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Résumé  

 L'analyse spectroscopique par infrarouge et Raman de l'interaction de l'acide acétique 

avec l'anhydride correspondant montre l'existence d'un équilibre de protonation de ce dernier 

avec formation d'une entité protonée relativement stable sous forme de chélate cyclique:  l'ion 

anhydridium acétique.  

     Une étude analogue portant sur le phénomène de transfert de proton entre les acides 

acétique et trifluoroacétique révèle la formation d'ions acidiums acétiques sous forme ouverte.                           

Les bandes I.R et Raman des différentes espèces sont déterminées et l'examen de leurs  

intensités montre que les équilibres de protonation sont en relation étroite avec les fractions 

molaires relatives initiales des produits en présence. 

Mots clés: ion anhydridium, ion acidium, protonation, équilibre. 
 

Abstract 

Infrared and Raman investigation of acetic acid and acetic anhydride interaction shows 

protonation transfert equilibrium with formation of stable anhydrium ion on the form of cyclic 

chelate. 

The similar study between acetic and trifluoroacetic acids shows formation of free acidium 

ion. 

     I.R. and Raman bands of the different species are determinated and the variation of their 

intensities shows that protonation equilibrium reaction depends on the initial concentration 

ratio of the two interactive products. 

Keywords: anhydrium ion, acidium ion, protonation, equilibrium. 
 

 

 

 

 

e nombreuses études sur les phénomènes de transfert de 

protons, entre acides carboxyliques et entre acides et 

entre acides carboxyliques et entre acides et anhydrides 

carboxyliques, montrent l'existence d'équilibres d'échange de protons 

qui dépendent essentiellement des forces des acides en présence et 

de l'aptitude des anhydrides mixtes ou symétriques  à jouer le rôle 

d'une base plus ou moins forte [1-3]. 

Les équilibres de protonation de fonctions carbonyles conduisant 

à la formation d'ions carboxoniums ou hydroxycarbéniums, 

intermédiaires importants dans les réactions de synthèse acido-

catalysées, on toujours fait l'objet d'importantes études cinétiques, 

structurales et mécanistiques par voie spectroscopique. Le but 

essentiel recherché est de connaître avec exactitude le mode de 

formation des espèces présentes en vue d'expliquer, de prévoir et 

d'évaluer leur réactivité [4-9]. 

Les travaux d'Olah et collaborateurs, sur la protonation de 

fonction cétones et aldéhydes, en milieu super-acide ( SbF5 - FSO3 - 

SO2) par analyse RMN, ont permis de déterminer et de caractériser 

la stéréochimie et la réactivité des ions carboxoniums et 

hydroxycarbéniums formés [10-13]. 

Le cas des aldéhydes et cétones -halogénés  met en relief  

l'existence de liaisons hydrogènes entre l'atome d'halogène en   et le 

groupe protoné [C=OH]+ sous forme de chélate cyclique à  cinq 

chaînons [14-17]. 
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 ملخص
ان تحليل المزيج المكون من حمض الأسيتيك مع بلاماء      

و  امااءن  (I.R)الأساايتيك بواساالأش الأ ااتش  تحااء الحماا ا  
(Raman)  يوضاااأ بااادن التاااما ع بي اماااء يااا م  الااا  تكاااوين

جزيئااش حلةياااش م ااحو ش مساااتة    ءتجاااش ماان ت ء ااال التباااءمل 
 الب وتو ي بي امء حسب الت كيز ال سبي للمءمتين .

لم اساش للمحءليال المكو اش مان حماض الأسايتيك و   س ا
حمااض ثلاثااي  لااو  اساايتيك تبااين وجااوم تااوازن كيميااء   
لظاااء    التباااءمل الب وتاااو ي باااين المااا كبين بم لاااش الت كياااز 

 ال سبي للمءمتين المت ء لتين.

