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Une récente communication de Ledaal (1) nous incite & présenter
quelques résultats de nos travaux en cours, Lors de ltinterprétation
du mode de clivage des styrénes substitués dans le noyau, nous sommes

o

amenés & admettre deux voies de réactions, empruntant deux états de

transition, représentés ici par I et II,
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Si x = proportion du clivage selon la voie a, avec une constante de
vitesse ka’ et 1 ~ x = proportion du clivage selon la voie b, avec

une constante de vitesse kb’ on écrira

x/(1l -~ x) = ka/ kb (1)
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dans lthypothése que ces deux réactions sont du méme ordre,

Dtaprés la théorie de Wynne-Jones et Eyring (2) il est:
log (k_/k ) = ~(AC. ~ AG )/2.3 RT 2
og (k, /) = ~(8G, - 4G;)/2.3 2

. F 2 2
ou AGt et AGb représentent les énergles dtactivation de Gibbs ac-

compagnant la formation des états de transition I et II.

Dtautre part, la constante de substituant ¢ de Hammett est dé~
finie par le choix des substituants dans le noyau, ceci indépendam~
ment de la voie de clivage suivie, Par contre, du fait que nous dis-
tinguons la réaction a de la réaction b, nous associons, respective~
ment, les constantes de réaction de Hammett Pa et p a ces deux réac~
tions, Dis lors, on pourra écrire les relations de Hammett comme suit

(3) :

F_,F

AGa = AGoa - 2.3RT p 0 (3)
F F

AGb = AGob - 2,3 RT LY (4)

Des équations (1), (2), (3), et (4) résulte finalement
log x/(1 = x) = ~8AG, /2.3 RT + (p_ = p,)o (5)

ol AAGi = différence dténergie de Gibbs entre les états de transition a

et b du molozonide du styréne.

Ltéquation (5) est bien vérifiée pour une série de styrdnes substi-
tués (4).

A titre dtexemple mentionnons quelques valeurs de x observées pour des
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styrédnes para~substitués:
0.86 + 0.03 (-NO,), 0.57 % 0.01 (- C, 0.4l # 0,01 (- H) et
0,21 4 0,04 (= OCH,).

= 1,25,

Aussi trouvons-nous AAGT’ = 0,22 Kcal/mole et Pe = Py

Les valeurs de x(indiquées avec une limite de confiance de 95%) onc

été déterminées en effectuant des ozonolyses en présence de CH,OH,

3

comme cela avait déjd été fait dans le cas du styréne (5). Les
zwitterions Ar - guoa et H~ ZH- 0(-3 sont alors transformés en mé~
thoxyhydrogeroxydes stables, suffisamment inertes vise3evis des
aldéhydes aromatiques engendrés par le clivage pour permettre le
dosage de ces derniers en spectroscopie infrarouge. Ayant, dtautre
part, vérifié que 1 mole df'oléfine ozonée dans ces conditions en~
gendre complessivement 1 mole dthydroperoxyde, on obtient:

x = ArCHO/ hydroperoxyde,les hydroperoxydes ayant été dosés par

iodométrie.

Nos résultats — qui indiquent que le zwitterion se forme pré-
férentiellement & llatome de carbone plus donneur d'électrons —
semblent appuyer ltinterprétation proposée en termes d'états de
transition I et II ( ou de structure similaire), sans pour autant
exclure la possibilité dlune participation prépondérante du clivage
des liaisons O =~ O ( et non pas des liaisons C ~ C ) dans l%état de
transition; cette derniélre possibilité refléterait alors la récente

proposition mécanistique de Story, Murray et Youssefyeh (6),
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