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Rkiumk-LiClO, CatalySe I’addition de I’acide dichlorackique aux (cyclopentkne, 
cycloheptkee et cycloocttne-trans). LAS effets de sels s&ifiques se traduisent par un catalyse acide 
g&kale, confirm6 par la relation linkire; log k.. = - Q Ho + 8. L-es effets isotopiques de solvants mon- 
trent que le transfert du proton est V&ape lente du processus. LB parambtres d’Eyring ont &C 
determinbs: AS* est fortement ntgatif. Tous ces faits permettent de proposer un mkanisme 
rCactionne1 oti les &apes lentes sont la formation du carhocation. 

Abstract-LiCIO, catalyses the addition of CHCI,-CO,H to olefins (cyclopentene cycloheptene and 
trans-cyclo-octene). Specific salt effects are discussed in terms of general acid catalysis. This mechan- 
ism is supported by the linear relation: log k_ = -a H, + j3. Solvent isotope effects show a slow proton 
transfer. Eyring parameters are determined; AS* CO. These experiments are consistent with a 
mechanism involving carbocation formation as the slow step. 

La littkature fournit une grande vari&e d’exemples 
pour lesquels la prkence de sels mcxlifie de 
mani&re notable, le tours de la &action, tant du 
point de vue st&ochimique que du point de vue 
cirktique.’ Nous avons particuli&rement CtudiC2 la 
rkaction d’addition, acido-catalys4e par les acides 
forts HA, d’acides organiques aux oMines, en sol- 
vant acide organique. Le mkanisme de la r6action 
a ttt Ctabli. La formation d’un carbocation par 
transfert lent de proton sur l’okfine, constitue 
I’&ape lente du processus. 

LWude des effets de sels a et& egalement 
abordbe en milieu acide ackique, en presence d’a- 
tides fork3 Les rksultats obtenus peuvent s’expli- 
quer en faisant intervenir d’une part, l’effet de se1 
sur les proprittes amphot&res de I’acide acttique. 
Les effets de se1 observes s’interpr&tent qualitative- 
ment par l’intervention de la soIvatation s@citique 
des ions’ qui conduit & une catalyse par les sels dis- 
sous seuls.’ ll a &t possible de mettre en evidence 
l’augmentation de I’aciditd du milieu due aux sels 
dissous par l’etude de la vitesse d’addition et par la 
mesure de la fonction d’acidite de Hammett & en 
fonction de la concentration en sel. 

Dans le present travail, nous nous sommes 
propotis d’examiner les effets de sels en fakant 
r&r l’acide dichlorac&ique en pr&+ence de 
LiClO, sur diverses olkfines (cyclopentbne, cyclo- 
hept&ne et cylooctkne-trans). Nous avons mis en 
evidence” l’influence de la concentration en LiClO, 
sur la vitesse de r&action, une relation linkaire entre 
log k, et -H,, et la catalyse acide g&&ale. Les 
effets isotopiques de solvant ont 4t6 &udiCs. 

L’acide dichloracdtique est utilis4 comme sol- 
vant, dans le but de dtgkker I’ordre. La r&action 
est d’ordre 1 jusqu’g un avancement r&ctionnel 
d’environ 60%. LVquation des vitesses est de Ia 
forme: v = kJoMne] pour les trois okfines 
cyclopent&ne, cycloheptkne et cyclooktine-trans. 

Le Tableau 3 p&k l’tiuence de la concentra- 
tion en LiClO, sur k, ZI diverses tempkatures. 

Relation errtre k, et Ho. La fonction d’aciditk de 
Hammett Ho, pour les milieux consid&&, a bti 
pr&%demment &ablie. 