:   ااء م  د م يااميوار  ااء م  دساايميوار الكلماا ا الماح ة اا 
 التبءمل الب وتو ير توازن كيميء  .
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L'analyse RMN de l'interaction de l'orthoanisaldéhyde et 

ses dérivés avec les milieux super-acides a montré que les 

espèces protonées formées sont sous la forme de chélates 

cycliques de configuration préférentielle Z [18-22]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L'interaction d'acides carboxyliques avec les composés 

triméthylamine N-oxydes, étudiée par infrarouge dans 

l'acetonitrile, révèle l'existence d'un équilibre de transfert de 

proton avec formation de liaison hydrogène 

intermoléculaire du type: 

R     COOH---ON             R     COO---- H+ON 

Cet équilibre est d'autant plus déplacé vers la droite 

(forme polaire) que le pKa de l'acide utilisé est faible [23-

28]. 

Dans les oléums ou en milieu acide 

trifluorométhanesulfonique (TFMSA), la protonation de 

composés à caractère basique très faible se fait de manière 

aisée [29-31]. Des C-protonations ont été mises en évidence 

par spectroscopie UV et RMN sur la molécule de 

mésitylène et de ses dérivés [32-34]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Un complexe sous forme de chélate cyclique à neuf 

chainons a été identifié par Ridder et collaborateurs [35] 

lors de l'interaction d'un diol vicinal avec l'acide acétique: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le but du travail qui va suivre consiste à présenter une 

étude spectroscopique par infrarouge et Raman des 

phénomènes de protonation qui ont lieu dans les solutions 

des systèmes: 

[(CH3CO)2O - CH3CO2H)] et [CF3CO2H - CH3CO2H]. 

L'identification et l'attribution des bandes IR et Raman 

caractéristiques des espèces protonées formées ainsi que la 

variation de leurs intensités en fonction de la composition 

initiale des mélanges considérés seront interprétées en 

termes de déplacement d'équilibres de transfert de protons 

[36]. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Avant d'analyser les spectres des solutions des mélanges 

d'acide acétique avec son anhydride puis avec l'acide 

trifluoroacétique, les spectres IR et Raman des produits de 

référence, à l'état pur, ont été enregistrés, entre 1600 et 

2000 cm-1, afin de déterminer les fréquences des bandes 

caractéristiques des fonctions carbonyles de ces derniers. 

Anhydride acétique 

L'anhydride acétique comporte deux modes de vibration 

qui différent entre eux par un  couplage mécanique entre les 

deux oscillateurs C=O. Son énergie de résonance est 

relativement élevée et la planéité du groupement -CO-O-

CO- facilite l'interaction entre les deux carbonyles dont les 

fréquences de vibration s'écartent [37]. 

La fréquence S , correspondant à la bande de haute 

fréquence, est appelée fréquence aiguë; elle est observée à 

1821 cm-1 et caractérise la vibration symétrique. La 

fréquence a , attribuée à la vibration antisymétrique, est 

dénommée fréquence basse, elle est observée à 1758 cm-1. 

Le rapport Aa/As des absorbances des deux bandes 

carbonyles de fréquence respective a et S est fonction de 

la nature structurale de l'anhydride carboxylique considéré 

[38]. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 1. Fréquence co  en cm-1 de quelques anhydrides 

carboxyliques (*: R = groupement alkyle saturé). 

 

Pour l'anhydride acétique, le rapport des absorbances 

Aa/As dépend de la géométrie de la molécule, notamment 

de l'angle dièdre  entre les deux carbonyles qui est différent 

 

 

 

 

 

Anhydrides 
S  a  As Aa Aa/As 

(CH3CO)2O 1821 1758 0,150 0,140 0,93 
CH2   CO

O
CH2   CO  

1866 1792 0,054 0,367 6,8 

(RCO)2O* 1800-1825 1740-1760 0,15-0,19 0,14-0,15 0,81-0,93 
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dans les deux structures conformationnelles  suivantes: 

 

 

 

 

 

 

 

 

La conformation B est défavorisée car elle devrait 

conduire à un rapport Aa/As du même ordre de  grandeur 

que celui de l'anhydride succinique. 

L'étude d'une série d'anhydrides mixtes et symétriques, 

réalisée par PENN et collaborateurs,  a en effet montré que 

l'angle dièdre  varie suivant la nature structurale de R et R' 

de l'anhydride RCO-O-COR' et que selon la valeur de ce 

dernier les propriétés physiques des anhydrides considérés 

(potentiel de réduction, énergie, absorption UV-Visible...) 

subissent des  variations significatives [39]. 

