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Les effets isotopiques 
14 

C, dans las rCactions de substitution nucl6ophile 

des derives halogdnss, sent da 2% environ pour uns reaction SN, et voisins de 

10% pour les r6actio,ns SN2 (1,2). L'Btat de transition d'una reaction se produi- 

sant avec assistance (ou participation) d'un groupement voisin est proche de ce- 

lui d'une reaction SN2. NOJS psnsions done qua la mesura des effets isotopiquas 

devrait permettre de distinguer les halogenures dont la r6activit.6 anormalement 

BlevCe est due 3 une perta da compression sterique (effat isotopique SN,) de ceux 

ou elle est due B une assistance ou une participation (effet voisin da SN2). 

Nous avons choisi comma substrat, le triph&yl-1,1,2 bromo-2 ethanol, car 

il peut donner lieu selon les conditions expCrimentales (3) 2 une formation d'bpo- 

xyde correspondant a une rdaction de participation da l'oxyghne (at nous permettant 

ainsi de verifier notra hypothese de travail) ou B una formation de c6tone et de 

glycol pouvant correspondre soit B une reaction d'assistance, si on estime vala- 

bles les critbres da r6activit6 avanc6s par divers auteurs (4,5), soit a une 

reaction SN , avec perte de compression stdrique (6):‘ 

La m6thode utilis&e pour determiner les effets isotopiques est la methode 

cumulative (7). Les masures da radioactivite s'effectuent soit sur la produit 

form6 (lorsqu'on arr&te la reaction ?I son dgbut), soit sur le produit n'ayant pas . . 

reagi (lorsqu'on laisse la r&action se poursuivre pr6s de son achevement total). 

Afin da pouvoir isoler les produits (chromatographie sur colonne) avec la 

maximum de puret6, nous avons choisi la premibre technique pour Studier l'hydro- 

lyse alcaline. Les mesures aont faites aprbs 20% de r&action. 

(C6H5)2F: - fH(C6H5) 
25O, OH- 

A 

OH Br 
diox. "20 H 

2 
0" 

(C6H5)2C,-,~H(~6H5) 

0 
100% 

Pour les solvolyses, nous utilisons la deuxi&me technique en bloquant la 

reaction lorsque 90% du bro-ne sont min8ralis6s. 

K6H512F - TH(C6H5) 7o" 

OH Br 
diox. “20 H 0” 

) C6Hg-;-CH(C6H512 + (C6H5)$ - CHC6H5 

2 0 dH i!lH 

81% (*I 19% ("1 
____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

(*I - Las dosages sont effeCtuBs par pes6e das produits apres chromatographie 
sur colonne du melange r6actionnel (3). 
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Lee differents produits formes sent s6parss. L’6poxyde form6 ou la bromhy- 

drine restante sont transformes quantitativement en dinitro-2,4 phenylhydrazone du 

triphtnylac6tald.Ghyde. Les mesures de radioactivit6 sont faites sur ce derive (A 

l'aide d’une chambre d’ionisation) apres recristallisation jusqu’a radioactivite 

constants. 

Les rdsultats obtenus sont rksumks dans les tableaux I et II. 

TABLEAU I 

Effets isotooiques : hydrolyse alcaline du triph&nyl-1,1,2 bromo-2 Ethanol ‘4C-2 

TABLEAU II 

Effets isotopiques : solvolyse du triphsnyl-1,1,2 bromo-2 Ethanol 

so~vo~yse 14c-2 solvolyse ‘4c-1 

1 Bre exp. 2emeexp. moyenne 

R” R* R* kt4/kl2 R* kl4/kl2 

(C6H512{ -SK& 

* 
0,993 0,996 0,994+ 1,002 1,037 0,98 

OH 8r 
n’ayant pas r6agi 

70,019 ?O,OlEi 70,002 To,010 

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

rapport entre la radioactivits des deux produits form6s. 

TABLEAU III 

Rapport entre la radioactivitC de la cetone et celle du glycol formss dans la 
solvolyse du triphbnyl-1,1,2 bromo-2 kthanol. 

