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Résumé—LiCIO, catalyse I'addition de

I'acide

dichloracétique aux (cyclopenténe,

cyclohepténee et cycloocténe-trans). Les effets de sels spécifiques se traduisent par un catalyse acide
générale, confirmé par la relation linéaire; log k.. = — aH, + B. Les effets isotopiques de solvants mon-
trent que le transfert du proton est I'étape lente du processus. Les paramétres d’Eyring ont été
determinés: AS* est fortement négatif. Tous ces faits permettent de proposer un mécanisme
réactionnel ol les étapes lentes sont la formation du carbocation.

Abstract—LiClO, catalyses the addition of CHCl,—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 Ho + B. Solvent isotope effects show a slow proton
transfer. Eyring parameters are determined; AS* <0. These experiments are consistent with a
mechanism involving carbocation formation as the slow step.

La littérature fournit une grande variété d’exemples
pour lesquels la présence de sels modifie de
maniére notable, le cours de la réaction, tant du
point de vue stéréochimique que du point de vue
cinétique.' Nous avons particuliérement étudié’ la
réaction d’addition, acido-catalysée par les acides
forts HA, d’acides organiques aux oléfines, en sol-
vant acide organique. Le mécanisme de la réaction
a été établi. La formation d'un carbocation par
transfert lent de proton sur I'oléfine, constitue
I’étape lente du processus.

L’étude des effets de sels a été également
abordée en milieu acide acétique, en présence d’a-
cides forts.’ Les résultats obtenus peuvent s’expli-
quer en faisant intervenir d’une part, I’effet de sel
sur les propriétés amphotéres de I’acide acétique.
Les effets de sel observés s’interprétent qualitative-
ment par l'intervention de la solvatation spécifique
des ions* qui conduit 3 une catalyse par les sels dis-
sous seuls.’ Il a été possible de mettre en évidence
I’'augmentation de I'acidité du milieu due aux sels
dissous par I’étude de la vitesse d’addition et par la
mesure de la fonction d’acidité de Hammett H, en
fonction de la concentration en sel.

Dans le présent travail, nous nous sommes
proposés d’examiner les effets de sels en faisant
réagir l'acide dichloracétique en présence de
LiClO. sur diverses oléfines (cyclopenténe, cyclo-
hepténe et cyloocténe-trans). Nous avons mis en
évidence' I'influence de la concentration en LiClO,
sur la vitesse de réaction, une relation linéaire entre
log k., et —H, et la catalyse acide générale. Les
effets isotopiques de solvant ont été étudiés.

RESULTATS

L’acide dichloracétique est utilisé comme sol-
vant, dans le but de dégénérer I'ordre. La réaction
est d’ordre 1 jusqu'a un avancement réactionnel
d’environ 60%. L'équation des vitesses est de la
forme: v =Kk.[oléfine] pour les trois oléfines
cyclopenténe, cyclohepténe et cycloocténe-trans.

Le Tableau 3 précise I'influence de la concentra-
tion en LiClO, sur k.,, 4 diverses températures.

Relation entre k., et Ha. La fonction d’acidité de
Hammett H,, pour les milieux considérés, a été
précédemment établie.

La figure indique qu'il existe une relation linéaire
entre log k.. et —H,, dans le domaine de solubilité
de LiClO.. Les équations des droites sont données
par la relation: logk.. = —aH,+ 8. Il est 2 noter
que, particulidrement pour le cyclohepténe et le
transcycloocténe, la loi linéaire n’'est pas suivie
exactement lorsque [LiClO,] s’approche du maxi-
mum de solubilité.

Catalyse acide généralisée. Lorsque la réaction
s'effectue en présence de LiClO,, en tenant compte
de I'équilibre:

xl
CHC1,—CO.H + CHCI,—CO,H,LiClO, =—
CHCI,—CO:H? + CHCl,—CO%,LiCIO,

La constante expérimentale de vitesse peut s'éc-
rire:

\% = Kenen comeVKACHC,—COH) + KucoVC
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Droites représentatives de log k.. =f(—H,) pour le
cyclohepténe, a (1) t =20°C; (2) t =30°C; (3) t = 37°C; (4)
t=45C.

avec:

[LiClO,) = [CHCl,—CO,H,LiClO.) = C,
et

kCHCl;—CO:H.L:L‘I(); = kL.cm.

k../V'C = f(V/C sont des représentations linéaires
qui permettent d’obtenir k.0, (¢f Tableau 1).

Détermination de 1’entropie d’activation. Les
entropies d’activation pour [LiClO,J=1-8x 107
M1 sont pour le cyclopenténe, —27-5 u.e., et
pour le cyclohepténe, —23-8 u.e.

Il est & remarquer que AS* varie fort peu
avec [LiClO,). ASfco, vaut —34u.e. pour le
cyclopenténe et ~26-3 u.e. pour le cyclohepténe.