Acide acétique  

     Le spectre Raman de l'acide acétique pur et anhydre 

présente cinq principales bandes caractéristiques du 

groupement carbonyle situées aux fréquences: 1668, 1713, 

1719, 1727 et 1760 cm-1. Elles ont été attribuées [40,41] 

respectivement: 

- au dimère cyclique: 

 

 

 

 

 

- au dimère ouvert antisymétrique:  

 

 

 

 

 

 

 

 

- aux chaînes linéaires des polymères de la forme: 

 

 

 

 

 

 

La fréquence co à 1760 cm-1 1a été attribuée à l' acide 

acétique monomère. Le spectre I.R, entre 1600  et 2000 cm-

1, de CH3CO2H pur montre quatre principales fréquences 

co qui caractérisent respectivement l'acide acétique: 

dimère ouvert (1713 cm-1); associé ( 1719 et 1735 cm-1); 

monomère (1760 cm-1). 

Acide trifluoroacétique 

  Les bandes co intéressantes pour l'acide trifluoroacétique 

sont respectivement: 

- en Raman: 1753 cm-1 (forme dimère), 1782 cm-1 (forme 

associée linéaire) et 1802 cm-1 (forme monomère). 

- en infrarouge: 1782 cm-1, 1797 cm-1 et 1810 cm-1 

caractérisant respectivement le dimère cyclique, la forme 

associée linéaire et la forme monomère. 

 

 

 

 

 

 

Tableau 2. Principales fréquences co caractéristiques de 

(CH3CO)2O, CH3CO2H ,CF3CO2H et (CF3CO)2O entre 1600 et 

2000 cm-1. 

*: fréquences des bandes de référence retenues pour confirmer la 

présence ou l'absence des espèces correspondantes dans les 

solutions étudiées. 

PROTONATION DE (CH3CO)2O PAR CH3CO2H  

Une série de 8 solutions formées respectivement d'une 

mole d'anhydride acétique et de 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1 ; 2 ; 4 ; 

6 et 8 mole(s) d'acide acétique ont été soigneusement 

préparées, sous atmosphère rigoureusement sèche 

(anhydre), à l'intérieur d'une boite à gants. On ajoute 

lentement l'acide à l'anhydride sous agitation modérée puis 

on laisse reposer les  mélanges pendant 24 heures au moins 

avant de procéder à leur analyse par spectroscopie  

infrarouge et Raman. 

Résultats analytiques 

Dans la série des solutions où l'anhydride acétique est en 

grand excès par rapport à l'acide acétique, les spectres 

infrarouges observées, entre 1600 et 2000 cm-1, des 

mélanges correspondants font apparaître les fréquences 

co des composants de départ sans modification; ce qui 

signifie que le phénomène de protonation n'est pas 

décelable. 

Par contre dans la deuxième série où l'acide acétique est 

en excès par rapport à l'anhydride correspondant, on 

observe particulièrement que les deux bandes 

co caractérisant l'anhydride acétique, se situent 

respectivement à 1758 et 1831 cm-1 (Fig.1).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Spectre I.R montrant co à 1831 cm-1 de l'ion 

anhydridium acétique. 

 

 

 

 

composés purs  

et anhydres 

Infrarouge Raman 

(CH3CO)2O 1758, 1821* 1758,1797,1821* 

CH3CO2H 1713,1719,1760* 1668,1719, 1760* 

CF3CO2H 1782*, 1797, 1810 1753,1782*,1802 

(CF3CO)2O 1811*, 1879 1811*, 1879 
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La fréquence co la plus élevée S de l'anhydride 

acétique pur située préalablement à 1821 cm-1 est déplacée 

et passe à 1831 cm-1. Cette variation est attribuée à la 

protonation de ce dernier par l'acide acétique. En effet 

considérons les deux fréquences extrêmes des bandes 

carbonyles de l'anhydride acétique [38]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le proton de l'acide doit se fixer sur l'oxygène le  plus 

basique [42], c'est-à-dire celui du groupement carbonyle 

dont la fréquence  d'absorption est  la  plus  faible (1758 

cm-1).Ceci entraîne une augmentation de la charge positive 

partielle du carbone, ce dernier provoque à son tour, par 

induction, une déficience électronique au niveau du 

carbone, par conséquent la fréquence du groupement C=O 

porté par le carbone  sera plus élevée dans l'espèce protonée 

(1831 cm-1) que celle du même groupement dans 

l'anhydride acétique non protoné (1821 cm-1).  

