
Tetrahedron Letters ~0.58, pp. 60834086, 196S. Pergsmen Press. Printed in Great Britain- 

SOLVATATIOI SPBCIFIQUB - CATALYSE PAR LES SELS DISSOUS 
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Dan8 un prdcident travail (1). nous avons itudid l'addition aci- 

do-catalysie 

[ 

par HC104, H2S04, HSO3-Clf3 et HS03C6H4CH3(p) de l'acide ac6tique 
I 

au cyclohex&ne. L'Btude de8 effets de sels, en solvant acide acitiquc, a montrk 

que la vitesse de riaction crort avec la concentration en sel. L'importance de 

ces effets de se1 dipend de la nature et de la taille de8 cations, l'anion 6tant 

toujours ClOc volumineux. L'interprdtation de ces effets de se18 (2, 3) est ba- 

.86e sur des effets spdcifiques de solvatation (4 5 8). La solvatstion de8 petit8 

cation5 (Li + et Na+) ou de8 cations susceptible8 de former de8 liaisons hydrogd- 

nes (ions ammonium) sveffectue par l*extrimit6 nucl6ophile du groupement >C=O de 

l'acide acdtique. Ceci a pour effet de diminuer la basiciti de l'acide acitiquc 

et de favoriser l'bquilibre de protonation du cyclohexdne. Par contre, les 

anions volumineux comme ClOc seront peu solvatds et n'auront, par consequent, 

sucune influence dans le milieu. 

Dan8 ce travail, nous avons voulu trouver un moyen de mettre en 

6vidence l'augmentation de lvaciditi du milieu due aux se18 dissous, d'une part 

en 6tudiant la vitesse d'addition, d'autre part en mesurant la fonction d'acidi- 

t6 de HAMMETT Ho en fonction de la concentration en eel. 

Nous avons pensi, en effet, que l'addition de quantites importan- 

tes de se18 5 l'acide ac6tique devait faire cro$tre l'acidits du milieu. La 

&action directe de l'acide ac6tique sur le cyclohexdne pourrait alors Gtre ca- 

talysde uniquement par de8 sels convenablement choisis, en l'absence de tout 

acide protonique. 11 est B noter que l'addition directe d'acide ac6tique au cy- 

clohexane ne se produit pas 2 45OC. En consiquence, nous avons dtudii l'influen- 

ce de la concentration en se18 (LiClO,, et NaClO,,) sur la &action d'addition, 5 
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45OC, en l'absence de catalyseur et avec l'acide acetique comme solvant. 

pans ces conditions, la reaction se produit et le rendement en 

acetate de cyclohexyle (80%) est identique a celui obtenu en utilisant H2S04 ou 

HC104 comme catalyseurs. Zn maintenant constante la concentration en sel, nous 

avons observe l'equation : v = k exp (cyclohexsne) (I), kexp varie avec la con- 

centration en sels, (tableau 1). 

TAaLZAU 1 

[ LiC104 1 M.1" - 0,28 - 0,55 - 
L 

.I06 

-- 

k exp (s-I) 0.36 0,417 0.70 0,787 I.04 

NaC104 1 M .1 -I -- 

0,24 - 0.48 - 0,72 

Nous avons mesuri la fonction d'acidite de HAMMET Ho. Avec les sels employes, il 

a ete possible de determiner X0 et de montrer que sa valeur augmente avec la con- 

centration en sel. Nous avons obtenu des correlations liniaires entre log k 
exp 

et Ho (fig. I). 

Nous avons ensuite choisi l'acide dichloroacetique comme solvant, 

car, HC02CBC12 etant plus acide que HC02CH 3, la concentration en se16 necessaire 

devrait ttre faible pour que la reaction s'effectue. 11 est $ remarquer que la 

r&action directe entre HC02CHC12 et le cyclohexdne n'a pas lieu a 2O'C. Nous 

avons utilisi divers se16 LiC104, 
o- 

IIH3ClO 4, (nNu)2NH2C104, (nBu)4NC104, 

(Pr)4NC104 et 
o- 

NH3MeS03 comme catalyseurs, a 2OqC. La reaction a lieu. Nous 

avons mis en evidence l'ordre I par rapport au cyclohex'dne, en maintenant cons- 

tante la concentration en se16 (equation I). k 
exp 

depend de la nature et de la 

concentration en se16 ; elle dicrort avec la taille des ions (fig. 2). 

Comme pour HC02CH3, on peut mesurer Ho qui augmente avec la con- 

centration en sels. La figure 3 reprisente les correlations entre log k 
exp 

et H 
0' 

La courbe representative de log kexp = f (-Ho) est une droite. Pour une valeur 

donnie de kexp, il est nicessaire d'avoir une concentration en se1 beaucoup 

moins importante avec HC02CHC12 qu'avec HCOOCB3. Par exemple, avec LiC104, pour 

k I Io-6s-I 
exp 

, en prenant HC02CHC12 comme solvant, il ne faut que 0,003 M.1 
-1 

de LiClO4, alors qu*il en faut 0.65 w.1'I pour HC02Ci13. 
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Noua avons done ici une illustration cxpgrimentale directe des 

phinomdnes de solvatation spbcifique. La solvatation des sels permet aux acides 

carboxyliques de se comporter comme des acides forts, Ce ph&nomane permet de 

proposer une explication pour rendre compte de l'effet de se1 "normal" observ6 

par WINSTEIN (9 8 11) dans l'ac6tolyse de tosylstes, et que certain6 auteurs(I2) 

consid&rent comme un effet da a la force ionique. On peut rejeter cette hypotha- 

se du fait de la feible constante diglectrique du milieu (1) et surtout parce 

que l'accglgration de la solvolyse d6pend beaucoup de la nature du se1 : LiClOK 

pose&de un effet maximum alors que LiCOOCH3 ou CH 
3 
COOK acceldrent t&s faible- 

ment la rgaction. On peut considgrer que l'augmentation de l'aciditi du solvant 

ACOH due 8 18 solvatation spgcifique du cation Li+, facilite la formation du 

carbocation, ce qui correspond ii une accilgration 

de racgmisation. 
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