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Les effets isotopigues 1AC, dans les réactions de substitution nucléophile
des dérivés halogénés, sont de 2% environ pour uns réaction SN1 et voisins de
10% pour les réactions SN2 (1,2). L'état de transition d'une réaction se produi-
sant avec assistance (ou participation) d'un groupement voisin est proche de ce-
lui d'une réaction SN2. Noas p=nsians donc que la mesure des effets isotopiques
devrait permettre de distinguer les halogénures dont la réactivité anormalement
élevée est due 3 une perte de compression stérique (effet isotopique SN1) de ceux
ol elle est due & une assistance ou une participation (effet voisin de SNZ)’

Nous avons choisi comme substrat, le triphényl-1,1,2 bromo-2 éthanol, car
il peut donner lieu selon les conditions expérimentales (3) & une formation d'épo-
xyde carrespondant 3 une réaction de participation de 1l'oxyggne (et nous permettant
ainsi de vérifier notre hypothése de travail) ou a une formation de cétone et de
glygol pouvant correspondre soit & une réaction d'assistance, si on estime vala-
bles les critgéres de réactivité avancés par divers auteurs {4,5), soit 3 une
réaction SN1 avec perte de compression stérique (6). - 3

La méthode utilisée pour déterminer les effets isotopiques est la méthode
cumulative (7). Les mesures de radicactivité s'effectuent soit sur le produit
formé (lorsqu'on arr8te la réaction a son début), soit sur le produit n'ayant pas
réagi (lorsqu'on laisse la réaction se poursuivre prés de son achévement total).

Afin de pouvair isoler les produits (chromatographie sur colonne) avec le
maximum de pureté, nous avons choisi la premigre technique pour étudier 1'hydro-
lyse alcaline. Les mesures sont faites aprds 20% de réaction.

25°, OH™

diox. "20 H,O0"

(CgHg) o€ = CH(CGHS) (CgHg) oL — CHICGH)
OH Br 0
100%

Pour les solvolysesg, nous utilisons la deuxiéme technique en bloquant la

réaction lorsque 90% du brome sont minéralisés.
70°

C_.H - CH(C_H > H_-C- c + -
( 6 S)ZF E ( 6 5) P PA—— CG 57¢ CH( 6H5)2 (CGHS)ZE EHCGHE
OH Br ° 2 0 OH OH
81% (*) 19% (*)
(*) - Les dosages sont effectués par pesée des produits aprds chromatographie

sur colonne du mélange réactionnrel (3).
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Les différents produits formés sont séparés. L'époxyde formé ou la bromhy-
drine restante sont transformés quantitativement en dinitro-2,4 phénylhydrazone du
triphénylacétaldéhyde. Les mesures de radioactivité sont faites sur ce dérivé (a
l'aide d'une chambre d'ionisation) aprés recristallisation jusqu'ad radiocactivité
constante.

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux I et II,

TABLEAU I
Effets isotopigues : hydrolyse alcaline du triphényl-1,1,2 bromo-2 éthanol 14C-2
R* k14/k12
1 2
(C6H5)2C<7CHC6H5 _0,96 0,96
+0,01

TABLEAU II

Effets isotopigues : solvolyse du triphényl-1,1,2 bromo-2 éthanol

solvolyse 14C-2 spolvolyse 1£L;j_
iére exp, [ 2emeexp.| moyenne
R* R* R* kta/k12 R* k14/k12
(C.H) L2k 0,993 0,996 | 0,994*1 1,002 | 1,057| 0,98
gMs’2f ~{HEgHs _ _ _ }
. OH Br . +0,019 +0,018 | +0,002 +0,010
n'ayant pas réagi

Dans un troisiéme tableau, nous indiquons, dans le cas de la solvolyse, le

rapport entre la radioactivité des deux produits formés.

TABLEAU III

Rapport entre la radioactivité de la cétone et celle du glycol formés dans la
solvolyse du triphényl-1,1,2 bromo-2 é&thanol.

