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Une rhcente camunication de Ledaal (1) nous incite a prksenter 

quelques rCsultats de nos travaux en tours. Lors de l*interprktation 

du mode de clivage des sty&es substituks dans le noyau, nous sormnes 

amen& a admettre deux voies de r&actions, empruntant deux Qtats de 

transition, repr6sentCs ici par I et II. 

b '. (II) + - 
---, ArCHOO + HCHO 

Si x = proportion du clivage selon la voie a, avec une constante de 

vitesse k 
8' 

et 1 - x = proportion du clivage selon la voie b, avec 

une constante de vitesse %, on Qcrira 

x/Cl - xl = ka/ kb (1) 
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dans lthypothise que ces dew reactions sont du m&e ordre. 

Dtapris la theorie de Wynne-Jones et Eyring (2) il est: 

log (ka/kl) = -(AG’, - AG;)/2.3 RT 

0; AGZ et A< reprksentent les energies dtactivation de Gibbs ac- 

compagnaut la formation des &tats de transition I et II. 

(2) 

Dtautre part, la constante de substituant o de Hamett est d& 

finie par le choix des substituants dans le noyau, ceci indhpendam- 

mant de :.a voie de clivage suivie. Per contre, du fait que nous dis- 

tinguons la reaction a de la r&action b, nous associons, respective- 

msnt, let constentes de &action de Ranxnett Pa et pb i ces deux r&ac- 

tions. Dim lors, on pourre Qcrire les relations de Hamnett c- suit 

(3) : 

AG’, = Ad 
oa 

- 2.3 RT Pa” 

AG; = AGzb - 2.3 RT pbo 

(3) 

(4) 

Des Equations (11, (21, (31, et (4) rCsulte finalemsnt 

log x/(1 - x) = -AAG;/2.3 RT + (Pa - Pb)u (5) 

oh AAG+ 
0 

:= difference dfenergie de Gibbs entre les &tats de transition a 

et b du nwlosonide du styr&ne. 

,Ltbquation (5) est bien &rifi&e pour une serie de styranes substi- 

tues (4). 

A titre dtexemple mentionnons quelques valeurs de x observ&s pour des 
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styranes para-substitu6s: 
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0.86 + 0.03 (-NO2), 0.57 f 0.01 (- Cd, 0.41 * 0.01 (- H) et 

0.21 + 0.04 (- ocH3). 

Aussi trouwns-nous MGT = 0.22 Kcal/mole et pa - pb c- 1.25. 

Les valeurs de xcindiqudes avec une limite de confiance de 95%) one 

6th dCterminCes en effect&ant des osonolyses en pr6sence de CH30H, 

comse cela wait dCj& 6t6 fait dnns le CBS du styrkne (5). Les 
+ - + - 

zwitterions Ar - CHOO et H- CH- 00 sent alors transform6s en I& 

thoxyhydroperoxydes stables, suffisamuent inertes vis&vis des 

ald6hydes aromatiques engendrks par le clivage pour pemettre le 

dosage de ces derniers en spectroscopic infrarouge. Ayant, dtautre 

part, v&ifiC que 1 mole dcol6fine osonbe dans ces conditions en- 

gendre complessivement 1 mole drhydroperoxyde, on obtient: 

x =ArCHO/ hydroperoxyde,Les hydroperoxydes ayant Qt6 do&s par 

iodomkrie. 

Nos r&ultats - qui indiquent que le zwitterion se forms pr& 

fkrentiellement & llatome de carbone plus donneur dl6lectrons - 

semblent appuyer ltinterpr6tation propos6e en tennss drEtats de 

transition I et II ( ou de structure similaire), sans pour autant 

exclure la possibilite dkne participation prQ@ondkrante du clivage 

des liaisons 0 - 0 ( et non pas des liaisons C - C ) dans It&at de 

transition; cette derniire possibilitd reflkterait alors la r&ewe 

proposition mkanistique de Story, Murray et Youssefyeh (6). 
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