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Rkaum&La cinktique de la rkaction entre le malonitrile et la (+) mkthyl-3 cyclohexanone a Cti CtudiCe en prdsence 
de triCthylamine ou de pip&dine et de leurs m&urges avec Ies acides ac&ique et benzofque. La loi de vitesse 
ex$rimentale est de la forme: u = k (Amine) (C&one) (Nitrile). Elle est expliquee par une catalyse basique de 
l’amine. Lorsque des melanges amine-acide sont employ&s, une catalyse acide g&r&ale intervient tgalement mais 
sa contribution a la vitesse globale de la reaction reste faible, l’acide present diminuant la concentration en amine 
libre. 

AbstrM-The kinetics of the reaction of malononitrile with (t) 3-methyl-cyclohexanone were studied in benzene 
at 25” in the presence of triethylamine or piperidine, either alone or together with acetic or benzoic acid. The rate 
law of the reaction was found to be: u = k (Amine) (Ketone) (Nitrile). It is interpreted in terms of a basic catalysis 
by the amine. When amine-acid mixtures were used, a general acid catalysis was observed but its effect on the 
overall rate of the reaction was slight, since the acid also lowered the concentration of free amine. 

La reaction de Knoevenagel a fait l’objet de nombreuses 
applications synthetiques depuis sa d&ouverte.’ Elle est 
gCntralement d&tie comme la condensation dun al- 
dehyde ou d’une c&one sur un mCthyKne active par la 
presence de deux et parfois dun seul groupement 
attracteur d’electrons comme CN, C02R, CO,H, NO,. 
S ,... 

Des bases faibles (amines, ammoniac), des acides 
amines sont employ& comme catalyseurs bien que leur 
presence ne soit pas toujours indispensable.“’ 

Des acides, le plus souvent organiques, sont 
frCquemment ajoutes lorsqu’une amine est employee: de 
nombreux auteurs ont utilise le melange pip&dine-acide 
acetique.’ Cependant, leur role reste controverd. Patai 
et ses collaborateurs ont montre que l’addition d’acides 
divers (acCtique, benzoique, perchlorique) a la pipCridine 
diminuait la vitesse de la reaction du malonitrile et du 
cyano-acetate d’ethyle avec des aldChydes aromatiques 
dans l’eau ou darts l’&hanol” Inversement, Ogata a 
constate que l’acide benzoique accCli?re la reaction du 
malonate d’ethyle avec l’aldehyde benzoique catalysee par 
la piphidine dans le kerosene.’ Une observation similaire a 
CtC faite par Patai dans I’Ctude de la condensation du 
benzaldehyde sur le malonate d’ethyle en presence de 
pip&idine et d’acide acetique dans I’isopropanol 
anhydre.6 

II Ctait done interessant de reprendre l&de de la 
reaction de Knoevenagel en examinant plus particu- 
librement le rBle catalytique des acides organiques. 

Pour cela, le benzene a ttt retenu comme solvant, 
c’est un solvant aprotique non polaire n’intervenant pas 
darts le processus rkactionnel et, de ce fait, particulibre- 
ment apte a mettre en Cvidence une Cventuelle catalyse 
multifonctionnelle. 

Nous avons realise l’etude cinetique de la reaction 

entre la (+) methyl-3 cyclohexanone (C) avec le maloni- 
trile (MN), en presence de triethylamine (TE) ou de 

piperidine (Pip) seules, puis en melange avec les acides 
acttique et benzoique. 

La reaction a ttt! suivie par polarimCtrie en mesurant 
la variation de la rotation resultant de la transformation 
de la cyclohexanone. 

Les mesures ont CtC effectuees a 25” jusqu’a 25-30% 
de conversion, Ie milieu devenant ensuite hCtCrog&ne B 
la suite de l’apparition dune phase aqueusd; l’aug- 
mentation de la concentration du malonitrile retarde sen- 
siblement cette apparition. Cependant, dans tousles cas, la 
rCaction se poursuit jusqu’a 95-98% du rendement 
theorique. En absence d’amine, la reaction ne se produit 
pas. 

(1) En prisence de tri&hylamine ou de pipiridine pures 

Avec ces deux amines, la reaction otiit a la loi de 
vitesse: 

V = k,(C)(MN) = k2) (Amine)(CHMN) 

avec la tri&hylamine, k2’ = I, 3.10-’ mol-212s-’ et avec la 
pip&&e, k,’ = 7.10-l mol-*l*s-’ (Tableau 1). 

