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Resume-La catalyse par differents sels (perchlorates, methanesulfonates, chlorures, bromures) de 
l’addition de i’acide acetique au p-m&hoxystyrene en solvant acide acetique a&C etudiee. L’aciditedu 
mileu et la vitesse d’addition augmentent avec la concentration en sel. II existe une relation Iintaire 
log k_ = -aHo+ p dont la pente (I: depend de la nature du se!. Cette pente est caracteristique 
du transporteur de proton pour une olefine donnbe. Ceci est confirm6 par I’dtude des effets isotopiques 
de solvant. 

Abstract-Salt catalysis of the rate of addition of acetic acid to p-methoxystyrene in acetic acid 
solvent has been studied. Acidity and addition rate are increased by salt addition. A linear correlation 
exists between log k,., and H, (log k.,, = -aH,+@), D depending on the salt species. a is 
characteristic of the proton transfer agent for a particular olefine, confirmed by the study of solvent 
isotope effect. 

Nous nous sommes interesses aux effets de sets sur 
la vitesse d’addition de I’acide acetique au 
cyclohex&e, catalysee par des acides forts’.’ en 
solvant acide ac6tique. Pour mettre en &idence 
I’action directe des sels sur le milieu, now avons 
ttudie leurs effets en I’absence d’ac’de fort.’ En 
solvant CHEO?H et CHCIC02H, LiClO, et 
NaClO, provoquent une augmentation d’acidite 
suffisante pour permettre t’addition de I’acide 
acetique au cyclohex&ne. L’etude de la catalyse par 
les sets en solvant acide dichloroacttique’ a permis 
de montrer la formation d’agrbgats moltculaires 
responsables de l’augmentation d’acidite. 

Nous allons maintenant ttudier la catalyse par 
divers sets dans l’acide acetique. L’ensemhle des 
correlations lineaires: log t, = -a Ho-t- @, dans 
differents solvants nous a deja permis d’attribuer a 
la pente a une signification physique. Nous nous 
proposons par ce travail de preciser davantage 
cette hypoth&se par d’autres exemples d’associa- 
tions acidelsel. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Etude de la fonction Ho. Nous avow determint 
par la fonction de Hammett Ho les modifications 
d’aciditC provoqutes par les sels. Comme le montre 
la Fig I, Ho varie avec la nature du sel. 

Etude des vitesses. Nous avons ttudiC la vitesse 
d’addition de l’acide acetique au p-methoxystyrene 
et au p-methylstyrbne a 41°C en prtsence des sels 
suivants: LiClO,, NaCI04, Mg(CIO.&, C6Hll- 

NHSOrCHr, (Me)rNSO$ZHr, LiCI, (Mef,NCl, LiBr, 
(Et),NBr. 

Tous les resultats sont report& dans les Tab- 
leaux 3, 4 et 5 (cf Partie Experimentale). 

Relation entre fog t,, et -Ho. Comme le montre 
la Fig 2, il existe une relation log k,,, = -aHo+ p. 
La pente a est fonction de la nature du sel; elie est 
la meme pour les deux of&fines etudiees (Tableau 
1). 

L’etude des e!Tets isotopiques de solvant montre 
que les rapports ka/ka > 1 varient avec la nature du 
se1 (Tableau 2). 

DBCUSSlON 

Avant d’entreprendre une discussion sur les 
effets de sels observts, signalons que Gaboriaud’ a 
montrt que la constante ditlectrique de i’acide 
acetique varie de faGon lintaire en fonction de la 
concentration en LiCl; E = 6,27 + 24,7 ILiCIl. Bien 
que ette relation ait %te 6tablie sur un domaine de 
concentration restreint, on peut considbrer en 
premiere approximation que la constante 
dielectrique de CH,CO*H reste toujours suffisam- 
ment faible pour envisager I’existence d’agrtgats 
moItculaires et de paires d’ions. 

Nous pouvons remarquer d’abord que la fonction 
HO diminue, c’est-&-dire que I’aciditt: du milieu est 
augmentee dans tous les cas (Fig 1). 

Nous avons ensuite ttudie l’influence de ces sels 
sur la vitesse d’addition de I’acide ac&ique au 
p-mtthoxystyrene. Cette addition nk pas lieu en 
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Fig I. Infiuence de la concentration en sels SW la 
fonction &acid& Ho. 

T=4taC 

Fig 2. Addition de I’acide acetique au p-methoxystyrene 
0 0 0 0 0 et au gmethylstyrltne 0 catalysb par des 

sels. Influence de l’aciditt. 

leur absence; nous sommes dorm bien en presence 
dune catalyse par les sels. 