Il semble donc qu'il y ait dans ce mélange la réaction 

suivante: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La fréquence co de l'espèce protoné ne doit pas trop 

varier (10 cm-1) car si la liaison hydrogène à bien tendance 

à la diminuer, l'attraction des électrons par l'oxygène positif 

doit au contraire la faire augmenter [28,36]. Cette bande CO 

située à 1831 cm-1 sera retenue pour caractériser l'anhydride 

acétique protoné: [(CH3CO)2OH]+. 

On remarque, en outre, que co de l'acide acétique 

monomère (1760 cm-1) est très voisine de celle attribuée à la 

fréquence la plus basse de l'anhydride acétique protoné  

(1758 cm-1);  en effet il y a une nette ressemblance entre les 

deux molécules: 

 

 

 

 

 

 

 

Pour confirmer l'hypothèse de protonation précédente de 

(CH3CO)2O par CH3CO2H, établie par infrarouge, une 

étude complémentaire en Raman a été réalisée. 

Pour les deux solutions les plus significatives:[6 moles 

de (CH3CO)2O + 1mole de CH3CO2H]  et [1mole de 

(CH3CO)2O  + 6 moles de CH3CO2H] (Fig.2), les spectres 

Raman montrent que pour la première solution où l'acide 

acétique  est en faible quantité par rapport à l'anhydride 

acétique, on n'observe aucune modification notable dans les 

fréquences carbonyles des deux composants . Par contre 

pour le deuxième mélange où l'acide acétique est en grand 

excès par rapport à l'anhydride correspondant, les 

fréquences des bandes carbonyles de l'acide acétique restent 

invariables, tandis que la bande à 1821 cm-1 de l'anhydride 

acétique pur disparaît en faveur d'une nouvelle bande située 

à 1831 cm-1attribuée à l'anhydride acétique protoné. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: Spectres Raman montrant la protonation de 

(CH3CO)2O. 

On remarque aussi que l'intensité de cette dernière 

bande à 1831 cm-1 va en augmentant quand la concentration 

de l'acide croît, ce qui signifie que l'équilibre de protonation 

conduisant à la formation de l'ion anhydridium acétique est 

d'autant plus déplacée vers la droite que le rapport des 

concentrations initiales [CH3CO2H]0 / [(CH3CO)2O]0 est 

plus élevé.   

 

 

 

 

La mesure des constantes diélectriques, à 25°C, de 

différentes solutions d'acide et d'anhydride acétiques laisse 

apparaître une variation significative selon que les 

composants initiaux sont à l'état pur ou dilués dans une 
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même quantité de solvant peu polaire comme le 

chloroforme [43].  

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3. Constantes diélectriques  à 25°C des différents 

mélanges. 

 

 

 

 

 

                                                      

 

 

 

 

 

Figure 3: Courbes de variation de  en fonction de   [Ac2O] / 

[AcOH]. 

 

PROTONATION DE CH3CO2H PAR CF3CO2H 

Avant d'entreprendre l'étude de ce phénomène, on a 

d'abord déterminer les fréquences d'absorption I.R. des ions 

trifluoroacétates à partir de deux solutions A et B saturées 

respectivement en trifluoroacétate de lithium et en 

trifluoroacétate de sodium dans l'acide trifluoroacétique. 

Ces fréquences sont ensuite comparées à celles de l'acide 

trifluoroacétique pur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Tableau 4: Principales fréquences IR, entre 400 et 2000 cm-1, des 

ions CF3CO2
- dans les solutions A et B comparées à celles de 

CF3CO2H  pur. 