I Bromo-2 alcool 

'4c_2 ' 4r-i e 
1 Breexp. 28meexp. moyenne 

Rad. 

Rad. 

R = Radioactivite relative ; la radioactivits de la bromhydrine de depart est 
prise comme unite. L’erreur sur chacune des radioactivitss est obtenue par la 
methode des moindres carres sur une moyenne de x mesures effe=tutSes sur le 
m&me bchantillon,5 <x <20. 

Le chiffre que nous retenons dans ce cas est la moyenne des resultats obtenus 
dans deux expsriences indgpendantes, l'erreur correspondant alors .% l'bcart 
moyen. 
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a) Hvdrolvse alcaline 

La formation de 1'6poxyde donna lieu a un effet isotopique de 446 (tableau I). 

11 est inferiaur a celui trouve antsrieurement pour les rdactions SN2, mais sup6- 

rieur a celui apparaissant au tours de reactions SN , (192). 

b) Solvolvse du triphanvl-1.1.2 bromo-2 ethanol 14c-2 

L'effet isotopiqua pour la coupura da la liaison C-Br apparaIit comma dtant 

negligaable (tableau II). La comparaison antre la radioactivite de la cetone et 

celle du glycol (tableau III) indique qua la radioactivits de la c6tona est supe- 

rieura B celle du glycol. Ca dernier se forme done avec un effat isotopiqua. La 

formation du glycol na raprdsanta qua 19% de la reaction globale, c'est pourquoi 

cat effat isotopique n'apparafit pas aur la rupture de la liaison C-Br. 

c) Solvolvse du triphCnvl-1.1.2 bromo-2 Ethanol 14c-1 

La mesura de la radioactivit6 de la bromhydrine non solvolys6e fait apparaf- 

tra un effet isotopiqua de 2% (tableau II). L'examen des radioactivites de la 

c&tone at du glycol (tableau III) parmet da montrar que c'est la formation da la 

cetone qui est a l'origine de cet effat isotopique. 

Conclusion sur la formation du slvcol 

Dans les conditions de notra solvolysa, la bromhydrine optiqusment active 

conduit b un glycol racemique ; par aillaurs, seul le glycol form6 a partir de la 

bromhydrine 
14 

C-2 entra?ne l'apparition d'un affet isotopique. I1 en result= que 

le glycol na paut provenir da l'action da l'aau ni sur un ion phdnonium (il y au- 

rait effet isotopique 
14 

C-l comme pour la cetone) ni aur un Bpoxydonium (le pro- 

duit serait actif). La glycol se forme done necessairement par l'intermediaire 

d'un ion carbonium. 

Conclusion sur la formation de la cCtona 

Puisque la c6tona apparaPt a u tours da la solvolysa da la bromhydrine '4c-1 

avec un effet isotopique (contrairamant a celle qui provient de la bromhydrine 

14c-2), il en result= qua l'allongemant (ou la rupture) de la liaison C 
(l)-csHs 

est impliquee dans la formation de 1'6tat da transition correspondant a l'atapa 

lenta de la rsaction. 

Conclusion 

L'Btude pr6cCdent.e montre qua la solvolyse du triphgnyl-1,1,2 bromo-2 ethanol 

s'effectua pour partie salon un mscanisma avec assistance du phenyle. sans que nos 

resultats permettent de prkciser la nature exacte de l'etat de transition (8). 

L'existanca da la reaction SN,, simultanea .3 la reaction d'assistance, indique 

qua cette derniera n'accelera pas la vitesse da solvolyse (par rapport a celle 

d'une reaction SN,) da fagon tr&s importanta. En effet, la formation du glycol 
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(SN, ) correspondant 2 1946 des produits, la vitesse de solvolyse avec assistance 

represente environ une acc816ration de 4 par rapport B la vitesse SN,. 

Ceci confirme des resultats r&cents (9 - 12), qui semblent montrer qua l’as- 

sistance ne s’accompagne pas obligatoirement d’acc8lerations Bnormes comme semble 

le supposer BROWN (8,13). 
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