Avec la tribthylamine, le triplement de la concentration 
en malonitrile entraine une augmentation de 36% de la 
valeur de la constante de vitesse. Ceci est probablement 
du a la modification du milieu provoqu6e par la presence 
d’un sub&at trbs polaire, modification suthsante pour 
retarder sensiblement l’apparition dune phase aqueuse 
pendant le dbroulement de la rCaction. 

1161 



1162 J. GIJYOT et A. KERCOMMID 

Tableau I. Constantes de vitesse du 2bme ordre de la rkaction du malonitrile (MN) et de la (+) mkthyl-3 
cyclohexanone (C) en prtsence de tritthylamine (TE) ou de pipbridine (Pip.), pures ou addition&es d’acide 

ackiaue. dans le benzene. B 25” 
1 1 1 

; @%, ; 
K), I 103 (llz) ! 103(kCH) . 4 

,,*p1~ lo kdJs 
! 

. Id.1 ! ; mAe.1-' ; 
__________-__~_____________ 

moA-1; f 

! 
_____________!_____________1_______________! 

! 0.1 I 091 ! 5.3 ! I 7.4 ! 
! I 

; 
I 

091 0,182 5.3 ; 7,7 
! 

! 0 I I 
! 0,l ! 0,297 ! 5,3 ! 1 7,2 I 
I 
, 0,204 

i I 
0.1 ! 5,3 

; I 
I 8,6 

! 
I 

! 0,304 ! 0,l ! 5,3 ! ! 10,l 1 
I I 

0,l ; 2,7 i 
! 1 

I On1 I I 3.6 ! 
! 0.1 ! 0,l ! 10.6 ! ! 14 0 
I I ! 

( 21.2 ; 
I I 

I 0.1 I On1 ; 27,6 ! 
! O,l I 0,l I 5.3 ! 10 1 491 ! 
! ; I 1 
I 0.3 0,l ; 5,3 

; 
'0 I 4;!i 

! 
I 

i 0.1 I 0.2 i 5,3 i 10 i 4,6 i 
I I ! I , I 
! 
_____________(_____________ -____________,______-___-________-_________ 

! 
! 

(No j (C)o [ 103(Pip)o 
! 

i 103(AcCM), i lo4 Lobs ! 
1 I I 

! 
_____----____ I_____________ ._____________ _____________.______________ 

! ! I ! 
! 0,l ! 0.1 
! 
I O,l 

! L 0,04 

! 001 ! 0808 
I 
I 0,l i 0,65 

! 0.1 ! OS2 
! 
! 0,027 i 0,l 

! 0,051 ! 0,l 
1 
! 0,078 f 0;1 

! 0,217 ! 0,l 
I 
1 0.1 ; 0,l 
I 0,l ! 0.1 
I I 
1 0.1 I 001 

1 0.1 0,l 
! 
I OS1 j 01 
I 0,l I 0:2 
1 ! 

I 1 I I 
! ! 
! 1 I 

1 1 i 
! 1 ! 
! ! 
! 1 1 

i ’ 
! ! 
I ! 

! 1 ! , 
! ! I 
! 1 1 ! 
! 1 I ! 
! 

f 
1 

I 0.3 1 
! 0.5 ! I 
! 1 1 
! 2 I 0 
I 4 1 ! 
! 
1 1 

! 
1 ! 

! ! 
! 1 I 1 ! 
! ! 1 

7.1 I 
I 

699 I 
698 ! 

I 
7.2 I 
704 ! 

I 
6,s ! 
6.6 I 

I 
7.5 ! 
891 ! 

I,75 ; 
3.2 ! 
14.2 ! 

I 
29 ! 

1 
10,4 I 
997 ! 

I 

(2) En pdsence de mllanges WiCrhylomine ou piplridine- 
acide acttique. 

La loi de vitesse reste du Bme ordre en nitrile et en 
&tone (Tableau 1). 

Les courbes 1, 2 et 3 representent la variation de k.,,,. 
en fonctioo des concentrations totales d’acide acetique 
(AcOH)o ajoutees au milieu, la concentration totale de 
I’amine restant fixe. 

Avec les melanges t.riCthylamine-acide acttique, koh 
dtcroft rCgulitrement avec l’augmentation de (AcOH),, 
ce qui semble indiquer que seule I’amine libre prtsente 
dans le milieu exerce une activite catalytique. Pour 
verifier cette hypothese, nous avons determine la con- 
stante d’association entre la triethylamine et I’acide 
acetique dans le benzene a 25”. 