*  Principale fréquence retenue pour caractériser l'anion CF3CO2
-. 

**Principale fréquence retenue pour caractériser l'acide CF3CO2H. 

Il ressort du tableau précédent que les principales 

fréquences I.R. des ions CF3CO2
- sont: 439, 460, 520, 729, 

799, 862, 1565 et 1685 cm-1. On retiendra particulièrement 

la dernière fréquence pour caractériser l'anion CF3CO2
-. Il 

convient de noter que les fréquences communes aux espèces 

CF3CO2
- et CF3CO2H sont 460 et 520 cm-1; ceci a déjà été 

établi par une étude infrarouge antérieure d'une solution 

saturée de CF3CO2Na dans CF3CO2H [40].  

     En ce qui concerne la protonation de CH3CO2H, une 

étude I.R analogue à celle décrite précédemment pour 

l'anhydride acétique a été effectuée sur quatre solutions 

significatives formées d'une mole d'acide acétique avec 

respectivement 1, 2, 4 et 8 mole(s) d'acide trifluoroacétique. 

Les spectres I.R correspondant, entre 1600 et 2000 cm-1, ont 

été enregistrés puis analysés (Tab. 5).  

 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Tableau 5:  Fréquences I.R  significatives, entre  1600 et 2000 

cm-1, des principaux mélanges d'acides acétique et 

trifluoroacétique (Intensités des bandes: (F) : forte, (m): moyenne, 

(f) : faible). 

  

Le spectre de la solution équimolaire fait apparaître [25]: 

 - la bande carbonyle de CF3CO2H associé à 1782 cm-1, 

 - celle de l'acide acétique monomère à 1760 cm-1, 

- celle de l'acide acétique dimère ouvert à 1713 cm-1.  

Dans le spectre du mélange [CH3CO2H 1 mole + 

CF3CO2H 2 moles] où l'acide trifluoroacétique est en excès,  

on n'observe plus la bande carbonyle de l'acide acétique 

monomère mais on retrouve celle de l'acide 

trifluoroacétique associé à 1782 cm-1 et celle de l'acide 

acétique dimère à 1713 cm-1. On remarque cependant 

l'apparition d'une faible bande, nouvelle à 1685 cm-1 

caractéristique de la vibration de valence C-O des ions 

trifluoroacétates. Enfin dans les deux dernières solutions où 

CF3CO2H est en grand  excès par rapport à CH3CO2H, on 

constate la disparition totale des bandes relatives à l'acide 

acétique monomère et associé en faveur de celles de l'acide 

trifluoroacétique associé (1782 cm-1) et des ions 

trifluoroacétates (1685 cm-1) dont les intensités deviennent 

plus importantes (Tab.5). On déduit donc, par suite de la 

présence en particulier des ions CF3CO2
- dans ces mélanges, 

que l'acide acétique est bien protoné par l'acide 

trifluoroacétique en excès: 

CH3CO2H + CF2CO2H                CH3CO2H2
+ + CF3CO2

- 

 

Mélanges état 

pur 

dilués dans  

20 ml de CHCl3 

CH3CO2H 0,5 mole +(CH3CO)2O  1 mole 17,0 11,7 

CH3CO2H 1 mole   + (CH3CO)2O  1 mole 14,9 10,0 

CH3CO2H 2 moles  + (CH3CO)2O  1 mole 12,5 9,1 

CH3CO2H 4 moles  + (CH3CO)2O  1 mole 10,4 7,7 

CH3CO2H 8 moles  + (CH3CO)2O  1 mole 8,9 6,5 

 

CF3CO2
- 

A : (CH3CO2Li + 

                   CF3CO2H) 

CF3CO2
- 

B : (CF3CONa + 

                   CF3CO2H) 

CF3CO2H  

pur 

439 439  

  450 

460 460 (épaulement) 460 

520 520 520 

  661 

  700 

729 729  

799 799  

  813 

862 862 (épaulement)  

  1165 

  1460 

  1550 

1565 1565  

1685* 1685*  

  1782** 

  1810 

 