La figure indique qu’il existe une reIation linkire 
entre log k,, et -Ho, dans le domaine de solubilite 
de LiCIO,. Les equations des droites sont dorm&% 
par la relation: log k, = - aHo + 0. II est B noter 
que, particuli&rement pour le cyclohept&ne et le 
transcyclooct&ne, la loi lintire n’est pas suivie 
exactement lorsque [LiClO,] s’approche du maxi- 
mum de solubilitk 

Catalyse aci& g4%4?mlist!e. Lorsque la r&ction 
s’effectue en presence de LiClO,, en tenant compte 
de Mquilibre: 

CHCkC02H + CHC&COzH,LiCIO, K, 

CHC&-C02Hy + CHC12-CO?,LiClO, 

La constante exptrimentale de vitesse peut s’k- 
rire: 
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2*01 I I t I 1 

35 3.6 3,7 38 3,9 4s) 

-Ho 

Droites repr&entatives de log k.. = f( - Ho) pour le 
cyclohept&ne, & (1) t = 20°C; (2) t = 30°C; (3) t = 37°C; (4) 

t = 45°C. 

avec: 

[LiClOJ = [CHC12-C02H,LiCI0,] = C, 

et 

kc HC&C~~H.LIUK)~ = k L6104 

k,,/fi = f(fl sont des reprbsentations IinGres 
qui permettent d’obtenir kLICK), (cf Tableau 1). 

D&rmination de I’entropie d’actiuation. Les 
entropies d’activation pour [LiCIO,] = 1.8 x 10m2 
Ml-’ sont pour le cyclopent&ne, -27.5 u.e., et 
pour le cyclohept&ne, -23.8 we. 

11 est B remarquer que AS varie fort peu 
avec [LiClOJ. AStiCIOd vaut - 34u.e. pour le 
cyclopenttne et - 26.3 u.e. pour le cyclohept&ne. 

Efl&s isotopiques. Nous avons effectub IWude 
de l’effet isotopique cinCtique de solvant. Le rap- 
port k&D figure dans le Tableau 2. 

La r&action d%change clans U-ICI,-C02D ne 
doit pas intervenir de man&e apprbciable car le 
rapport k& est fonction de la nature de I’olefine. 
Par ailleurs, dans un cas semblable, en utilisant 
CH,CGD ou CD,-CQD, les constantes restent 
Ies memes.’ 

DISCUmON 

Pour la reaction d’addition d’acides organiques 
aux oKfines, en presence de sels cataIyseurs tels- 

Tableau 2. Effet isotopique cinttique de solvant. D& 
termination du rapport k&, pour (a) cyclopenttne; (b) 
cyclohepttne; (c) cycloocttne-trans. et pour diverses con- 

centrations c, en LiCIO, & t = 30°C 

WC 

(MI -I) kds-‘) ko(s-‘1 k&, 

a I.81 5.7 x lo-’ 2.5 x 1o-s l-93 
IO.84 2.6~ IO-’ I.10 x 1o-4 2.32 

b 1.72 8.9x IO-’ 3.9 x 1o-s 2.38 
IO.32 4-l x 10-4 I.8 x 10-4 2-36 

C I.72 3.7 x 10-4 6,4x IO-’ 5-85 
10.32 9.1 x lo-” 1.4 x 1o-4 6.30 

que LiClO,, nous proposons le m&nisme rCac- 
tionnel suivant, compatibre avec tous fes resultats 
obtenus: 

(1) CHCl,-CO,H + CHCl,-CO~HLP,ClO~ 

(11) f + @H,COr-CHCI, 
C I\ 

k x H 
= $ + CHC&--CO,H 

\I 

(III) I F + *LiHCO,-CHCI,, ClO,* 

NC\ 

k, x H 
x @ + LiCIOI, CHCI,--CO,@ 

x H (IV) @ -t- 2CHCkCOoH 

mpidt 

-x 

H 
0 

0-F 
+ CHCh-COzHz* 

‘CHCI, 

Les &apes (II) et (III) constituent des processus 
lents qui imposent la vitesse B la r&action globale. 
(1) est un prt%quilibre rapide. 

