Tetrahedron Letters No. 26, pp 2647 - 2650, 1972. Pergamon Press. Printed in Great Britain,

ETUDE CIMETIQUE DE LA REACTION DYESTERIFICATION DES OLEFINES CATALYSEES PAR
LES ACIDES DE LEWIS
Jacques SUENZET st Merxrcel CAMPS
Laborstoire de Chimis Orgesnique~Physique - Faculté des Scisnces - Université

d'ORAN ES SENIA = Républiqus Algérisnns -~
{Received in France 18 May 1972; recsived in UK for publication 22 May 1972)

La réaction d'eddition des acides csrboxyliques aux oléfines, catalysés
par les acides forts, est régies par une catalyse acide générale (1). Ls trans-
fert du proton constitue 1'6taps lente de ltaddition (2) ; 1'6quation des vi-
tesses eost de la forme Ql!ﬁ%!El =Koy {=CeC) (RCOOH)., L'addition ds sels tels
que LiClD‘, u.c10‘. (Et)‘NCID. sntratns une asugmentation importante de la consg=
tante expérimentals de vitesss, k_ ., dus aux effets ds sels (3). Le but du pré~-
sant travail est d'sxamirer ls mods d'action des acides ds Lewis. Des mesures
cinétiques de ltaddition des acides formique, acétigus et propionique au cyclo-
hax2ns ont 6té effectubes ; l'acide carboxylique a été pris comme solvant. En
ltabsence de catalyssur, la constants expérimentals de vitesss d'ordre 1 est
(k.‘)oo Lorsqu'on introduit une petite quantité de l'un des aaidoo de Lewis @
AlCl,, FeCl,, ZnCl,, SnCl,, TiCl, k__ augmente. Le rapport(k-l§— précise 1l'ef-
ficecité des cetalyssurs (cf. Tableau I). ex o

YABLEAU I - Variation des k x eon fonction de la nature de 1l'acide de Lewis.
T
-t -1
k.‘ st (k.u)° exprimés sn 8”' = t = 442C - [O:l = 0,300 M1
(Acide de Lewis) Acide formigus Acide acétigup Acids grgg;gg;ggi
= 0,10 My~ kg x k
(koxio ‘koxio (k-x’o
ZnLl, 3,6 1,4 1,3
ALCL, 52 3,6 2,8
F.Cla 50 116 135
SnCl‘ 41 147 322
Ticl, 57 (*) Précipite 43,5
(k) =2 9x10-5 (k) =1 7x10-1 (k) =1 4:15
ex’'o ’ ex'o ’ ex'o ’

" [TiCI;] = 0,093 M1~! ; concentration maximum possible.
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Sncl‘

st CH3C02H ont
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été rstenu pour l'étude du mécanisme. Le tableau II

montre que l'équation des vitesses est d'ordres 1 per rapport au cydohexdne,
indépsndamment de (SnCl‘)-
JABLEAY ]I ~ Varietion de k.x sn fonction de la concentration en cyclohexdns -

t = 4428C
+ -t + -1 + -1
(snC1,) 0,248 ¥ 0,0003 M1 0,163 * 0,003 M1~ { 0,079 ¥ 0,003 ML
[[::]ﬂ 0,049 0,110 0,121 0,249 0,464 0,120 0,241 0,450 | 0,040 0,230 0,452
k.x(u-1)x10 133 128 128 131 1234 48,3 48,7 45,4 | 13,8 12,8 12,8

Les propriétés physico-chimiques des sclutions acétiques de SnCI‘ s'expli-

quent sn faisant intervenir un complexs du typs SnCl4(CH3CODH)n. Pour GOLD et
SATCHELL (4) aminsi que ZACHRISSON et LINDQVIST (5), n = 2, Pour STRANATHAN et
STRONG (6), n = 3, alors que DAVIDSON (7) a isolé un produit dont 1'analyse

centésimale du chlore conduit 3 n = 4. Pour notre part, nous avons mesuré la
fonction d'acidité de HAMMETT HD(B) des solutions acétiques ds SnCl, anhydre.

