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La tleetion d'eddition dea mcidme oerboxyliquee au% 016finma, cetalyele 

par lea aeMma forte, oat c6gie par UM catelyse ecide g6n6rala (1). La trana- 

tort du proton conatitue 1*6tepo lente da l'eddition (2) 8 l'iquation daa vi- 

tmeaaa eat da la fom -4c 
dt 

ex (ZC=C<) (RCOOH). L'eddition de eels to18 

qua LiCM4, NeCl.04, (Etj4NC104 l ntresne une augmentation important. de la cone- 

tante l xplrimentele de viteese, kex, due aux l Wete de aela (3). La but du pr6- 

sent travail eat d'examimr le moda d'action dam acidee de Lmeie. DOS meauras 

cinbtiquea da lladdition da8 acidee formigra , ac6tiqua et propioniqua au cyclo- 

hex&e ont it6 l ffectu6ma 8 l*acide serboxylique l it6 pria comma aolvant. En 

l*ebeence de catelyaeur, la anatante exp6rimentale de viteaae dcordre 1 oat 

(k.x'O* 
Loraqu*on introduit une petite quantitl de l’un dam apdea de Lewis : 

AlC13. FaC13, ZnC12, SnCl,, Tic14 kex augmenta. La rapportikT prclciae l’ef- 

ficeeitl de8 catalyaaura (cf. Tableau I). ax 0 

TABLEAU I - Verietion de & en fomtion de la nature de l'acide de Lawis. 

(k.x’o 

k ex et (kaxjo exprim6a en a" - t = uw - - 0,300 Ml 
-1 

(Acids de Leuia) 

I 0,lO Ml -1 

ZnC12 

UC13 

FoCl3 

SnCl, 

TiCl, 

Acid. Corriaue 

i&_ 

3.6 1.4 1.3 

52 3.6 2,6 

50 116 135 

41 147 322 

57 ('1 Pr6cipUe 43,s 

(k ) -5 
ax 0 

. 2,9x10 lk.x)o 
-7 I 1,7x10 

("1 [TiClJ I 0,053 Ml-' : concentration maximum poaaibla. 

Acid, .oe 
k 

7 tk ax 0 

(k.n)o - = 1,4x10 
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SnCl, at CH3C02H ont It6 rmtanu pour l'itude du ndcmisma. Lo tableau II 

q ontrm qua l*iqurrtion dmo vitae888 s8t d’ordrs 1 par rapport au c@oh8x6na, 

ind6p8ndamnsnt do (SnC14). 

TABLfAU II - Variation de kmx mn tonction de Ia concentration en cyclohoxine - 

t =44IC 

( SnC14 1 0,248 +, 0,0003 n1" 0,079 t 0,003 Ml" 

[(j] 3,049 0,110 0,121 0,249 0.46 0,040 0,230 0,452 

k.x(.-‘)xlD6 133 128 126 131 12 40.3 48.7 45.4 13,8 12.11 12.6 

Los propri6t68 phyaico-chimique8 da8 8olution8 l cltiqum8 d8 SnC14 l ‘mxpli- 

qumt on t8i88nt intmrv8nir un complex8 du type SnC14(CH3COOH) . Pour GOLD et 

SATCHELL (4) 8in8i qU0 2ACHAISSON l t LINDQVIST (5). n = 2. PO&J: STRANATHAN Ot 

STRONG (61, n I 3, alor quo DAVIDSON (7) 8 is016 un produit dont l'analy8e 

Cmnt68im8lm du chlorm conduit A n = 4. Pour notr8 part, nous 8VOn8 m88ur6 18 

fonction d'aciditl de HAHMETT Ho(B) dm8 8olutions ac6tiqu88 da SnC14 anhydra. 

#cus con8t8ton8 une torte augnent8tion du nivmu ds 1'8Cidit6 lorsque (SnC14) 

CrOrt (Cf. T8bloeu III). P8r l ill+BUra, 108 mb8ure8 cinitiqus8 do kmx(en 8 
-1 

1 ont 

it6 atf8ctu688 & ditt6renta8 conc8ntrcltions 8nalytiqus8 8n SnC14 at pour diff6- 

rent88 tmmp6r8tUrb8. Lo8 r68Ult8t8 8ont COn8i@68 dana 18 Tableclu III. 

TABLEAU III - V8riation da kex 8n tonction ds (SnC14) et dr, la temp6rature - 

25ac 44@C 
I 

64BC 
I 

04*c 

(SnC14)k8xx106 HoI (SnC14)kmxx106 H 1 0 (SnC14)k8xx106 Ho 1 (SnC14)kaxx106 Ho 

0,000 / / 0,000 0,220 / 0,000 0,220 / 0,000 3.19 / 

0,039 0,416 -1,25 0,039 2.78 -1,25 0,039 15,2 

0,169 8,90 -2.40 0,078 15.5 -l,l30 0,078 87 

0,252 9,12 -2,76 0,167 46.3 -2.36 0,164 375 

0,400 21.4 -3.10 0,247 102 -2,70 0,246 796 

0,820 101 -3,ElO 0,332 216 

Ce8 donnie8 nou8 pmrnmttmt dt6t8blir la relation I log k8x = 8 Ho + b 

(cf. Fig.) 8vec 8 trbe voiein de -1 (valour th6orique). 

D8 plU8, nom 8VOn8 calcul6 1'6n8rgie d'activetion AE* (en kc81 ~1018 'l) 

mt l'entropim d'activ8tion AS* (mn ~.a.). D8 l'exammn du tabl88U IV, il ra8- 

8ort qu8 l'sntropia dt8ctiv8tion ast fort8m8nt nbgativ8 maia crort eV8C l'aug- 

mantation ds Ho, alor qu8 l'bn8rgi8 d'activation r8St8 sansiblOm8nt COn8t8n- 

ta. m6ma pour (SnCl4) I 0. 
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TABLEAU IV - Energie et entropic d'activation - 

log kmx(*-') 

Ao 
-3 

-4 

-5 

-6 

-7 

Cms donn6ae axpirimentalos nom pcrmsttmt do proposer la mch6ma rlac- 

tionnml auivant : 

(al) SnC14 + 2 CHJC02H > SnC14(CH3C02H)2 

(b) SnC14(CH3C02H)2 + CH3C02H 
5 

’ SnC14 (CH3C02H CHjC02qCHjC02H2’ , 

K2 \ 8 0 
SnC14(CH3C02H CH3C02 ) + 

\ 
CH3C02H2 
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(d) 

(0) “C-CH3 
0 

ii 
+ SnC14(CH3COZH CR,CO,', + \~~BcH3 + SnCl,(CH3C02H12 

H l .*e H ’ 
‘H 

l'ltape (d) Itant l’itape lantm. 

L'iquation (a) fait intarvonir la complaxa avancd par SATCHELL. alora qua 

SnC14(CH3C02H CH3C02-)CH3C02H2+ eat 6quivalant au complaxa propool par STRANA- 

THAN at STRON6 (6). + 
Un Calcul ainplm noua parmat d'6tablir : log kax-log k K3 + log(CH3C02H21. 

Catta relation oat conpatibla avoc leta rlaultata axpirimantaux I 

log kax I - Ho + b 

L'antropia d'activation nigativa a*axpliqua par l'intarvantion d*un pro- 

taaaua cycliqua qui impliqua una addition cia. La atbrlochinia da l'addition 

fait actuallament l'objat d'una Ituda particuli&ra. 
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