Il est & remarquer que si l’on op&re la reaction 
d’addition sans catalyseur, [LiClO,] = 0, le prC- 

Tableau 1. Valeurs de kr,,, & differentes temperatures et pour di- 
verses 0lCfines 

t”C 20 30 37 45 

10’~ ktmo, l-50 3.25 5.00 12.00 Cyclopent&ne 
(s-‘.Mf-‘) &=43.54x 10-2Mt-’ 

10’ x k,,o, 0.75 1.75 2-50 5.50 Cycloheptkne 
(s-‘-MI-‘) ~0 = 63.43 x 10-l MI-’ 

lo’ x kwx,, 2.60 6XKl - - Cycloocttne-trans 
(s-‘.Ml-‘) c.,, = 56.85 x lo-’ MI-’ 
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dquilibre (1) devient 1’6quilibre suivant: 

ZCHCI,-CO,H e CHCI,-CO,H‘? + CHCt,-CO’? 

La &action (III) n’existe plus. Dans ce cas, 
(k.&, doit &re faible, car la concentration 
en CHC12-C02H? est faible. C’est ce que nous 
observons exphimentalement. Par contre, en 
presence de LiClO+, I’equilibre (1) est d6plac4 vers 
la formation de CHC12-CO#?, comme le montre 
la mesure de la fonction d’aciditk de Hammett Ho.’ 
I1 s’ensuit que la vitesse de la reaction sera plus 
grande, c’est&dire que LiClO, joue un r61e de 
catalyseur. 

Sur la base du mCcanisme proposC, l’equation 
des vitesses est [I&, &ant la constante d’equilibre de 
WI: 

v = (k,~KJCHClzC02HJ[LiC104] + kz[LiC1041) 
x [olefine 1, 

Si l’acide dichlorac&ique sert de solvant, la 
concentration en LiC104 &ant maintenue con- 
&ante: v = kJoEfine]. 

ExpGmentalement, pour les trois oltfines, la 
&action est d’ordre 1. On peut &ire, en posant 
[LiC104] = C et [CHCl-C02H] = a: 

La reaction est soumise & la catalyse acide 
g&&ale (cf Tableau 1). Par ailleurs, L, augmente 
avec la concentration en catalyseur (cf Tableau 3), 
ce qui est conforme & I’expression de lzX dCduite du 
m&anisme rdactionnel propos& 1’entitC catalytique 
prCpondCrante semble &re LiC104,CHs-C02H. 

L’ordre de rCactivit6 des olefines est cyclo- 
oct&ne-trans > cyclohept&ne > cyclopent&ne. 

Autrement dit, plus I’olCfine a un caract&re basi- 
que: plus elle est reactive, ce qui est implique par le 
schema reactionnel. 

Comme nous l’avons remarqut dans les r&ultats 
exp&imentaux (cf Figure), il existe une corrClation 
lintaire entre log L, et Ho. Comment expliquer ce 
resultat a la lueur du mCcanisme reactionnel 
invoquk? lz, peut s’&ire en tenant compte de 
I’Quilibre (I): 

k2 [CHClz-COzH?l 
” = (k’ + k, [CHClz-COzH] 

[CHCl co m 
2- 2 2. 

Rappelons que: 

