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g/mm~--L'est(~rification du cyclopenti~ne, du cyclohex~ne, du cyclohept~ne et du cyclooct~ne trans, par les acides 
ac¢~.tique, propionique et butyrique, a ~t~ ~tudi~e par vole cin~tique. Le catalyseur est SnCLs. Ce catalyseur subit 
une d~gradation, ce qui complique l'analyse math~matique du processus r~actionnel. Une m~thode math~matique 
appropri~ a ~t~ utilis~e. Les constantes exl~rimentales de vitesse f~,o sont reliables aux fonctions d'acidit~ He de 
Hammett, dues a la dissolution de SnCLs, clans les acides carboxyfiques cites: iogf~.o=eHe+8. Les effets 
isotopiques cin~tiques de soivant montrent clue la catalyse acide est g~n~rale. Un m~canisme r~actionnel a ~t~ 
propos~ pour expliquer les falts relev~s. L'~luation cin~tique r~spond a toutes ies implications math~matiques du 
m~canisme propose. 

AbstrKt--Esteritication of cyclopentene, cyclohexene, cycioheptene and trans cyclooctene, with acetic, butyric and 
propionic acids, has been studied by a kinetic method. SnCI4 is the catalytic agent. SnCI4 undergoes a degradation 
which complicates the mathematical analysis of the reaction process. An appropriate mathematical method has 
been used. The experimental rate constant is connected with Hammett acidity function, He, given by dissolution of 
SnCL, in carboxylic acids: log ~ .o  = erie + 6. The kinetic isotope effects of solvent show that general acid catalysis 
is implied. A reaction mechanism has been put forward to explain every observed fact. The kinetic equation 
accounts for every mathematical implication O f the mechanism. 

IN1RtOBUCrlON 
L'addition 61ectrophile d'acides carboxyliques aux al- 
c~nes catalys~e par les acides de Brensted forts, a ~t~ 
~tudi~e, principalement, par Corriu et Guenzet, L~ ainsi 
que par Coussemant. ~ 

Cette addition peut ~tre, aussi, catalys~e par les acides 
de Lewis: e" 

O 

f i  ,~\C~---'C / + RCOOH .L I I II H - - C - -  C - - O - -  C - - R  
I I 

j 
C - - C  + RCOOH 
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Ces auteurs ont montr6 que les constantes exp~rimen- 
tales de vitesses, k~x, sont reliables aux fonctions d'aci- 
dit~, Ho, de Hammett, par la relation: logk,  x= eHo+8.  

Cette r~tction est r~gie par une catalyse acide 
gtn~rale, le transfert de protons constitue l'~tape lente 
du m~canisme: 

/ C = = C \  + H + ) H- -  ~ lent 

H - - (~ - -C (  + RCOOH 

O 
I I II 

H--C ~C-.--O-- C ~ R  + H ÷ 
I I 

rapide 

"Ce travail consfitue une partie de la Th~se d'ttat es Sciences 
Physiques de cet auteur, soutenue le 12 Septembre 1977. 

AL = BF3, TiCL,, FeCI3, ZnCI2, AICI3 et SnCI4. 
Nous avons montr~ e~'c que les acides de Lewis 

r~agissent avec les acides carboxyliques pour donner 
des complexes acides, alors que ces mtmes acides de 
Lewis sont sans action sur les oltfines utilists 0e cyclo- 
hex/~ne et ses homologues). La catalyse est donc pro- 
tonique de fair. Les complexes due type AI.(RCOOH), 
sont ~ rorigine de la catalyse relevte. Dans le case o3 
l'acide de Lewis est SnCI4, la dtmonstration de la nature 
protonique de la catalyse est rendue complexe ~ cause 
d'un phtnom~ne de d~gradation du catalyseur. 

Dans les articles anttrieurs, ~-~ nous avions pris le patti 
de ne considtrer que l 'aspect catalytique du t~trachlorure 
d'~tain. Pour que cela soit l~gitime, nous nous placions 
dans le cas o/1 la variation de concentration en catalyseur 
pouvait ~tre n~glig~e, c'est-~-dire que nous ne prenions 
en compte que les tous premiers points exp~rimentaux 
des exI~riences cinttiques effectu~es. La contrepartie de 
cette simplification 6tait d'interdire ranalyse du 
ph~nom~ne dans sa totalitY. La catalyse et la d~gradation 
~taient implicitement consid~r~es comme ind~pendantes. 