Effets isotopiques. Nous avons effectué 1'étude
de I'effet isotopique cinétique de solvant. Le rap-
port ky/kp figure dans le Tableau 2.

La réaction d’échange dans CHCL—CO,D ne
doit pas intervenir de maniére appréciable car le
rapport ku/kp est fonction de la nature de I'oléfine.
Par ailleurs, dans un cas semblable, en utilisant
CH;CO.D ou CD;—CO:D, les constantes restent
les mémes.’

DISCUSSION

Pour la réaction d’addition d’acides organiques
aux oléfines, en présence de sels catalyseurs tels.
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Tableau 2. Effet isotopique cinétique de solvant. Dé-

termination du rapport ki./ko pour (a) cyclopenténe; (b)

cyclohepteéne; (c) cycloocténe-trans, et pour diverses con-
centrations c, en LiClO, a t = 30°C

10¢
MI™) ka(s™) ko(s™") ku/kp
a 1-81 57%10°° 2:5x10°° 1-93
10-84 26%x107* 1-10x 10~ 2-:32
b 1-72 89x10°° 3.9%x 107 2-38
10-32 4-1x 107 1-8x 107 2-36
¢ 1.72 3.7%x10°* 64%x10°° 5-85
10-32 9-1x10"* 1-4x10™* 6:30

que LiClO,, nous proposons le mécanisme réac-
tionnel suivant, compatible avec tous les résultats
obtenus:

(1) CHCl,—CO,H + CHCIl,—CO.HLi®,ClO?

—* CHCl,—CO,H? + CHCl,—CO3,LiCIO.

~
an + ®H,C0,—CHCl,
N
& H
—_ X: + CHClL,—CO,H
N
aiy ]|+ ®LiHCO,—CHCL, Cl0.°
/C\

k: H . 1)
_ e + LiClO,, CHCI,—CO,

H
av) lﬁ + 2CHCl,—COH

H
o—cfo

“CHCl,

rapide

+ CHCL,—CO,H,®

Les é&tapes (II) et (III) constituent des processus
lents qui imposent la vitesse & la réaction globale.
(1) est un pré-équilibre rapide.

Il est & remarquer que si I’on opére la réaction
d’addition sans catalyseur, [LiClO.]=0, le pré-

Tableau 1. Valeurs de Kiicio, 2 différentes températures et pour di-
verses oléfines

t°C 20 30 37 45
10 X kpeo, 1-50¢ 3-25  5-00 12:00 Cyclopenténe
(s MI™) Co=43-54 X 1072 MI"'
10* xkpcro, 075 175 250 5-50 Cyclohepténe
(s".MI™") Co=63-43x 1072 MI™'
10’ Xkuicio, 2°60 6:00 — — Cycloocténe-trans

(s MI™)

Co= 56851077 MI™'
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équilibre (1) devient I’équilibre suivant:
2CHCI,—CO,H = CHCl,—CO,H% + CHCl,—CO%

La réaction (III) n'existe plus. Dans ce cas,
(k)o doit &tre faible, car la concentration
en CHCL,—CO,H? est faible. C'est ce que nous
observons expérimentalement. Par contre, en
présence de LiClO,, I'équilibre (1) est déplacé vers
la formation de CHCL,—CO,H%, comme le montre
la mesure de la fonction d’acidité de Hammett H,.*
Il s’ensuit que la vitesse de la réaction sera plus
grande, c’est-d-dire que LiClO, joue un rdle de
catalyseur.

Sur la base du mécanisme proposé, 'équation
des vitesses est [K. étant la constante d'équilibre de

(DI:

v = (k, VK.,[CHCL,CO,H][LiClO.] + k;[LiC10.])
x [oléfine].

Si l'acide dichloracétique sert de solvant, la
concentration en LiClO, étant maintenue con-
stante; v = k.,[oléfine].

Expérimentalement, pour les trois oléfines, la
réaction est d'ordre 1. On peut écrire, en posant
[LiCIO ] = C et [CHCI—CO;H] =a:

Kex
VE-=R|VK..a+kz\/E‘

La réaction est soumise a la catalyse acide
générale (¢f Tableau 1). Par ailleurs, k.. augmente
avec la concentration en catalyseur (¢f Tableau 3),
ce qui est conforme A 'expression de k.. déduite du
mécanisme réactionnel proposé, ’entité catalytique
prépondérante semble étre LiClO,,CH,—CO,H.

L'ordre de réactivité des oléfines est cyclo-
octéne-trans > cyclohepténe > cyclopenteéne.

Autrement dit, plus I'oléfine a un caractére basi-
que,’ plus elle est réactive, ce qui est impliqué par le
schéma réactionnel.