Solutions Fréquences  

observées en cm-1 

Espèces  

correspondantes 

CH3CO2H  1 mole 

+ 

CF3CO2H  1 mole 

1782 (F) 

1760 (f) 

1713 (F) 

CF3CO2H associé 

CH3CO2H 

monomère 

CH3CO2H dimère 

CH3CO2H 1 mole 

+ 

CF3CO2H  2 moles 

1782 (F) 

1713 (m) 

1685 (f) 

CF3CO2H associé 

CH3CO2H dimère 

CF3CO2
- 

CH3CO2H 1 mole 

+ 

CF3CO2H  4 moles 

1782 (F) 

1685 (m) 

CF3CO2H associé 

CF3CO2
- (CO de 

valence) 

CH3CO2H 1 mole 

+ 

CF3CO2H  8 moles 

1782 (F) 

1685 (F) 

CF3CO2H associé 

CF3CO2
- 
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L'augmentation progressive des intensités des bandes 

d'absorption caractéristiques de CF3CO2H et CF3CO2
-, 

lorsqu'on passe respectivement du second au dernier 

mélange montre que, dans ces solutions, la protonation de 

CH3CO2H par CF3CO2H est d'autant plus importante que le 

rapport des concentrations initiales [CF3CO2H]0/ 

[CH3CO2H]0 est plus élevé (Fig.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. Spectres I.R. montrant la protonation de CH3CO2H. 

 

Figure 4: Spectre I.R. montrant la protonation de CH3CO2H. 

Etant donné les valeurs des constantes diélectriques des 

acides acétique et trifluoroacétique qui sont relativement 

faibles (6,3 et 8,2 à 25°C respectivement), il est fort 

probable que les cations CH3CO2H2
+ et les anions CF3CO2

-, 

présents dans ces mélanges, soient essentiellement sous 

forme de paires d'ions [44, 45]: 

[CH3CO2H2
+ ,  CF3CO2

-] 

Dans tous les spectres les fréquences d'absorption à 

1552 et 1618 cm-1 attribuées par Clemett [39] aux ions 

acidiums acétiques sous forme chélatée n'ont pas été 

décelées. En effet seules les études de  solutions d'acide 

acétique dans l'acide sulfurique, les oléums et les milieux 

super-acides ( HSO3F-SbF5-SO2) ont révélé l'existence de 

ces ions sous la forme de chélates cycliques [46]. 

Pour confirmer la présence des ions acidiums acétique 

CH3CO2H2
+ et trifluoroacétates CF3CO2

-, dans les mélanges 

contenant l'acide trifluoroacétique en excès par rapport à 

l'acide acétique, on a enregistré, entre 400 et 1600 cm-1, le 

spectre infrarouge de la dernière solution. Ce dernier révèle 

la présence des  fréquences de vibration caractéristiques des 

ions trifluoroacétates et de l'acide trifluoroacétique alors 

que les fréquences relatives à l'acide acétique pur (situées 

normalement à 445, 481, 622, 892, 933, 1013, 1052, 1230 

et 1412 cm-1) se trouve légèrement déplacées par suite de la 

protonation de ce dernier par CF3CO2H (Tab.6).  

         

 

 

 

 

 
 

 

Tableau 6: Mise en évidence de CH3CO2H2
+. 

 

L'analyse du spectre Raman de la même solution conduit 

au même résultat et confirme la formation des ions acidiums 

acétiques CH3CO2H2
+. Les structures probables de ces ions 

sont celles proposées par Olah et White [47]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION 
 

Les résultats de l'analyse infrarouge et Raman de 

l'interaction de l'acide acétique avec l'anhydride 

correspondant et l'acide trifluoroacétique a permis 

particulièrement de révéler l'existence d'un équilibre de 

protonation d'autant plus déplacé vers la droite que le 

rapport des concentrations relatives initiales des deux 

produits en présence est plus élevé. Les ions anhydridiums 

sous forme de chélates cycliques et acidiums acétiques sous 

forme ouverte sont les principales entités formées: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cette étude analytique de mélanges à caractère 

principalement acylant présente un intérêt dans les 

stratégies classiques de synthèse organique lors de la 

conduite de réactions de substitution électrophile, acido-

catalysées, en série aromatique et éthylénique.  