= 3 160 mol-’ I; Ko = ( AcOO, N%< 
) 

(AcOH)( Nf-) I 

et calcule 

ensuite les concentrations en amine hbre‘(TE). 
Nous avons ensuite determine: 

kcti, = 794. Jo+ x CrE) 
$3 * lo-’ 

(Fig. 1) 

7,4 * IO-. est la valeur de la constante de vitesse obser- 
vCe avec (TE)o = $3 * 10e3 mol 1-l. 

kabs est nettement superieure a kulf, ce qui indique 
une participation de I’acide acetique au processus reac- 
tionnel; pour (AcOH)o = 10b2, k,dk_,, = 75 

Cette catalyse acide g&t&ale existe certainement pour 
les mClanges piperidine-acide acetique: k, passe par un 

+ Courbe expCfimentale 
o Courbc colcu~& 

IO3 (AcOH),. mol c' 

Fig. 1. &, et kdc pour (Oa=(hfNk,=lO-‘molt-‘; CT&= 
5,3.10-’ mol I-‘. 
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IO' (AcOH), , moi’ i’ 

Fig. 2. rC, et kPk pour (Cb=(h?&= IO-’ mol I-‘, (pipb= 
IO- mall- . 

+ Courk rrpirimrntalc 

0 Ceurbr eolculh 

0 2 4 6 6 

IO' (AcOH), , mot 1-l 

Fii 3. $ et ke pour (c)o = (hiNb = IO-’ q ol I-‘, (Pip)o= 
4.10 mol I- . F’ii. l-3. Variation de b et /re avec laconcentrath 
totale en acide achtique. b est la constante de vitesse du Z&me 
ordre exphimentale. h=(&,, mesur6e en absence d’acide) 

(concentration en amine libre). 

maximum avant de decroitre. L’augmentation de la 
vitesse reste faible: k, est multiplite par un facteur de 
15 pour (Pip),, = 10e3 et de 2,3 pour (Pip),, = 4.10-’ mais 
elle est nettement plus marquee si I’on compare k, et 
les constantes de vitesses calculCes a partir des concen- 
trations en amine libre avec Ka = 3630 (Fig. 2 et 3). 

Les mClanges piperidine-acide benzoique prCsentent 
un comportement intermediaire entre celui des melanges 
piperidine-AcOH et t.riCthylamine-AcOH: k, reste 
pratiquement constante au dCbut de I’addition d’acide 
avant de decroitre (Fig. 4). 

En &liant dans le kerosene, la cinetique de la reaction 
du malonate d’Cthyle et du benzaldkhyde en prCsence de 
pip&&e et d’acide benzoique, Ogata a pu Ctablir la loi 
de vitesse suivante: 

u = k (benzaldehyde) (malonate) (pip&idine) (acide ben- 
zoique) 

lorsque les concentrations en reactifs sont suflisamment 
faibles.’ 

I I I 
0 05 I 

IO3 (&OH), ) mot i’ 

Fig. 4. Variation de %b. pour (c)o = Or, = IO-’ mol I-’ (Pip)0 = 
IO-’ mol I-‘. kob est la constante de vitesse du 2tmr ordre exptri- 

mentale. 

Nous n’avons pas mis en evidence de relation du type: 

kobr = k (amine libre) (acide libre) 

expliquant de facon satisfaisante l’ensemble des resultats 
obtenus. II n’est cependant pas impossible qu’une telle 
relation puisse exister car la prise en compte de l’Cquih- 
bre BtAHeAQ, BH@ n’est qu’une premiere ap- 
proximation de la situation rtelle. En fait, et surtout dans 
le bentine, la paire d’ions AQ, BH@ peut dormer des 
complexes multiples avec une autre molecule d’acide ou 
d’amine, la dimerisation de I’acide venant Cgalement 
perturber I’equilibre.’ 

La reaction a Cgalement ete etudiee en utilisant le 
malonitrile deu3riC B 95%, la triethylamine et I’acide 
acetique. 

La Fig. 5 represente les resultats obtenus: 

I I I 
0 

Id (AcOW,, 
2 

mol C’ 

Fig. 5. Variation de kd, pour (C+= (CD$CN)2) = IO-’ mol I-’ 
(TE)o = 5,3.10- mol I- . 

Le rapport kH/kD est Cgal a 1,52 avec la triethylamine 
pure, B 0.8 avec les m&urges tritthylamine-acide 
adtique. 

DWtJsgoN DES REsuLTAl? 