Le mecanisme de I’addition acido-catalyde de 
I’acide acetique il. differents styrenes”’ implique ie 
transfert du proton dans p&ape lente: 

Tableau 1. Addition d’acide acetique sur 
des styrenes substitues. catalysee par des 
sels. Influence de la fonction d’aciditb Ho sur 

les constantes de vitesse T = 4PC 

Substituant Se1 a 

p Me0 
p Me0 
p Me0 
p Meo 
P Me 
p Me0 
p Med 
p Meo 
p Me0 
P Me 

LiBr 0.57 
NaClO, 
C,H,,NH,SO,CH, x:2 
LiC1 
LiCl 

1 
0.95 

LiCIO, 
(Me),NCl 
(Et),NBr 
Mg(ClO.1, 
Mg(ClO& 

1.25 
l-25 
1% 
3.4 
3.3 

Nous avons v&if% que dans le cas de la catafyse 
par les sels, le mdcanisme etait le meme (cinetique 
d’ordre 1 par rapport h I’olbfine, ka/Ko > 1). Pour 
chaque sel, nous avons obtenu une correlation 
log kclP = - aHo+ 6. la pente a &ant diffetente 
pour chacun d’eux. Remarquons enfin que les rap- 
ports kHlkn dependent aussi de la nature du set 
(cf Tableau 2). 

Avant d’interprtter ces r&&&s, il est necessaire 
de preciser I’origine de I’augmentation d’aciditb de 
ce milieu. Certains auteursRg attribuent I’augmenta- 
tion d’acidite de differents acides carboxyliques en 
presence de LiCI, 21 la formation de HCI selon Ies 
reactions: 

RCO,H + LiCl Kf 

RCO>- + H’ Li’ + Cl- 
RCO,Li t HCl 

II a 
RCO,-+ Li‘ H’+Cl- 

Nous pensons, avec Gaboriaud’ que cette 
interpretation est peu probable. 

En effet, nous n’avons jamais note la formation 
de HCI dans le milieu. La seule exception est celle 
de BeCh qui rkagit sur CW,C02H pour lib&er HCI. 

H 
+ CH,COzH, --!=--P ‘WC” f CH,CO>H 

R R CH, 

+ CHtCO>H - A--OCOCH, i H’ 

!I 
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Tableau 2. Variationsdu rapport k,&et de la pente a selon la nature du set 

[Sell MI-’ k,, x KG-’ kD x IO%- k,& Lx 

MgG0.X 0.05 I.95 0.59 3.3 340 
(EthNBr 0.25 2.7 0.67 3.7 1.84 
Lmo. 0.50 1.5 0.39 3.8 I*25 
LiCI 0.159 I.3 o-31 4.1 1‘00 
GH, ,NH, + 

CH,SO,- 0.50 OW6 0.010 4.2 0.93 
LiBr 0.05 9.43 2.04 4.6 0.57 

C’est le seuf se1 avec lequel now ayons observk la 
formation de chlorocyclohexane, en mettant en 
reaction du cyclohex&ne dans une solution acttique 
de Bet%. 

BeCIt + 2CH3COzH+r(Ac0)2Be + 2 HCI 

Funk et Romer” ont de plus isolb un a&ate 
cristallin de composition BetO(OAc)6. Par 
constquent, exception faite de ce cas, nous avons 
considtre qu’il s’agissait d’un effet de milieu et non 
pas d’une reaction chimique entre le sel et 
CH3C02H. La premi&e explication que nous avons 
proposCe’.2 &tit la soivatation specifique des sels: 

sotvatation des cations par le groupement >C=O 

de RCOzH et soivatation par liaison hydrogene des 
anions. 

Cependant, cette explication ne nous semble pas 
suffisante pour rendre compte des r&ultats 
presents, en particulier pour expliquer I’augmenta- 
tion d’aciditc! provoqu6e par des sels d’ammoniums 
quaternaires. En effet, les cations de ces sels ont 
une densit de charge trop faible pour provoquer 
une solvatation sp&ifique efficace. Nous pensons 
qu’il se forme plus vraisemblablement des agr6gats 
moltculaires acidelsel tels que: 

o---M’ 

,H,-$ 
‘1 
A- ou 

O-k @____M’_________ 

CH,- CT \ CH 

(+_N___A‘--_H__O’ 
- 1 

De telles associations peuvent &re envisag&s dans 
I’acide acdtique &ant donnd sa faible constante 
ditlectrique. A J’appui de cette hypothbse, il faut 
noter que des complexes du type LiCI, 2CHKOzH” 

et LiBr. 2CH,C02H’*“” ont pu &tre isol&. A chaque 
se1 correspond ainsi une esp&ce acide difftrente et 
ceci peut rendre compte des diff&entes pentes dl 
observ6es. 