Ho =-log h, = - log [CHCl-C02H~] $ 

Tableau 3. Influence de la concentration c en LiCIO, et de la tempkrature SW k., 

(a) Cyclopenthe 

lo’ x c (Ml-‘) 0 1.81 3.61 5.42 7.23 9.04 10.84 

lo’ x 1L. (s-l) 0.017 2.8 5-O 6.7 8-l 8.9 9.4 
t=2OT 

1O’x 1. (s-‘) 0.2 1 1 I.8 20.0 27.8 34.8 41.1 47.3 
t=37T 

ld x 1, (s-l) 0.27 21.7 37.8 51.7 63.3 74.4 - 
t=45”C 

(b) Cycloheptene 

1O’x c (?w) 0 0436 1.72 3.50 5.16 6-95 8.60 lo-32 

IO’X IL (s-l) 0.047 2.6 3.7 6.9 10.0 13.1 15.6 17.5 
t=2OT 

lo” x k, (s-l) 0.26 13-1 18-3 33.3 45.8 54.7 63 -9 72.2 
t=37T 

10’5 x k,.. (s-‘) 0.67 18.05 32.0 60.0 90-O 118.0 143*0 167.0 
t =45T 

(c) CyclofXtihle-trans 

lo’ x c (MI-‘) 0 1.72 3.50 5.16 6.95 8.60 lo.32 

10’ x Lx (SC) OX@4 16.1 24.7 33.3 41.6 48.9 55-6 
t=20T 
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ye et yeHa sont les coefficients d’activitk de l’in- 
dicateur color6 ayant servi A la determination de la 
fonction d’acidit6 de Hammett Ho, sous ses deux 
formes BH@ et B. Par suite: 

log l&X = log ( 
kz YE* ho 

k1 + K, ye [CHC&-CO>H] > 

+ logy-H0 

Si la concentration en LiCIO, est faible, ho est 
faible et 

kz YBHQ ho -- 
K, ye [CHCkC02Hl 

est faible; par conskquent, la reprt%entation log 
k, = f(H,,) est une droite d’kquation: 

Iogk, = -aHa+/ 

avec a = - I et 

B = log (k* + 2 y [CHcl~~co~H]) + log y 

C’est ce qui a tte observk 
La repr&entation n’est plus lintire lorsque la 

concentration en LiCIO, devient proche du seuil de 
solubilitC car les coefficients d’activite intervien- 
nent alors de mani&re importante. 

Xl est A noter que la valeur de a varie avec la 
nature de 1’oMne; ainsi, A 2OT, a! = - I * 1 pour le 
cyclopent*ne; Q = - I-4 pour le cycloheptene; et 
a = - 1-l pour Ie cycIoocti?ne-trans. 

La pente a a une veritable signification physi- 
que;9 elle est Ii&e ~3 la nature du transporteur: 

\I 

Transporteur, H+ + F 
01 

H 
- Transporteur + 

C’est pourquoi Ies valeurs de cy que nous avons 
obtenues sont proches de - 1.0, queIle que soit la 
nature de I’oMine. 

L’effet isotopique cinetique de solvant est positif, 
comme Ie montre Ie Tableau 2. I1 est a remarquer 
que le rapport kH/kD est nettement sup&ieur & 1, ce 
qui est compatible aver une &action de catalyse 
g&&ale acide pour Iaquelle le transfert du proton 
est lent. La variation du rapport depend, d’une part, 
de la nature de I’oMine (effet isotopique qui au- 
gmente avec la basicit&) et, d’autre part, du degrC de 
transfert du proton dans IMat de transition.” 

L’entropie d’activation de -25 u.e. peut se jus- 
tifier par Ie fait que la r&action (III) met en jeu trois 

particules, ce qui rend le syst&me plus rigide au 
niveau de I’Ctat de transition. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Alches. Le cyclopentine a 6tC prep& par d&s- 
hydration du cyclopentanol.” Pour le cycloheptbne 
dtshydratation du cyclopentanol.” Pour le cycloheptbne 
et Ie cycfowtCne-trans, les produits commerciaux ont &! 
purifits par distillation, 

Acide dichhdtique. Produit FIuka dont la teneur en 
eau est inf&ieure & OXlOl% (m&hode de KarI Fischer). 

Perchlorate de lithium Produit commercial anhydre 
(BDH) dont Ia teneur en eau est inf&ieure g 0~01%. 

CHCkCOID. Prepare par action de D20 sur 
(CHCI,-COXO. 

influence de la concentration en LiCIO~. Dans tous Ies 
cas, nous nous sommes placts dans les conditions telles 
que la rkaction ait CHC&C02H pour solvant. L’avance- 
ment r&actionnel est suivi en fonction du temps, par ti- 
trage volumttrique, en retour, de I’aIc&ne restant dans le 
milieu. Le Tableau 3 donne Ia valeur de L. en fonction de 
[LiClO,], A differentes temp&atures. 
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