Au cours de cet article,.nous tenterons d'analyser le 
ph~nom~ne sous ces deux aspects. Un m~canisme r~ac- 
tionnel sera, ensuite, propos~ en rue d'exprimer le 
ph~nom~ne dans sa globalit~. 
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Tableau I. Correspondance entre les concentrations de SnCh, Ho et les valeurs des 
constantes exp6fimentales de vitesse 1~.o. Solvant: acide ac6tique. C5: cyclo- 

pentb, ne, C6: cyclohex6ne, C7: cyclohept/me, Ca: cyclooctb, ne trans.~:K,~lO 5 

C~ C6 C7 Cs 
[SnCh] . -Ho k;~ k~ k~ k~ k~ k~ I~  

0,039 125 - -  0,042 0,278 1,68 5,95 - -  - -  
0,062 1,75 0,84 0,054 1,53 11,92 40,6 1,64 1,13 
0,091 2,10 2,41 . . . .  2,88 2,43 
0,123 2,22 3,10 . . . .  5,56 4,78 
0,153 2,38 4,07 - -  4,68 32,40 90,9 6,26 6,72 
0,231 2,65 5,49 0,82 8,50 73,40 168 14,90 13,3 
0,307 2,85 10,3 - -  14,80 - -  ~ - -  16,8 
0,461 3,10 18,4 3,34 - -  - -  - -  37,6 27,30 
temp6ratures 
cin6tiques 44 ° 250 440 64 ° 840 44 ° 44° 

Nous nous appuierons sur des mesures cin6tiques pour 
lesquelles racide carboxylique sera pris comme r~actif et 
solvant tandis que rol6fine sera le cyclohex~ne ou un de 
ses homologues, SnCl4 6tant, bien entendu, le catalyseur. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

(a) Acidit~ des solutions de t~trachlorure d'~tain dans les 
acides carboxyliques 

La raise en solution de SnC14, dans les acides ac6tique, 
propionique et butyrique, se traduit par un 616vation 
consid6rable de l'acidit6, 

Nous avons mesur6 les fonctions d'acidit~ Ho de 
Hammett 7 des binaires: acides carboxyliques-SnCh. Une 
partie de ces R6sultats a d6jh ~t6 publi6e) Les in- 
dicateurs utilis6s oat 6t6:Nitro-2 aniline (pK. = 0.30); 
Chloro-4 nitro-2 aniline (pK. =-1.03);  Chloro-2 nitro-4 
aniline (pK.=-1 .12) ;  Dichloro-2 nitro-6 aniline (pK.= 
-3.00). Ces pK. ont 6t~ d6termin6s par rapport au pK. 
de la Chloro-4 nitro-2 aniline, en utilisant la m~thode de 
chevauchement, 9 (c[. Tableaux 1-3). 

Cette acidit6 est due h la formation de complexe du 
type SnCh (RCOOH).. Dans le cas de racide ac6tique, 
nous avons isol6, par distillation sous pression r6duite, 
un distillat de formule SnCI4,(CH~COOH)4. I1 reste un 
r6sidu de formule SnCI2 (CH3COO)2, (c[. Pattie exp6ri- 
mentale). 

(b) Equation des vitesses de la r~action d' est~rification et 
d'hydrochloration des ol(fines ; d~termination des 
constantes exp~rimentales de vitesse; principe de la 
m(thode utilis(e 

Dans un travail ant6rieur, 6b'~ nous avons montr6 que: 

d [ol6fine] = k~ [ol6fine]. 
dt 

Tableau 2. Correspondance entre les concentrations en SnC~, Ho 
et les valeurs des constants exp~rimentales de vitesse kox.o - 

Solvant: acide propionique 

[SnCI4] 0,0408 0,0815 0,165 0,262 0,346 0,510 
7Ho 1,50 2,04 3,04 2,48 4,00 4,20 
I%~.o105 0,353 1,27 8,709 20,98 43,45 83,94 

Tableau 3. Correspondance entre les concentrations en SnCI4. Ho 
et les valeurs des constantes exp6fimentales de vitesse I~,x,o 

Solvant: acide butyrique 

[SnCI4] 0,0601 0.150 0,210 0,301 0,451 0,601 
7Ho 2,12 2,92 3,24 3,55 3,90 4,15 
k~x.olO s 0,879 6,69 16,59 34,99 66,07 78,88 

La constante exp6rimentale de vitesse k~x croit avec la 
concentration en t6trachlorure d'6tain. 

k~,  peut ~tre tenu pour constant pour autant qu'il en 
soit de m~me de la concentration en t6trachlorure 
d'6tain. 

En effet, cette concentration varie puisqu'il apparait, 
c6t6 de l'ac6tate de cyclohexyle, du chlorure de cyclo- 
hexyle. Ce dernier produit ne peut se former qu'au 
d6triment du catalyseur, d'oO: 

[SnCh] = [SnCh]o- [chlorure de cyclohexyle]. 