Nous pensons en effet que la pente a possi?de 
vtritablement une signification physique: elle serait 
Me & I’entitt? protonte transferant le proton A 
I’oMne et varierait avec la nature de celle-ci. Des 
r&sultats obtenus dans divers solvants nous ont 
permis de faire cette hypothtse. En effet dans les 
mileux fortement aqueux pour lesquels le trans- 
porteur est H,O+, la pente a est peu difftrente de 1 
pour difft5rents types de rt3actions.“.‘* 

Dans I’acide ac&ique, la pente a (a = l-3) varie 
aussi trts peu avec la nature de I’acide catalyseur 
(HCIO,, H2S04, CH$30,H).6’ Dans ce cas I’espdce 
transferant Ie proton B f’ol&fine est CHK02H2’. 

Une etude cinttique de I’addition d’acides 
carboxyliques au cyclohex&ne, en solvant phtalate 
d’&hyle dtfmontre la dbpendance de a avec la 
nature du transporteur de proton.” Dans ce cas les 
r&&tats cinetiques ont monti que celui-ci n’&ait 
pas t’acide conjugue du sdvant mais I’ion RCOZHZ’ 
qui r6agissait sur I’olCfine dans le stade lent de fa 
tiaction. Nous avons obtenu des corr4ations 
linCaires en&e log )ccXp et Ho dont la pente a vzirie 
avec la nature de I’acide carboxylique, c’est-&dire 
avec la nature de I’esptce protonke. Ajoutons eniin 
que la variation de a avec la nature du se1 n’est pas 
un argument en faveur de la formation d’acide fort 
dans ie milieu car s’il y avait formation d’acide, 
I’esp+ce proton45e transferant le proton ii l’ol&ine 
serait toujours CHICOZHZ*. Par consCquent, nous 
devrions avoir des pentes identiques pour tous les 
sels, conformement B ce que nous avons obtenu 
dans des travaux pr&dents.’ Pour bien vbrifier 
que chaque agrbgat CH&OIHfsel se comporte 
comme un acide diffbent vis-his de l’ottfine, nous 
avons entrepris une etude des effets isotopiques 

Tableau 3. Vakurs de -& dam l’acide achiqee: influence de la concentrations de diitrents sefs 

Se1 Ml”’ om25 0.005 0.01 0.020 0.025 0.05 0.10 o-15 0.20 0.25 

LiSO,Cd%CHtp -3.05 - 
-&* 

-2.58 -2.57 -253 
Et.NSOGH,CSp - - - - -2.54 _;2, _. -;,0 _;07 
NaCO,C.F, - - -3-33 - - -3.14 -3.01 - -2.94 -2.92 
Me,NSOK!H, - -3.47 -3.22 - - -2.85 - -2.50 - -2.48 
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Tableau 4. Addition d’acide ac&ique au pm&hoxystyrbne en prCsence de sels. Influence de la 
concentration en sels sur la fonction H, - T = 4l’C 

‘Zk-“‘ [ME(Ciq,~l 
Ml-’ 0.0005 0+03 0.005 0.05 0.10 0.20 

-1.38 0.188 -1.25 0.483 -1.18 0.644 -1.08 1.90 -1.03 2.99 4.60 

gKy =’ Ml-’ I 0.005 0.025 0.02 0.115 0.04 0.250 0.06 0.414 0.077 0.460 0.10 0.540 0.15 0.750 0.20 ox!4 
-He -2.61 -2.11 -1.78 -1.55 -1.10 

[NaCIO,] Ml-’ 0.005 0.01 0.05 0.06 0.10 0.15 0.20 0.25 
!Z”“ -2.73 -2.62 -2.19 -2.13 0.100 -2.04 -1.83 O-188 -1.73 0.230 -1-60 0.300 

[(Me).NCl] Ml-’ om71 0.0125 0.025 0.055 O-118 0.237 
!px&-’ 0 -3.18 0*055 -2.99 -2.75 -2.52 0.299 -2.32 0.575 -2.22 0.879 