Comme nous I’avons remarqué dans les résultats
expérimentaux (cf Figure), il existe une corrélation
linéaire entre log k., et H,. Comment expliquer ce
résultat 3 la lueur du mécanisme réactionnel
invoqué? k., peut s'écrire en tenant compte de
I’équilibre (1):

k: [CHCL,—CO.H$]

ke = (k' * . [CHC,—CO,H]

)[CHClz—COzH‘?].

Rappelons que:

H, =—log h,=—log [CHCI—CO;H¥] 22
Bl

Yu®

Tableau 3. Influence de la concentration ¢ en LiClO, et de la température sur k.,

(a) Cyclopenténe
1 xcMI™Y) 0 1-81 361 542 723 9-04 10-84
10° X ken (87") 0017 28 5.0 67 81 89 9.4
t=20°C
10° x k., (s7") 021 118 200 278 348 411 473
t=37°C
10°x k., (s7") 0-27 217 378 517 633 744 -
t=45°C
(b) Cyclohepténe
107 xc (MI™") 0 0-8 172 350 5-16 6-95 860 10-32
10° x k., (s™") 0047 26 3.7 69 100 13-1 15-6 17-5
t=20°C
10° x ko, (s™") 026 13-1 183 333 458 54-7 639 722
t=37C
10°5 % K,, (57") 0-67 1805 320 600 90-0 1180 1430 167:0
t=45°C
(c) Cycloocténe-trans
10 xc(MI™ 0 1172 3-50 5-16 695 8:60 10-32
10 XK, (s 0-084 161 247 333 416 489 55-6

t=20°C
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vs et ysuo sont les coefficients d’activité de I'in-
dicateur coloré ayant servi a la détermination de la
fonction d’acidité de Hammett H,, sous ses deux
formes BH® et B. Par suite:

_ k: ysu® #) '
log k. = log (k'+K_ ys [CHCL,—CO-.H]

+log y;“e -H,

Si la concentration en LiClO, est faible, h, est
faible et

Kyme  h
K. vs [CHCL,—CO.H]

est faible; par conséquent, la représentation log
k.. = f(H,) est une droite d’équation:

logke.=—aHo+ B

aveca =—1 et

K: yeue ho ) ¥sné
= -+ — e —
B =log (k‘ K. vs [CHCL—CO.H] +log ¥s

C’est ce qui a été observé.

La représentation n’est plus linéaire lorsque la
concentration en LiClO, devient proche du seuil de
solubilité car les coefficients d’activité intervien-
nent alors de maniére importante.

Il est A noter que la valeur de o varie avec la
nature de I'oléfine; ainsi, a 20°C, « = —1-1 pour le
cyclopenténe; a = —1-4 pour le cyclohepténe; et
a =—1-1 pour le cycloocténe-trans.

La pente a a une véritable signification physi-
que;’ elle est liée a la nature du transporteur:

N

Transporteur, H* + Il
Lo

H
— Transporteur + x;

C’est pourquoi les valeurs de a que nous avons
obtenues sont proches de —1-0, quelle que soit la
nature de I’oléfine.

L’effet isotopique cinétique de solvant est positif,
comme le montre le Tableau 2. Il est 3 remarquer
que le rapport ku/kp est nettement supérieur 1, ce
qui est compatible avec une réaction de catalyse
générale acide pour laquelle le transfert du proton
est lent. La variation du rapport dépend, d'une part,
de la nature de I'oléfine (effet isotopique qui au-
gmente avec la basicité) et, d’autre part, du degré de
transfert du proton dans I'état de transition."

L’entropie d’activation de —25 u.e. peut se jus-
tifier par le fait que la réaction (III) met en jeu trois
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particules, ce qui rend le systeéme plus rigide au
niveau de I’état de transition.

PARTIE EXPERIMENTALE

Alcénes. Le cyclopentdne a été préparé par dés-
hydration du cyclopentanol.'"" Pour le cyclohepténe
déshydratation du cyclopentanol. Pour le cyclohepténe
et le cycloocténe-trans, les produits commerciaux ont été
purifiés par distillation.

Acide dichloracétique. Produit Fluka dont la teneur en
eau est inférieure 3 0-001% (méthode de Karl Fischer).

Perchlorate de lithium. Produit commercial anhydre
(BDH) dont la teneur en eau est inférieure a 0-01%.

CHCL,—CO,D. Préparé par action de D,0 sur
(CHC1,—C0),0.

Influence de la concentration en LiCIO,. Dans tous les
cas, nous nous sommes placés dans les conditions telles
que la réaction ait CHCl,—CO.H pour solvant. L’avance-
ment réactionnel est suivi en fonction du temps, par ti-
trage volumétrique, en retour, de I'alcéne restant dans le
milieu. Le Tableau 3 donne la valeur de k., en fonction de
[LiClO.], A différentes températures.
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