L'6quation cin6tique devant, alors, s'6crire: 

d [ol6fine] _ k~ ([SnCh])[ol6flne] 
v = dt - 

ke~ = kqb ([SnCL]) d ( a -  x) = k(b ([SnCl4]o- y)[a - x] 
dt 

ofl x = y + z  

y: concentration en chlorure de cyclohexyle 
z: concentration en ac6tate de cyclohexyle 

pour 
t = 0  V=Vo 

x = y = 0  

kex = kex.o = k~ ([SnCh]o) 

Vo 
kex,O ----" - - .  

a 

Pour obtenir vo, il est difficile d'utiliser le graphe 
x = f(t), pour en tirer la valeur du coefficient angulaire de 
la tangente ~ rorigine. En effet, ies premiers points 
exp~rimentaux sont entach6s d'une erreur relative im- 
portante sur le temps et en pratique il est hasardeux de 
d6terminer graphiquement la tangente ~ l'origine. 

vo Repr6sente la d6riv6e ~ l'origine de ia d6pendance 
exp6rimentale x = fit), qui prend la valeur xi aux ab- 
scisses t~ (i = 1 . . .  n), n est de rordre de 10. 

Le graphe de la courbe fit) est croissant et concave 
puisque f(t) est monotone et tend v e r s a  lorsque t--,~. 
Pour d6terminer Vo, on proc~dera d'abord au lissage des 
points (x~, ti) ofJ i = 1 . . .  n, au moyen d'un polynome P 
(cf. Annexe) de degr~ 3 concave pour t > 0 

P(t) = ao + a :  + a2t 2 + aat 3 

P't(O) = Vo 

Vo -- a l  

a l  
kex,o = ~ .  a 



Plus pr6cis6ment: 

a 
8" 

On utilise le signe ^ pour indiquer qu'il s'agit de valeurs 
obtenues de Mani6re indirecte. ~ est la valeur extrapol6e 
pour t - -0  de la concentration en ol6fine; ces valeurs 
concordent/~ 5% pr6s avec ceres d6duites des masses 
d'oi6fine employ6e, (cette petite variation est due/~ une 
polym6risation cationique rapide mais de faible extension, 
qui s'effectue darts les toutes premii~res secondes d'une 
exl~rience cin6tique qui dure plusieurs heures, en 
g6n6ral.). 

(c) l~.pendance liant ~ , o  et [SnCh]o 
Les Figs. I e t  2 montrent que I~.o est une fonction 

d'allure parabolique de la concentration analytique en 
SnCL,. En fait, k~..o = k [SnCh]o . 

On v~rifie la validit6 de cette 6quation en portant 
log fh~.o, en fonction de log [SnCl4]o. 

La Fig. 3 montre que log l~,,o est une fonction 
lin6aire du logarithme de la concentration initiale en 
t6trachlorure d'6tain. On en d6duit n. 

Lorsque le solvant est l'acide ac6tique, on observe 
n = 1,62; 1,85; 1,68 et 1,73, respectivement pour le cyclo- 
pent6ne, le cyclohex6ne, le cyclohept6ne et le cyclo- 
octane trans. 

Avec les acides propionique et butyrique solvant, on 
rel6ve n = 2,30 et 1,96, respectivement, l'ol6fine 6rant, 
alors, le cyclohex6ne. 

(d) D~pendance entre ~ .o  et Ho 
En portant log [h,.o, en fonction de I-h, (cf. Tableaux 

1-3), on obtient des droites, (cf. Fig. 4), ce qui v6rifie: 

log L~.o = ~Ho + 8 

est pcu diff6rent de la valeur th6orique - 1. • = - 0.94, 
-1,02, -1,03, -1,06 pour le cyclopent6ne, le cyclo- 

6- 

T 
4" 

;2 
o~ 
x 

Y 
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• Cyclopent~ne 

+ Cyclohex~ne 

• Cyclohept~ne 

o Cyclooct~ne trans 

02  0,4 0,6 

[S.cIj 
Fig. 1. Variation de ~x,o en "fonction de la concentration en 
SnCh-t o-- 44"; solvant: acide ac6tique; ol6fines: cyclopent6ne, 

cyclohex6ne, cyclohept6ne, cyclooct/~ne trans. 

® Acide acEttque 

• Aclde propionique 

• Acide butyrlque 

0,2 0,4 0,6 

Fig. 2. Var/ation de ~ , o  en fonction de la concentration en 
SnCI4; solvants: acides ac6tique, propionique et butyrique; 

ol~fine: cyclohex6ne. 

hex~ne, le cyclohept6ne et le cyclooct~ne trans, dans 
l'acide ac6tique; , =-0,83 et -!,10 pour l'acide pro- 
pionique et butyrique, l'ol6fine 6rant le cyclohex~ne. 