[LiBr] Ml-’ 0*0@7 O-01 0.025 0.05 0.10 0.125 0.20 0.25 
l@k.,,S-’ 3.45 9.43 11.73 16.10 
-HO -2.44 -2-37 -2.14 -1.84 -1.50 -1-35 -1.17 -1.09 

[(Et).NBr] MI-’ 0.0071 0.01 0.025 0.05 0.10 0.20 0.25 
lo’t,.S-’ 0.216 1.26 2.30 2.70 
-Ho -3.34 -2.97 -2.91 -2.75 -2.56 -240 -2.36 

[C;H,,NH,SO,CH,] MI-’ 0.005 0*019 0.05 0.10 0.15 O-25 
‘k!!-“-’ -3.02 -2.94 0,145 -2.82 0.199 -2.64 0.253 -2.50 0.368 -2.42 0.414 

[LiCl] Ml-’ om62 0.0125 0.025 0.10 0.125 0.15 0.25 
ltYk,,&’ 0.39 0.92 1.33 I.51 
-& -2.39 -2.21 -2.94 -1.62 -1.55 -148 -1.32 

Tableau 5. Addition d’acide acttique au p-m&hylstyr&ne 
en prtsence de sels. Influence de la concentration en sels 

sur la fonction H.,T = 4W 

[Mg(ClO.jz] MI-’ 0.003 0.05 0.10 
t0%&- 0.0253 0.101 0.144 
-Iz, -1.25 -1.08 -1.03 

D-$H Fj-’ 0.025 0.10 0*15 0.25 

_& Xv 
0.0943 0.230 0.276 0.437 

-1.94 -1.62 -148 -1.32 

cinhques de solvant dans I’acide acetique et 
I’acide acttique deutbrit. 

S’il est vrai que chaque association acid&e1 
forme une es&e acide specifique, le rapport k&D 
doit varier avec la nature du se1 pour une oltfine 
don&? de la m&me man&e que pour un transpor- 
teur donnt, knlkn varie avec la nature de I’oltfine.’ 
Nous avons effectivement trouve que le rapport 
kHlkn> i varie avec la nature du sel, comme la 
pente a. Nous ne pouvons pas expliquer l’ordre des 
valeurs de knikn trot&es en fort&on de la nature 
du sel. NQnmoins, le seul fait que kdkn depende 
du se1 choisi comme catalyseur de la reaction, 
confirme notre hypothese sur la signification 
physique de a like B la nature du transporteur de 

proton, puisque la valeur de kH/ko d4pnd du degr4 
de transfert du proton sur I’ohYine.’ ” 

Enfin, le fait d’attribuer une signification physi- 
que a a ne now semble pas dtraisonnable &ant 
don& les ttavaux de Briinsted. On sait en effet que 
dans des reactions de catalyse g&t&ale, chaque 
acide fort ou faible catalyse la reaction avec une 
constante catalytique propre knA relite en principe 
B sa constante de dissociation Kiu par la loi de 
BrSnsted’9 dont la forme simple (cas d’un seul 
proton transferable par I’acide, est la suivante: 

II a ttt montrP que le coefficient u a une 
signification physique: c’est une mesure du degre 
de transfert du proton dans Petat de transition. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Priparation des solvants ef des reactifs. La 

preparation et la purification de I’acide acdtique et 
des sels ont et6 d&its darts les memoires 
precedents. L’acide acttique deuttrie a 97-98% est 
obtenu par hydrolyse de l’anhydride acttique par 
D20.2’ Le p-methoxystyrene, le p-mtthylstyrene et 
I’acetate de p-methoxy phenyl 1 ethyle ont et6 
prepares B partir des mbthodes d&rites par 
Coussemant.” 
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Mesures cinrftiques. L’addition d’acide ac&ique 
aux sty&es est suivie avec un spectrophotom&re 
ultra-violet en mesurant la disparition de la bande 
d’absorption maximum de PoEfine (A = 258 nm 
pour le p-mtthoxystyrene et A = 252nm pour le 
p-mtthylstyr&ne). Les constantes cin&iques ont tt6 
calculCes comme I’a indiqu6 Coussemant.6 

Fonction d’aciditk de Hammett Ho. La fonction 
d’acidite de Hammett a tftC dtterminee comme dans 
les m&moires p&c&dents par voie spectrographique 
avec un appareil UV DB Beckman. Nous avons 
utilisC ies indicateurs color& suivants: m- 
nitraniline pKA = 2,50; 2,4-dichloraniline pKn = 
2.00. 
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