(I) Awe fes amines pures 
Patai et Israeli ont observe des cinttiques du 2eme 

ordre dans la rCact.ion du malonitrile avec des aldehydes 
aromatique dans EtOH 95% ainsi qu’une catalyse par la 
pipWine et la triCthylamine.3 Toutefois. ces deux 
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auteurs n’observent pas de proportionnalite entre la 
constante de vitesse et la concentration en amine. 
D’autre part, la pip&dine est deux B trois fois plus active 
que la ~~thylamine alors que dans le bendne, le rapport 
de kt’(Pip.) B k,‘(TE) est de 5. 

Le mtcanisme proposC impiique tout d’abord une dis- 
sociation du malonitrile suivie par la condensation du 
carbanion form& sur le carbonyle: 

CHACN),+ B = %H(CN), t BHe 

o” 

%H(CN)+=O=, 
I 

‘C - CH(CNk 

OH 

“9 \ 
t 

,C - CH(CNjz. 

MS une troisibme &ape, I’alcool intermediaire se 
d&hydrate rapidement pour conduire a l’alcbne: 

OH 
i 

>C - CH(CN)z- >C = C(CN), + H20. 

Nos Athats nous conduisent B proposer un 
mCcanisme identique mais dont I’btape contr6lant la 
vitesse est la d6shydratation de I’aicool intermediaire. 

La premiere &ape consiste en un pr~~quilibre con- 
duisant a une paire d’ions: 

->N + CHx&%z - )N@H, %H(CN), 

avec K, = 
(carbanion) 

(amine libre)(~~e) 

K, Ctant faible, la concentration en carbanion est pro- 
portionelle a la concentration initiate en amine libre. 

La deuxieme &ape rCsulte de la condensation du car- 
banion sur la c&one: 

-> 
N@H, %H(CN), t >c = 0 

00 

I 
= >C - CH(CN)z, No%<--. 

Un cot&r&e de la vitesse par cette &ape serait com- 
patible avec une cinetique du pseudo 2eme ordre mais 
I’existence d’une catalyse acide affectant la vitesse per- 
met de rejeter cette hypothtse. En effet, on pour& 
envisager qu’il y ait activation du carbonyle par liaison 
hydrogene avec I’acide favorisant ainsi I’attaque du car- 
banion %H(0&. Une cataiyse de ce type a & mise en 
evidence par Jencks dans la r&action de ~hy~oxy~m~e 
sur un aIdehyde* et, de facon plus generale, elle a et4 
observee dans de nombreux cas d’attaque du carbonyle 
par un nucleophile. Cependant, dans le benzene, 

@CH(CN), reste lie 31 %N< et l’approche simuhanCe 

de quatre molecules est t&s peu vraisemblable. 
PIusieurs m~canismes sont envisageables pour d&tire 

la dCshydratation: 
(a) il y await tout d’abord neutralisation des charges 

00 OH 

I tl 
>C - CH(CN)zHWf= >C - CH(CN)* t N< 

puis elimination de I’eau catalyste par I’arnine 
-soit par elimination trans: 

OH 
L 

\&CL 
/\ I\ 

\I 

H 
z 

‘NL 
\ 

mais celle ci ferait intervenir une deuxibme molecule 
d’amine et conduirait a une loi cinetique comportant 
(amine)* 
-soit par Climination cis catalyste par la molt&e #amine 
impliqu~e dans la neu~li~tion: 

Cependant un tel mbcanisme implique une vitesse rCac- 
tionnelle trbs grande pour que la catalyse s’etfectue avant 
la separation amine-alcool, ce qui n’est pas compatible 
avec ~hypoth~se d’une &ape limitante. 

(b) sans qu’il y ait neutralisation, 1’Climination de Hz0 
s’effectue selon un m6canisme concert& 

our par un m~c~isme B quatre centres d&j& envisage! par 
Zabicky:16 

/O- H 

9 I \c -cc/ / \ 
Cependant, ces m~c~ismes font intervenir la rupture 
dune liaison C-H dans p&ape limitante. t’emploi de 
malonitrile deuttrie devrait se traduire par un effet iso- 
topique positif important; or, avec la tri&hylamine, le 
rapport kH/kD est seulement de I$. 
(c) le mecanisme qui s’accorde le mieux avec nos rbsul- 
tats ex~~mentaux se dtroule suivant le schema 
suivant: 
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O@ OH 

I 1 0 
)c-~H(cN~=)c-C(CN), 

formation d’un carbanion stabilisC par les deux groupes 
CN 

OH 

->;” H 
L--I 

>C L?(CN), 

dishydratation catalysCe par >sH ou par un acide. 