(e) EHet isotopique cin~tique de solvant 
(l~.o)H et (L~)D sont les constantes expc~rimentales de 

vitesse d~termin6es, ~ concentration 6gale en SnCI4, 
respectivement, dans l'acide ac6tique ordinaire et clans 
l'acide ac6tique monodeut6ri6 CH3COOD. Le Tableau 5 
montre que [(L~.o)H/(l~x.o)D] est sup6rieur/l 1, ce qui 
indique que le proton ou le deut6ron 6chang6 est im- 
pliqu6 clans le complexe activ6 de l'6tape lente. La 
catalyse est g6n6rale.'°" 

Le rapport [(l~.o)H/(l~x.o)D] est fonction du degr6 de 
transfert du proton (ou du deut6ron) dans le complexe de 
transition, ce degr6 de transfert est fonction de la nature 
de l'ol6fine utilis6e, z2''3 

(f) Equation thiorique des vitesses 
La relation: 

d(a-  x) = k¢ ([SnCh]o- y)(a- x) 
dt 

peut 6tre explicit6e en tenant compte de la d6pendance 
liant la concentration analytique en t6trachlorure d'6tain 
/~ la constante exp6rimentale de vitesse: 

dx 
dt k ([SnCh]o- y)" (a -  x). 

Si l'on examine maintenant le rapport a (cf. Tableaux 
6 et 7) a = z/y 6tabli par analyse chromatographique 
des produits obtenus, on constate que le rapport des 
concentrations ac6tate (z) sur chlorure de cyclohexyle 
(y) est peu sensible aux conditions op6ratoires. 

Les valeurs de a fluctuent assez peu autour de la 
valeur moyenne a = 1,0, alors clue les autres param6tres" 
concentration initiale en t6trachlorure d'6tain et concen- 
tration initiale en cyclohex6ne varient dans un rapport de 
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Fig. 3. D~pendance entre log f~x.o et log [SnCh]o; ol6fines: t ,  cyclopent6ne; +, cyclohex6ne; ®, cycloheptene; O, 
eycloocffme trans, darts solvant: acide ae6tique; @, cyclohex/me dims solvant: acide propionique; O, cyclohex6ne 

dans solvant: acide butyrique. 

H o  

- 4  -3  -2  - I  
I i • 

• C y c l o ~ l g n e  

4- C~lohex~.r~ 

e Cyclo~plt~ne 
o Cycl~ct~ne Irons 

- -3  

- 4  

o. 

- 6  

- 7  

Fig. 4. D~pendance liant log ~ .o  et Ho; ol~flnes: cyclopent6ne, 
eyclohex~ne, cyclohepti~ne, cyclooct~ne trans; solvant: acide 

ac6tique. 

1 h 10. D'autre part, a n'est pas beaucoup modifi~ par 
ravancement  de la r~action. 

U n e  ~tude statistique pratiqu6e sur les valeurs a 
consign6es par les Tableaux 6 et 7 (analyse de variance) 
montre que ces r6sultats exp6rimentaux ne permettent 
pas d'at~rmer l 'existence d'une correlation entre a et ies 
concentrations en cyclohex6ne ou en SnCI4. I1 e n e s t  de 
m~me si l 'on recherche une corr61ation entre a e t  
l 'avancement de la r6action, 

Nous pouvons donc faire l 'hypoth6se que ce rapport a 
est pratiquement constant et 6gal h I (moyenne 1,00 et 
1,06) 

z - = ]  
Y 

z + y = x  

Tableau 4. Comparaison de -pe  et de n 

A P B 
ol6fine C5 C6 C7 Cs C6 C6 

e -0,94 - 1,02 - 1,03 - 1,06 -0,83 - I,I0 
p 1,70 1,70 1,70 1,70 2,80 1,88 

-ep  1,60 1,73 1,75 1,80 2,32 2,07 
n 1,62 1,85 1,68 1,73 2,30 1,96 

A, acide ac6tique; P, acide propionique; B, acide butyrique. 

Tableau 5. Effets cin6tiques isotopiques de solvant. I%X x: eonstante initiale de vitesse pour 
I'acide ac6tique soivant; ~x.D: constante initiale de vitesse pour l'acide ac6tique monodeu- 

t~ri~ solvant; concentration initiale en t6traehlorure d'6tain: 0,300 M x I-t 

Cyclooct/me 
AIc~.nes Cyclopcnt/~ne Cyclohex~ne Cycloheptb.ne trans Hept/~ne-I 

l i i  1,03 x 10 -4 1,22 x 10 -4 1,27 x 10 -4 1,68 x 10 -4 0,340 x 10 -4 
0,68 x 10 -4 0,646 x 10 -4 1,12 x 10 -~ 0,98 x 10 -4 0,220 x 10 -4 