Nous constatons une forte sugmentation du niveau de 1l'acidité lorsque (5nC1‘)

crott (cf. Tableau III), Par ailleurs, les mesurss cinétiques ds k.x(en 3-1) ont

été affoctubes A différentes concentrations analytiques ean SnCl‘ et pour diffé-

rentes températures. Les résultats sont consignés dans le Tableau III.
TABLEAU III = Variation de k.xan fonction de (SnCI‘) et de la tewmpérature -

252C 440 64%C 842l

(snc1, )k x105 H_| (snc1 )k x105 H_ | (snc1,)k_ x10% H_ | (snc1,)k_ xt0® H
4" "ex ] 4° "ax -] 4" ax o 4" Tex ]

0,000 / / | 0,000 0,220 / 0,000 D,220 / |o,000 3,19 /
0,039 0,416 -1,25| 0,039 2,78 .1,25| 0,039 15,2 =1,25/0,039 70,5 «1,25
0,169 8,90 -2,40| 0,078 15,5 -1,80]| 0,078 87 -1,80| 0,078 348 1,80
0,252 9,12 -2,76] 0,167 46,3 -2,36| 0,164 375 -2,34/ 09,161 870 2,30
0,400 21,4 -3,10| 0,247 102 -2,70| 0,246 796 -2,70| 0,242 2060 -2,70

0,820 101 -3,80| 0,332 216 =2,95 / / / / / /

Ces donnéss nous perme ttent d'établir la relation i1 log kax

(cf. Fig.) avec a tras voisin de =1 {valeur théorique),

De plus, nous avons calculé l'énergie d'activation AE* (sn kcal mole

= a Ho + b

)

st l'entropie d'activation AS* (en ue.s.). De l'examen du tableau IV, il res-

sort que l'entropie d'activation est fortsment négative mais croft avec l1l'augw

mentation de Ho. alors que l'énergie d'activation reste sensiblement constan-

te, m8me pour (SnC14) = 0.
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TABLEAU IV - Energie et entropie d'activation -
(SnC14) 0,246 0,164 0,0784 0,039 0,000
%t 25 |44 | 64 | B4 | 25 {44 | 64 | B4 | 25| 44 | 64 | B4 |25 |44 | 64 |1 B4 | 44 | 64 | B4
N 24 ,4p4,5R4, 624, 27,227, 327,4 7.;:%8,428,728,8 8'193'730'931'2”4“0' 0,8p0,9
A N v
24,5 27,3 28,7 31,0 40,8
Ac+ 7,56 7,56 7,56 7,50 7,20

Ces données axpérimentales nous permettent de proposer le schéma réac-

tionnsl suivant :

(a)

(b)
K

—_—
—

SnCl4

SnCla(CH:’CDzH)2 + CH3C02H

SnCla(CH3C02H CH

+ 2 CHSCOZH

3

_

s SnC1, (CH.CO.H CH.CO.@)cH_co n. ®
—_— 4 {CH;CO,H CH,CO,™)CHLCOH,

e
COz )

+

CHJCO

22

SnClA(CH3C02H)2
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o____, ®
[::B + CH3C02H2 ”ZCOZCH3

u N
C-CN3
(d) g,n.‘,cozcu3 e
H “n
(N -c-cu
(o) (:( i:i-lzn3 + SnC1,(CH,COH CH,CO, ) _,C( 3 + SnC1,(CH,COH),
-
(RN

1t'étape (d) étant 1'6tape lente.

L'équation (a) fait intervenir le complexe avancé par SATCHELL, alors que
SnCl‘(CH CDZH CH CD “)CH COZHZ o.t équivalent au complexe proposé par STRANA-
THAN et STRONG (6). +

Un Calcul simpls nous permet d'établir : log k.‘-log k Ka + log(CH3C02H2).
Cette relation est compatible avec les résultats expérimentaux :

log kex - - Ho + b

L'entropis d'activation négative s'explique per l'intervention d'un pro-
cessus cyclique qui implique une addition cis. La stéréochimie de l'addition
fait actuellement l'objet d'une étude particulidre.
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