  

  

Solution Fréquences  

observées en cm-1 

Espèces  

correspondantes 

 

CH3CO2H  1 mole 

+ 

CF3CO2H  8 moles 

439, 460 (épaulement), 520,  

729, 799, 862, 1565 

CF3CO2
- 

435, 450, 460, 520, 661,  

700,813, 1165, 1460, 1550 

CF3CO2H 

470, 620, 882, 1010, 1050, 

1220, 1410 

CH3CO2H2
+ 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
 

PRODUITS ET SOLVANTS UTILISES 

Acide acétique 

 Le produit Merck-Schuchardt 98 % est purifié par 

addition de 2 % d'anhydride acétique qui réagit avec les 

traces d'eau présentes, il est ensuite porté à reflux pendant 

trois heures sur sulfate de cuivre anhydre  puis distillé 

[48,49]. 

Sulfate de cuivre anhydre 

 Le sulfate de cuivre hydraté [CuSO4, 5 H2O] Prolabo 

initialement bleu, est chauffé pendant plusieurs heures 

jusqu'à devenir totalement blanc (anhydre). 

Anhydride acétique 

  Le produit Fluka de qualité purum 99 % est porté à 

reflux sur de la tournure magnésium pendant cinq jours 

pour éliminer les traces d'acide acétique; il est ensuite 

bidistillé [50a,51]. 

Acide trifluoroacétique 

On ajoute au produit Merck-Schuchardt pour spectroscopie 

0,05 % d'anhydride trifluoroacétique, on termine par deux 

distillations successives [50b].   

Tétrachlorure de carbone 

 Le produit Merck à 98 % est porté à reflux, sur P2O5, 

pendant 18 heures puis bidistillé [52]. 

Chlorure de méthylène 

 On effectue trois lavage du produit successivement, avec 

l'acide sulfurique concentré, puis avec une solution de 

soude saturée et enfin avec l'eau. Le chlorure de méthylène 

ainsi obtenu est laissé sécher, pendant une nuit, sur du 

carbonate de potassium puis bidistillé [52]. 

 

PREPARATION DES MELANGES 

 Les solutions des différents systèmes étudiés, sont 

préparées à température ambiante à l'intérieur d'une boite à 

gants dans des flacons, à bouchons rodés, totalement en 

verre. 

 On utilise pour chasser les traces d'humidité dans la 

boite à gants deux cristallisoirs à moitié remplis d'anhydride 

phosphorique dont l'un est suspendu au haut de la boite et 

l'autre posé en surface. 

 On ajoute à chaque fois l'acide RCO2H à 
l'anhydride acétique puis on laisse reposer le  
mélange pendant au moins 24 heures, en l'agitant de 
tant à autre, avant de procéder à l'analyse. 
 

METHODES D'ANALYSE 

Spectroscopie infrarouge 

 Les spectres IR sont enregistrés à l'aide des 

spectrophotomètres Beckman Acculab et Perkin Elmer 177. 

 Les cellules utilisées sont à fenêtres en fluorine (CaF2) 

avec des cales en Téflon de 7  d'épaisseur. 

Spectroscopie Raman 

 L'appareil utilisé est le spectrophotomètre Higler E-612 

dont la dispersion est de 17 Å par mm à 4358 Å et de 24 Å 

par mm à 4650 Å. La radiation excitatrice est l'une des raies 

d'émission de mercure 4358 Å provenant d'une source 

constituée par quatre lampes à vapeur de mercure montées 

en série, d'une puissance totale de 1500 watts. Le filtre 

employé est une solution saturée  de nitrite de sodium. Les 

fentes sont de 0,075 mm d'ouverture. Le tube porte  

échantillon a une capacité de 6 cm3. Une plaque 

photographique fait fonction de récepteur. 

 Les spectres sont ensuite repris avec un spectrographe 

Coderg à source Laser He-Ne afin de vérifier et préciser les 

résultats obtenus avec la première technique. 
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