La coupure C-OH est I’btape limitante et l’effet isoto- 
pique observC provient des &apes rapides prbliminaires. 

L’action globale de l’acide ackique ou benzoique 
rksulte de la conjonction de deux facteurs: 

-dune part, avec I’amine, il donne un complexe in- 
actif comme catalyseur basique; il est en effet peu prob 
able que I’ion acetate ou benzoate puisse etre deplace par 
le malonitrile, acide beaucoup plus faible que I’acide 
adtique. L’addition d’acide trichloracetique rCagissant 
totalement avec Famine stoppe completement la reac- 
tion. 

d’autre part, il intervient pour favoriser la deshy- 
dratation de I’alcool intermediaire. 

L’effet isotopique observe en presence d’acide 
acetique et de triethylamine provient de plusieurs fac- 
teurs. Tout d’abord, en RMN on observe un Cchange 
rapide entre AcOH et CDXN)2. La catalyse sera 
effect&e par AcOD plus acide que AcOH (pKa = 4,2 au 
lieu de 4,7) ce qui diminue encore la concentration en 
amine libre, mais en contre partie, accroit la vitesse de 
dbhydratation. La resultante globale de ces deux effets 
conduit a inverser le rapport k,.Jkb observe en absence 
d’acide. Des effets isotopiques de meme sens ont 616 
observes sur les vitesses de deshydratation des car- 
binolamines dans la formation de l’oxime du benzalde- 
hyde et de la semicarbazone du pcMorob-enzaldChyde9. 

Au vu de cette etude, l’intCr& des melanges piperidine- 
acides carboxyliques comme catalyseurs dans la reaction 
de Knoevenagel ne decoule pas dune action directe 
sur la vitesse. 

En fait, leur superiorite a CtC &ablie d’apres les ren- 
dements obtenus. Par exemple, la condensation du ben- 
zaldkhyde pur et du malonate d’ethyle en presence de 
piperidine ne se produit qu’avec un rendement de 71% 
alors que le benzaldthyde commercial contenant 8% 
d’acide benzofque donne un rendement de 89-91%.” 

D’apres nos resultats, par rapport a la pip&idine pure, 
I’addition d’acide carboxylique en concentration &gale 
permettrait de conserver la m&me vitesse de reaction 
avec des concentrations en amine libre beaucoup plus 
faibles diminuant ainsi la part prise par des reactions 
secondaires de type Michael directement lites a la con- 
centration en piperidine pure. 

NCanmoins, I’importance don&e par la litterature a 
I’acCtate de pipkridine nous parait exagCrCe: de nom- 
breuses reactions de type Knoevenagel donnent 
Yexcellents rendements avec la pipkidine pure.’ 

RtQrrfifs 
Le benzene employd est un produit Fluka purum. II est chauffe 

3 heures A reflux SW du sodium mtis distille A l’abri de l’humidite. II 
est ensuite stock6 en flacons Ctanches sur fils de sodium. 

La (+) methyl-3 cyclohexanone est preparie par hydrolyse de 
la pultgonc selon.” 

La pulegone Fluka qualite technique est employ& tclle quelle. 
La mtthyl-3 cyclohexanone brute prtsente une purct6 de 95- 
96% en CPV. JZlle est partiellcmcnt distillCe sur une colonne A 
bande toumantc Nester-Faust NFA 100 sous pression rCduite 
d’environ 350 mm de mcrcure. L.es impuretts sont CliminCes dans 
les t&es de distillation; la distillation est stoppee lorsque la 
purett de la fraction non distill&e devient suptrieure A 99%. Une 
dent&e rectification avec une colomte Vigreux conduit A la 
c&one pure qui est stockee au congtlateur. (o)oU = + I I,94 
(pure), (o)& = +53,35” (dans C&; concentration: I l,2g/l; litt: 
(o)o= = + 11,9” (pure),‘* (o)o= = t 12.01 (pure)” 

Les amines employees sont des produits Fluka puriss distill& 
sur la potasse en poudre avant usage. 

L.e malonitrile est un produit Fhtka puriss p&iodiquement 
distill& et conserve au refrigerateur. CD#Xh est prepare 
selon.” 

L’acide acetique est la fraction de coeur issue de la distillation 
d’un produit Fluka puriss. 

L’acide benzoique est un produit Fluka purum recristallise une 
fois dans l’eau. 