l~x.n 1'52a 1,89 1,13 1,71 1,55 

aR6sultats identiques avec CD~COOD (solvant). 
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Tableau 6. a: Rapport des concentrations ac(~tate de cyclo- 
hexyle/chiorure de cyclohexyle pour diff6rentes concentrations 
en cyclohex~ne et ~ des temps diff(~rents. ° Concentration initiale 

en t~trachlorure d'~tain: 0,247 M x i -~ - Temperature: 44 ° 

Cycle- Is 
hex~neJ 0,057 0,079 0,101 0,202 0302 0,400 0,606 

30 m - -  1,16 1,01 0,94 1,04 1,06 0,95 
I h 0,98 1,10 !,50 1,30 !,13 0,97 0,92 
2 h 0,95 1,03 - -  0,93 0,93 0,97 0,93 

24h 1,12 1,25 1,27 1,00 1,12 1,08 1,06 

° a  moyen: 1,06; SConcentration initiale en cyclohex~ne en 
Mxl  -~. 

Tableau 7. a: Rapport des concentrations acetate de cyclo- 
hexyle/chlorure de cyclohexyle pour diff~rentes concentrations 
analytiques en SnCl~; ~ a concentration initiale en cyclohex~ne: 

0,390 M × 1 -~ temperature: 44 ° 

[SnCI4] ~ 0,040 0,080 0,160 0,320 0,400 0,640 1,00 
30 m - -  - -  0,86 1,00 0,87 0,83 0,80 
2 h 1,05 1,13 1,06 0,96 0,93 0,92 0,84 

24 h 1,37 1,23 1,16 1,04 0,97 0,98 0,97 

~a moyen: 1,00: bConcentration initiale en SnCI~ en M x I-L 

d'o~ 

d-t" = k [SnCI4]o- ~ x ( a -  x). 

[Pans le cas du cyclohex~ne, n = 1,85 (cf. Tableau 4). 
Soit F(x) l 'intigrale: 

f dx  , 
F(x) . I  ([SnCh]o- 0,5 x)~'SS(a- x) = kt. 

La Fig. 5 montre sur un exemple que F(x) est bien un 
fonction lin~.aire du temps. La constante k nous permet 
de calculer ~ . o  (constante th~orique puisque s'appuyant 
sur I'hypotlt~se a 1) 

~x,O = k . 1,85 [SnCh]o • 

Lt- 

Temps, h 

Fig. 5. F(x) = kt 

dx 
x n F(x)-- fox (Ao_ l_..~a) (a-x) port~e en fonctiOndu temps. 

Le Tableau 8, ci-dessous, confronte les constantes de 
vitesse exl~rimentales ~x.o et thtoriques ~x.o. 

On constate que ~ex.o et ~x.o sent assez proches ce 
qui, avec la lin~a~rit6 de F(x), valide 1'tquation ditftren- 
tielle proposte comme premiere approche du 
ph~nom~ne. 

DlSCUS~ON ET IVI]~ANISMES RFACTIONNE~ 

Les mesures cin~tiques effectu~,es dans des conditions 
03 les variations de concentrations analytiques en tttra- 
chlorure d'~tain ne peuvent plus 6tre tenues pour 
n~gligeables, nous permettent de nous prononcer sur la 
nature de la catalyse ainsi que la r~action de d~gradation 
du catalyseur. 

En ce qui concerne la nature de la catalyse induite par 
SnCI4, les r~sultats obtenus nous confortent dans nos 
conclusions anttrieures. ~''c SnCl4 r~agit avec les acides 
carboxyliques CH3COOH, C2HsCOOH et C3H4COOH. 
Les niveaux d'acidit~ s'~l~vent consid~rablement pour 
atteindre les ordres de grandeur des solutions de titre 
correspondant d'acide protonique fort, dans ces soivants. 
Le complexe SnCI4(CH3COOHh isol~ parait donc ~tre 
rorigine de cette aciditY. 

La litt~rature chimique fait ~tat de travaux concernant 
l'~tude des solutions de tttrachlorure d' t tain dans l'acide 
acttique. Les propri~t~s de ces solutions sont expliqutes 
par la prtsence de complexes du type SnCI(CH3COOH)~ 
03 n = 2 pour Satchell et Satchell) 4 n = 3 pour Strana- 
than et Strong) 5 mals pour Multi et Husain, ~6 ainsi que 
pour Davidson j' n = 4. 

La d~pendance relevte entre l~x.o et He: log l~.o = 
~Ho+ 8 implique une d~pendance directe entre l'acidit~ 
et la vitesse de la r~action d'est~rification des ol~fines, 
bien que les relations [.~.o = k [SnCI4] ~ semblent conf~rer 
au t~trachlorure d'~tain un r61e de r~actant. 

