
Tetrahedron Letters No. 30, PP 3043 - 3046, 1972. Pergamon Prese. Printed in Great Britain. 

VARIATION DU M?X!ANISME DE REACTION DANS L'AZOCOPULATION 

Centre de Chimie, Timiaoara, 24 Boul. Mihai Viteazul, 9oumanie 

(Xeceived in France 14 June 1972; received ir. UK for publication 19 June 1972) 

I,es valeurs 
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de logk2 et lea paramhtres d'activation pour la rhaction: 

0- 

D3 L'ACIDZ l-NAPHTOL-4-SULP:~ONIQUE. 

Barbu Demian 

sont pr6sent6s dens le Tableau I. 

x= lo&2 'logk2 dH:98 2 
Kcal/Aol 

'AH' As;98 2 
cal/moi.dhg 

'ASf 

(b) (a) (C (b) (c) b) 

1. H 2,78 0,007 15,39 0,lO +7,5 0,J 

2. p-NO2 4,77 0,014 15,52 0,77 +19,3 296 

3. m-NO2 4,85 0,050 11,60 0,85 +5,9 2,8 
4. p-21 3,39 0,010 14,38 0,29 +6,8 1,o 

5. m-Cl 4,02 0,020 14,47 0,52 +10,1 1,7 

6. p-Er 3,42 0,016 14,20 0,lO +6,3 0,3 

7. m-Cr 4,03 0,022 14,lO 0,09 +8,8 0,3 

8. p-CH3 1,90 0,004 16,57 0,37 +7,6 192 . 
9. m-CH 

3 
2,30 0,010 16,30 0,19 +a,5 096 

10. p-0CH3 1,13 0,005 16,53 0,17 +3,4 096 

11, p-OC2H5 1,04 0,004 15,77 0,20 +1,3 0,7 

(a) t=l5,9'C; solutions tamponnees KH2P04-Na2HP04-KCl, I=O,l 

('l-9) et 'Ta2B407-HCl-KCl, I=O,l (lo-ll), k2 en l/mol.sec. 

(b) Erreur probable. 

(c) k=-.exp(&$R).exp(-Ea/R.T); E,=AH'+R.T. 
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Nous evens obtenu pour les valeurs de logk2 de bonnes cordlations 

par relations lineaires en Bnergie libre, mais nous avons aus8i constat 

une tendance significative de groupage aes valeurs en corr&ations sbpa- 

rees excellentea. Dana le cas du substituant p-N02, une d&iation carac- 

t&-istique est observ6e. 

Dans les corrdlations avec l'gquation de Yammett, sont obtenus les 

psram&tres des droites de dgression pr&ent& dans le Tableau II. 

Substituants n s S r r 

(a) (b) (c) (a) (e) (f) 

l-11 11 3,55+0,17 0,20 0,97758 0,847 

1, 3-11 10 3,90+0,17 0,17 0,98308 0,372 

YBta:1,3,5,7,9 5 3,22+0,17 0,lO 0,98890 0,992 

Para:1,2,4,6,8, 
10,ll 7 3,52+0,26 0,24 0,97107 0,951 

Donneurs a'dlec- 
trons:1,8,9,10, 
11 5 6,19+0,?9 0,07 0,99198 0,992 

Attracteurs a*B- 
lectrons: l-7 7 2,69+0,15 0,lO 0‘98552 0,951 

Attracteurs aed- 
lectrons:l,3-7 6 3,00+0,11 0,06 0,99293 0,974 

(a) 

tb) 

(cl 

ta) 
(e) 
(f-1 

?Jum&otage d'es substituants du Tableau I. 

Nombre des paires de valeurs clans la cordlotion. 

Dans lo relation logk=logko+j'.G, avec des constantes G d*aprksl. 

DBviation standard des valeurs logk2. 

Coefficient de corrblation. 

La valeur au coefficient ae correlation pour J=n-2 adqrees ae li- 

bert4 et une limite de confiance de 99,9%. 

Les corrdlations celculdes avec des constantes de substituant G+ de 

D,rown et Okamoto, dans la relation de Hammett (n=ll, r=O,98179) ou Yukaws- 

Tsuno (n=lO, sans p-N02, r=O,99700), sont t&s bonnes, en accord avec le 

csractbre de substitution dlectrophile de la reaction examide. 

La valeur de la constante de reaction montre un &at de transition 

d'une structure proche du complexe G. 

pour les substituents 1,3-g la definition d'une sdrie isoentropique 
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est possible, avecASf(mddium)= +7,8+1,25 u.e. et corr61ationsAHt-G(n=8, 

r=O,9668) et AR’-G+ (n=8, r=0,9209) bonnes. Dans le diagramme AFIt-G+ on 

retrouve la tendance de groupage des valeurs en corrdlations &par&es: 

aubstituants 1,4,6,8, n=4, x=0,9816, 

substituants 3,7,9, n=3, r=O,9817, 

avec des corrdlations eignificativesAH*-AS t pour les mbmes sdries. 

Les deviations caractdristiques pour lea substituants avec des effets 

+M et -M forts, ainsi que la tendance de groupage des valeura d6terminhs 

en corr6lations &pardes, montrent la fait que, simultanement avec lea ef- 

fets I+M dea substituants et la rhonance directe substituant-centre de r6- 

action (diminu@e dans l*Btat de transition), les vitesses de reaction sont 

inflqenc6es par un autre facteur perturbateur. 

On peut considhrer les alternatives suivantes pour le mbcanisme de la 

react ion (1) : 

L’incidence du m4canisme A dens lea rdactions d’ortho-hydroxy-azoco- 

pulation a BtB d&nontrde par Zollinger2. 

Si les contributions majeures suivantes &AS+ aont consid&Qse: 

a) l’association d*une molecule d’eau B 1’4tat de transition, Asf’; 

-20 u.e., par analogie svec l’hydratation des aldehydes et c&ones’; 

b) la “liberation” de l’entropie de translation pour 4 A 6 molkzulee 

d’eau, par la disparition de deux charges ioniques, ASgz +20 u.e.4; 

c) la variation de l’entropie du substituant dans 1’6tat de transi- 

tion, dans le sens de la ri3gle de Price et Hammett5, AS*= ~(0-3) 
3 

u.ee6 , 
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on peut consid&er que dens le cas des substituants avec un effet +M 

fort (p-OAlc) la reaction (1) suit le mecanisme A: 

AS;= AS: +AS; +A$ = * 2-3 u.e., 

et dans le cas des substituants -M forts (p-NO21 le m&anisme B: 

AS; =A$ +A$ = + 17-18 u.e. 

Pour la majorite des substituants (1,3-91, le mdcanisme est inter&- 

diaires, mais plus proche du cas A, impliquant un &at de transition cy- 

clique par l*association d'une molecules d*eau (qui maintient une liberte 

variable de translation et rotation), suivi par le transfert du proton B 

l'oxygbne par l*intermBdiaire de cette molecule d'eau. 
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