertiobutyle)
® bain thermostaté ® acétone
e conductimétre ® cau distillée
e cellule conductimétrique
e chronométre
® agitateur en verre -
@ bain de glace

Mode opératoire

Placer dans un becher de 100 ml 25 g d’eau (25 ml). Préparer dans un becher
de 50 ml une solution de 1 ml de chlorure de tertiobutyle dans 25 g d’acétone
(31,5 ml). Introduire les deux bechers dans le bain thermostaté (¢ = 20 °C). Plonger
la cellule conductimétrique dans 'eau. Ajouter la solution de chlorure de tertiobuty-
le et déclencher a cet instant le chronomeétre. Mesurer la résistance de la cellule
toutes les minutes pendant environ trente minutes. Les intervalles de temps doivent
étre impérativement constants. Agiter réguliérement la solution avec la baguette en
verre ; la solution ne doit pas étre agitée lors des mesures conductimétriques.

Reproduire 'expérience avec les conditions expérimentales suivantes :

— 20 g d’eau, 30 g d’acétone et 1 ml de chlorure de tertiobutyle.

— 30 g d’eau, 20 g d’acétone et 0,2 ml de chlorure de tertiobutyle.

Reproduire I'expérience a des températures variables.

Discussion
1) En premiére approximation, la conductance d’une solution (inverse de la

résistance R) est une fonction linéaire des concentrations des différents ions.
Dans le cas présent, en négligeant les ions du solvant, nous obtenons :

1/R = o (Mg [H*] + Aa-[C17])

a dépend de la cellule de mesure.
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Soit a la concentration initiale en chlorure de tertiobutyle et a — x la concentra-
tion a I'instant ¢ :

1/R =« O\'Hﬁ* = KCI—) X

En supposant une loi de vitesse du premier ordre en chlorure d’alkyle, nous

obtenons :

== a it Bl L Rt
kt_Ln(a~x) et k(—t) Ln(a_xz)

et donc :

x; = a [l — exp [k(t, — t,)]] + x2 exp [k(t, — 11)]

En multipliant cette derniére expression par o. (A4 + Aci—) nous obtenons :
ll'Rl = aa (?\’H+ + ?\Cj'__) {1 — €xXp [k(tz - tl)]] <+ 1/R2 EXp [k(fz = tl)]

La méthode de Guggenheim consiste 2 mesurer R a des intervalles de temps
At = t, — t; égaux et a porter 1/R,, = £ (/R,, ; 1). La courbe obtenue (dans le cas
d’une cinétique d’ordre 1) est une droite de pente exp (kA¢). L'avantage de cette
méthode est de s’affranchir de la détermination précise de a.

2) Le mécanisme réactionnel admis pour les réactions de substitutions nucléo-
philes SN est :

kl + _
Cl + Cl
k_,
' k ‘ rapide
/J{\ + H0 —— | OH, — —#«—OH + H*

En appliquant I’hypothése d’une concentration quasi-stationnaire en carboca-
tion, la loi de vitesse s’écrit :

k_y[CI] )‘1
J; [H;0]

v=kJRa«1+

Dans ’hypothése oit k_; [Cl7] est négligeable devant k, [H;0] (ce qui est le
cas, vu les différences de concentration et de nucléophilie des deux espéces), la loi
de vitesse s’écrit v = k; [RCI].

La constante de vitesse k; dépend du pouvoir ionisant et dissociant du solvant.
Ceci est en partie mesuré par la permittivité diélectrique relative du solvant.



SUBSTITUTIONS NUCLEOPHILES 169

Constantes diélectriques relatives des mélanges eau-acétone :

% en eau (poids) | 100 | 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 | 20 | 10 0
£ 78,0 | 73,0 | 67,0 | 61,0 | 54,6 | 48,2 | 41,8 | 35,7 | 29,6 | 24,0 | 19,1

Le pouvoir ionisant et surtout dissociant décroit avec ¢, ; donc, pour différents
mélanges eau-acétone, k; décroit lorsque le solvant est enrichi en acétone.

3) La mesure de k; a différentes températures permet de mesurer I'énergie
d’activation de la réaction en supposant la loi d’Arrhénius vérifiée
ki = A exp (— E./RT) et en tragant Log &, en fonction de 1/7.

Bibliographie :

J. Rose, Advanced Physico-Chemical Experiments, p. 153, Sir Isaac Pitman
and Sons Ltd.
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