En fair, il ne s'agit clue d'une forme mathtmatique qui 
d~coule des relations liant les fonctions d'acidit~ des 
binalres SnCL,-- acide carboxylique s he = J[SnCh] ~ of~ J 
et p sent des constrantes et -log he = He, I~ = 10She -~ 
ce qui entraine: ke~=cte[SnCl4] -~" od -pe#n (cf. 
Tableau 4). 

Les effets isotopiques cin~tiques de solvant contri- 
buent ~ pr~ciser la nature de la catalyse acide relev~e. Le 
rapport, ci-dessous, est sup~rieur ~ 1: 
[(k~.e)H/(k~x.o)D] > 1. 

I1 s'en suit, suivant les analyses de Bigeleisen) **'b 
Kresge) ~ Gold, ~° reprises par Melander, u que la 
catalyse acide est gin~rale. Le transfert de proton 
constitue l'~tape lente de la r~action. Dans le cas o~ l'eau 
est solvant, il a i t~ possible d'affiner la description de 
i ' i ta t  de transition en faisant intervenir le degr~ de 
transfert du proton. De ce degr~ de transfert d~pend ia 
valeur du rapport (k~/k~). Darts un domaine proche celui 
de l'hydratation des ol~fines, on relive de fortes varia- 
tions de ce rapport qui varie de 4,49 (pour le 
paramethoxystyr~ne) ~ ~ 1,45 (pour l'isobut~ne). ~ 

Les ol~fines utilis~es ~tant assez semblables, il est 
plausible d'admettre que les degr~s de transfert du pro- 
ton ne varient que mod~r~ment, ce qui fournit des 
valeurs de [(k~.o)H/(k.~.o)D] comprises entre 1,13 et 1,89. 

En ce qui concerne l'~tude de la d~gradation du 

Tableau 8. Valeurs de quelques ~x.o et ~x.o, constantes de vitesses exl~rimentales 
et calcul~es 

10s.~x,o 0,93 1,40 1,20 0,74 5,04 5,14 11,60 10,8 II,0 8,90 
10s.[,x,o 1,10 1,73 1,24 0,79 5,60 5,02 11,60 11,3 10,7 10,0 
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catalyseur, le fait dominant est la d6pendance assez 
6troite qui relie les concentrations en chlorure et en 
ac6tate de cycloalcoyle, Aussi est-il diffic/le d'imaginer 
un m6canisme de l'hydrochloration ind6pendant de celui 
de l'est6rification des ol6fines. 

Nous avons montr6 qu'en distiUant, sous pression 
r6duite, des solutions de t6trachlorure d'6tain, on 
obtenait un distillat SnCL,(CH3COOH)4 et un r6sidu in- 
distillFble SnCI2(CH3COO)2; nous pensons que ce 
produit provient de la r6action: 

SnCh(CH3COOH)4, :~ SnC12(CH3COO)2 + 2 HC1 
+ 2 CH3COOH. 

Lurs de la distillation sous pression r6duite, on 61imine 
HC1 et CH3COOH, ce qui d6place l'6quilibre vers la 
formation du dichloro diac6tate d'6tain. 

Cependant, rien n'indique que, darts les conditions de 
nos mesures cin6tiques, il existe une quantit6 notable 
d'acide chlorhydrique dissous. 

I! faut noter que Raoult, 22 qui a effectu6 les mesures 
cryoscopiques des solutions ac6tiques de t6trachlorure 
d'6tain, conclut que SnCh n'est pas dissoci6 dans ¢e 
solvant; ceci n6cessite une concentration en acide 
chlorhydrique tr6s faible. D'ailleurs, la quasi constance 
de a cadre real avec une hydrochloration s'effectuant, 
essentiellement, par addition de cet acide chlorhydrique. 

La catalyse 6tant g6n6rale, on aurait: 

v.o,,.,. = k. - -d  [aCOOHI = 

v ........ = ky - -6  [HCI] = ~t  

d'oO 
z kzlacool.tl 
Y ky{HCl] " 

Or, la concentration en acide carboxylique demeure 
sensiblement constante (solvant), alors que la concen- 
tration en acide chlorhydrique ne pourrait que d6croitre, 
ce qui entrainerait z /y# cte, alors qu'exp6rimentale- 
ment z/y - cte. 