Bromo-2 alcool
14 _2 14C—1
léreexp. | 2émeexp, moyenne
Rad. cétone 1,029 1,025 1,027 0,986
Rad. glycol 0,02 ¥0,017 | 50,002 || 70,006
¥ - R = Radioactivité relative ; la radiocactivité de la bromhydrine de départ est

prise comme unité. L'erreur sur chacune des radioactivités est obtenue par la
méthode des moindres carrés sur une moyenne de x mesures effectuées sur le
mé8me échantillon,5 <x <20.

~ Le chiffre que nous retenons dans ce cas est la moyenne des résultats obtenus
dans deux expériences indépendantes, l'erreur correspondant alors & 1l'écart
moyen.
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a) Hydrolyse alcaline

La formation de l'époxyde donme lieu & un effet isctopique de 4% (tableau I).

s

I1 est inférieur & celui trouvé antérieurement pour les réactions SNZ’ mais supé-
(1,2).

rieur & celui apparaissant au cours de réactions SN1

14

b) Soclvolyse du triphényl-1,1,2 bromo-2 éthanol C-2

L'effet isotopique pour la coupure de la liaison C-Br apparait comme étant
négligeable (tableau II). La comparaison entre la radioactivité de la cétone et
celle du glycol (tableau III) indique gque la radioactivité de la cétone est supé-
rieure & celle du glycol. Ce dernier se forme donc avec un effet isotopique. La
formation du glycol ne représente que 19% de la réaction globale, c'est pourquoi

cet effet isotopique n'apparait pas sur la rupture de la liaison C-Br.

14

c) Solvolyse du triphényl-1,1,2 bromo-2 &thanol C-1

La mesure de la radioactivité de la bromhydrine non solvolysée fait apparai-
tre un effet isotopigue de 2% (tableau II). L'examen des radioactivités de la
cétone et du glycol (tableau III) permet de montrer que c'est la formation de 1la

cétone qui est 3 l'origine de cet effet isotopique.

Conclusion sur la formation du glycol

Dans les conditions de notre solvolyse, la bromhydrine optiquement active
conduit & un glycol racémique ; par ailleurs, seul le glycol formé & partir de la

bromhydrine 14

C-2 entraine l'apparition d'un effet isotopigue. Il en résulte que

le glycol ne peut provenir de l'action de l'eau ni sur un ion phénonium (il y au-
rait effet isotopique 14C-1 comme pour la cétone) ni sur un époxydonium (le pro-

duit serait actif). Le glycol se forme donc nécessairement par l'intermédiaire

d'un ion carbonium.

Conclusion sur la formation de la cétone

Puisque la cétone apparait au cours de la solvolyse de la bromhydrine 14C--‘I

s

avec un effet isotopique (contrairement & celle qui provient de la bromhydrine
14C—Z), il en résulte que l'allongement {(ou la rupture) de la liaison C(1)—C6H5
est impliquée dans la formation de 1'état de transition correspondant & 1l'étape

lente de la réaction.

Conclusion

L'étude précédente montre que la solvolyse du triphényl-t1,1,2 bromo-2 éthanol
s'effectue pour partie selon un mécanisme avec assistance du phényle, sans que nos
résultats permettent de préciser la nature exacte de l'état de transition (B).

L'existence de la réaction SN1, simultanée & la réaction d'assistance, indique
que cette dernigre n'accélére pas la vitesse de solvolyse (par rapport 3 celle

d'une réaction SN1) de fagon trds importante, En effet, la formation du glycol
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(5N1) correspondant a 19% des produits, la vitesse de solvolyse avec assistance

représente environ une accélération de 4 par rapport & la vitesse SN1.

Ceci confirme des résultats récents (9 - 12), qui semblent montrer que l'as-

sistance ne s'accompagne pas obligatoirement d'accélérations énormes comme semble
le supposer BROWN (8,13).
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