Le (-) methyl-3 cyclohexylidtne malonitrile est obtenu A partir 
de I,3 g malonitrile et de 2,2 g de (t) methyl-3 cyclohexanone mis 
dans 50ml de benzbne avec une goutte de piperidine, selon le 
proctdt de Cope.’ Apri?s evaporation du benzene, on obtient une 
huile qui cristallise aprts 24 h A la glacibre. Les cristaux sent 
stches sur plaque poreuse et recristallists deux fois dans le 
methanol. &elques~cristaux conserves A part servent de germe 
F = 44.5 - 45.5” litt. 45.&‘.12 Analvse: calcult oour CMIHIZN~: C = 
74,%; ‘H = 1155; N = tl,49. TrouvC: C = $43; H = 1.54; N = 
18.14 (o)o= = - 77.6” G,Hh); (a):$ = - 173.7” (GHd (concen- 
tration: 16g/l) litt. (a)oas = -779’ (EtOH) (12) 

Mesures cineliques 
Les rotations des solutions CtudiCes sent mesurees sur un 

polarimttre automatique Perkin-Elmer I41 A 436 nm. 
Avec des solutions temoins dont la concentration en c&one et 

en cyclohexylidAne malonitrile est connue, on verifie qu’il existe 
une relation lit&ire entre la concentration des produits et leur 
activite optique dans le domaine ttudit. 

Les mesures sent faites darts des cuves thermostattes A 25 2 
0,l”. La c&one est utilisCe en solution benzenique contenant I 
mole I-‘. 

Les amines et les acides sont employ& sous la fonne de 
solutions benztniques fraichement prtparees et de concentration 
connue. 

Exemple d’expirience cinPique portant sur une solution con- 
tenant initiafement IO-’ mol I- de c&one et de nitrfle, 
IO-’ mol I-’ de piplridine 

66mg de malonitrile sont p&s exactement dans une tiole 
jaugee de 10ml. On ajoute 5 A 6ml de benzene anhydre. Le 
melange est legtrement chauffe au bain-marie pour activer la 
dissolution du malonitrile puts immergt IOmn dans le bain 
thermostaG. Successivement, I ml dune solution I mol I-’ de 
&one et I ml d’une solution 10m2 mol I-’ de piperidine sont 
rapidement ajoutes et la fiole complttee A IOml. Le melange 
reactionnel est agiG et introduit immediatement dans la cuve 
poliuim&ique. La determination du temps intervient d&s I’in- 
troduction de la pip&idine dans le milieu reactionnel; la premiere 
mesure est faite apres 60 A 90 s. 

AprAs 25 A 30% de conversion, I’eau formee precipice rendant 
toute mesure impossible. Cependant, apres 24 h, la solution 
redevient suffisament limpide Pour qu’on puisse verifier que son 
activite optique correspond A la transformation de 95 A 98% de la 
&one. 

ExpCrimentalement, kh est dtterminee A partir de I’equation 
intbgrte: 

kdc - m)t = Log 
m(a, -al) 

m(aa - a=) - c(ao - a,) 

oft c est la concentration initiale en c&one, et m est la concen- 
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tration initiale en nitrile. 

UO-Q, 
kot,sct=- sic=m 

Cl,-& 

a0 reprCsente la rotation mesu& au temps 0, ooo celle qui 
correspond a une concentration c de (-) methyl-3 cyclo- 
hexylidene malonitrile, (I, celle qui est mesuree au temps 7. 

Les constantes k* sont calcultes en utilisant une m&ode 
des moindres car& 

Wtermination des constantes d’associotion entre la trilthyl- 
amine, la pipiridine et I’acide acltique b 25” 

Darts le benzene, les amines et les acides donnent une paire 
d’ions selon l’tquilibre: 

AH f B r= A@, B@H avec Ka = (w. 

Cette constante est dtterminte par spectroscopic LJV selon 
Rumeau et Tremillon.” Il est necessaire, dans un premier temps, 
de determiner la constante d’association entre I’amine et un 
indicateur color& le dinitro-2,4 phenol. La constante d’asso- 
ciation avec la tri&hylamine dans le benzene a et6 dCtermin&s 
par Pearson et Vogelson;” Ka=294Omoll’I. Avec le meme 
pro&de experimental, on a trouve Ka = 2900 mall’ I pour la 
valeur de la constante d’association entre la pip6ridine et le 
dinitro-2.4 phenol. 

Pour la constante Ka d’association entre I’acide acttique et les 
amines nous arrivons aux valeurs suivantes: association TE- 
AcOH Ka = 3160 mol-’ I; association PigAcOH Ka = 
3630 mall’ I. 
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