Le m6canisme complet que nous proposons est en 
accord avec tous les faits exp6rimentaux relev6s: 

SnCh + 4CH3COOH 

SnCI4,(CH3COOH)4 + \C=mC / .... / \ ,, 

I1 faut, ici, rappeler clue dans l'acide ac6tique, comme 
dans l'acide propionique et butyrique, il n'existe pas 
d'ions libres, comme l'a montr6 Bruckenstein, z~ ce qui 
implique clue le carbocation sera associ6 a~ un anion 
complexe. L'6tape lente est la formation du carbocation 
comme le montrent les effets isotopiques cin6tiques de 
solvant. La th6orie du complexe activ6, appliqu6e/l la 
formation du carbocation, permet d'6crire: 

kT C ~. v =--~- 

k, T, h et C" sont, respectivement, la constante de 
Boltzmann, la temp6rature absolute, la constante de 
Planck et la concentration du complexe activ6. 

aol,Sfa~ aSnC4-(CH~COOH~ v = ~-  K '~ 
I 1  

K ~ est la constante d'6quilibre du complexe act/v~ v" 
est le coefficient d'activit6 du complexe activ6 

ho = FB aSnCI4-(CH3COOH)4. 
VBH + 

vB, vs,+ sont ies coefficients d'activit6 de la base color6e 
(indicateur de Hammett) et de son acide conjugu6, a est 
l'activit6 de SnCh(CH3COOH)4. 

Ip ~ V B 

log ~e,,o = -Ho + log k T K • 

I I  

Cette relation est compatible avec la relation exl~ri- 
mentale: 

log •,.o = ~He + & 

On note pour ~ un 6cart entre la valeur th~orique - I  et 
les valeurs r6ellement relev6es (cf. R6sultats exp6rimen- 
taux, § d). 

Une abondante litt6rature montre qu'il en est, pra- 
tiquement, toujours ainsi: il existe, g6n6ralement, une 
d6pendance lin6aire pour les r6actions acido-catalys6es 
entre la constante exp6rimentale de vitesse et He, mais 

) SnCh.(CHzCOOH). 

H 
I + /  
C - - C \  • • - SnCh'(CH3COOH)3-CH3C02- 
! 

/ 

. H "'Jr'-TO~C--CH3+ SnCI4.(CH3COOH)3 

. y ,  ,o, 
I - -C÷/\ ' '  • SnCI,'(CHaCOOH)a'CH3CO0- ~ 

. . . . . u  I "' " x ~ . ~  C I + SnC 13. (C H.COOH),. CH,CO0 

SnCL,.(CH3COOH)3 + CH3COOH , SnCL,.(CH3COOH)4. 



Etude cin6tique de la catalyse, due a SnCI4 

les valeurs de e sont, en g6n6ral, notablement diff6rentes 
de -1 ,  comme en t6moignent ies relev6s de Bunnett. 24.2s 

On retrouve, ainsi, le probl6me fr6quemment trait626 
de la v6ritable signification de e. I1 est assez souvent 
avanc6 que c'est le rapport des coefficients d'activit~ 
Ysubstrat ~BH+IT~"~B, qui, de par sa variation re~uli6re 
avec Ho, est/~ l'origine de r6cart relev6. C'est/~ dire: 

- H o  + log VoUm,,~a+ = el'Io. p " / ~  

L'utilisation de cette derni/~re 6galit6, report6e dans 
l'expression tb6orique de k,~, permet d'obtenir: 

k~ _- -k~ K"ho-.. 

Le remplacement de ho par la relation exp6rimentale 
ho = J[SnCLs] ~ fournit: 

k~ = - ~  K"J - ' [SnCh]  -p" 

qui est de la me, me forme que l'expression exp6rimen- 
tale: 

I~x.o = k [SnCLdo" 

delaqueIle d~coule rexpression de ~,o.  
Le Tableau 4 (cf, Partie exp~r/mentale) montre que 

-pc  et n sont voisins. 

PARTIE EXPERIM~NTALE 

Produits. Acides ac6tique, propionique et butyrique: Produits 
Merck, de puret~ ~gale ou sup6rieure /t 99%, distill~s avant 
empioi. Les teml~ratures de fusion ont 6t~ choisies comme 
crit/:re de puret~. Acide acc~tique deut6ri~ CH3CO2D, pr6par~ par 
action de D20 sur ranhydride ac~tique. Acide ac6tique 
CD3CChD, produit Merck No. 2 902. Cyciopent~ne, cyclohexime 
obtenus par d6shydratation du cyclopentanul et du cyclohexanol, 
apr~s purification, les produits sont conformes aux donn6es de la 
litt6rature, zT" Cyclohept/me, cyclooct~ne trans, produits Fluka 
AG., apr6s plusieurs distillations, on obtient un produit conforme 
aux donn6es de ia litt6rature, z~° T6trachlorure d'6tain, produit 
Prolabo, distill6 sous atmosph6re de COz sec, conserv6 sous 
ampoule scell6e. Les solutions de SnCh sont constitu6es en 
versant rapidement le contenu d'une ampoule de 100 ml, clans, 
environ, 300 ml d'acide carboxylique. L'augmentation de masse 
est not6e et le volume est compl6t6 ~ I litre. Cette solution serf, 
par dilution,/, obtenir la solution de titre d6sir6. 

Complexes ac~tiques de I'~tain. Une solution/L 20% de SnCLs, 
clans racide ac6tique, est distill6e sous pression r6duite. A 48 °, 
sous I,.5 mm de H8, un liquide incolore distille (P0, il reste clans le 
ballon, un solide blanc (P2). Pm:RMN 2,60ppm, -ll,90ppm; IR 
T~s voisin de celui de racide ac6tique, carbonyle ~ 1770 cm-m; 
Analyse; C_.alc. ° C 19,20 H3,19 028,30 Sn23,70; Tr. 18,95 3,23 
29,14 23,86. 

Pz: RMN Un seul singulet/t 1,85ppm; IR Pic /t 1720cm-'; 
Analyse; C_.alc.h% C 15,60 H 1,95 C123,20 Sn 38,60, Tr. 14,28 1,90 
22,68 38,20. 

Mesures cin~tiques. La temperature du bain duns lequel est 
immerg6¢ renceinte r~actionnelle est r6gul6e/t +-0,1 °. 

On aioute/~ une prise d'essai de m~lange dont on 6tudie la 
cin6tique un 16ger exc~s de solution ac6tique de brome. Apr6s 

• 2-3 win on ajoute un exci~s d'iodure de potassium, l'iode est dos6 
par une solution titr6e de thiosulfate de sodium. 

"Sur la base de SnCh-(CH3COOH). 
bSur la base de SnCI2(CH3COO)2. 
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Mesures de He. Les mesures des fonctions d'acidit6 de Ham- 
mett 

H e = - -  • [BH +] p r ~ -  log [B] 

nc~cessitent la mesure des rapports ([BH+I/[B]) pour chaque 
concentration de SnCI4: 

[BH ÷] = D e -  D 
[B] D -  Dew 

oh De et Dew sont, respectivement, les densit6s optiques des 
solutions de l'indicateur (cf. R6sultats exp6rimentaux) sous 
forme enti~,rcment basique enti~,rement acide et dans les condi- 
tions de la mesurc. Ces mesurcs sont effectu6es au voisinage du 
maximum de rabsorption avec un spectrophotom6tre Transonic 
20. Les valeurs utiles de He sont port6es dans les Tableaux I-3. 
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R~cherche du polynome P(t). 2s On recherche un polyn6me: 
P(t) = ao + art + a2t 2 + a3t 3 dont la courbe representative est 
concave pour t > 0  et qui approche au mieux, au sens des 
moindres carr6, les points exp6rimentaux (h, xl) . . . .  (t.x.), darts 
l'intervalle de temps O~t.. On doit, donc, trouver les constantes 
ao, a~, a2, a3 qui rendent minimum la quantit6 suivante: 

n 

S 2 = ~ (xt - (ao + aitl + a2r~ ~ + a3ti3)) 2 

avecla  condition P'(t) < 0 s i t  > O, 

~a2<~O 
[1] La3 ~ O" 

R6sum~ de la m6thode: 
On d6termine d'abord un nombre r6el ao °, qui rend minimum: 

~ ( x ~ -  ao) 2. 

Puis, un n0mbre a~ °, qui rend minimum: 

(xi - ao ° - alti) 2. 

• Puis, a2 °, qui rend minimum: 

(xi - ao ° - al°ti - a2ti2) 2. 

Puis, enfin, a3 °, qui rend minimum: 

(xi - ao ° - al°ti - a 2 ° t i  2 - a 3 t i 3 )  2 .  

Puis, on recommence en d~termir~ant ao ~, qui rend minimum: 

~'~ (xi - ao - a]°ti - a2°t+ 2 - a3°ti3) 2, 

etc. Un criti~re d'arr#.t permet d'obtenir une bonne approximation 
des ¢onstantes ao, a~, a2 et a3. 

Remarque. Si, au cours du caicul, on trouve a2 ~ >~ 0 ou a3 k ~> 0, 
on le remplace par 0 pour satisfaire la condition [1]. 

Recherche de d. La mesure effectu~e est cell de y = a - x  
(ol~fine restant/~ I'instant t). Si I'on donne une valeur a' proche 
de a, I'on d~termine le polyn6me P, non mus avec la variable x, 
mais avecla  variable a' = a' - a + x. 

Ainsi, I'on obtiendra: 

x' = ao+ art + a2t2 + a3t 3 

d'oO 

x = ao + a - a'  + a2t 2 + a3t 3. 

Comme, th~oriquement, t = 0 entraine x = O, l'on a: 

f i = a ' - a o .  


