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Dane le cadre de 1’6tude de la rkactivite de nuclGophiles b “effet a” (1) via-b-vi8 

d’esters actives et aprhs un travail effect& dans le laboratoire portant sur l’influence du 

nucleophile ( benzaldoximes (2), acides bensohydroxamiques, cinnamohydroxamiques et 

N-m6thylbenzohydroxamiques (3,4)) sur la vitesse de la r6action avec l’acdtate de p-nitro- 

ph6nyle. nous nous so-es intiressks 3 l’influence du groupe partant. Nous avons dkter- 

mine la constante de vitesse de deuxibme ordre pour la rlaction d’achtates de phgnyle 

diversement substit&s avec la benzaldoxime syn (I), deux acides bensohydroxamiquee 

(IIa et IIb) et deux acides N-m6thylbenzohydroxamiques (IIIa et IIIb). Les r&ultats sont 

consign&s dans le tableau I. 

Tableau I. Constantes de vitesse de la r6action de nucl4ophiles avec des acdtates de phlnyle 

diversement substitubs, b 25’C, dane un mklange &hanol-eau a 12% v/v et p = 0,08. 

c l ) pK d6termin6 dans les conditions der mesures cindtiques. 

-1 -1 
gr oupe par tant logkt0.03 (k en1.M .s ) 

I 

subs tituants X PK (‘1 
du phenol I?) IIa IIb IIIa 

-- 

diN02-2,4 2,54 2,63 2,70 

diN02-3, 4 2,58 2,59 2,52 

diN02-3.5 I 2.62 2.43 1,67 2,14 

N02-4 2.06 I,56 1.23 

N02-3, Cl-4 2,03 0,73 I,21 

N02-3 1.68 0,25 0.80 0.49 

N02-3, MeO-4 I,49 - 0,lO 0,42 - 0,16 

H I - 1.10 

tri k&-3,4, 5 

4,ll 

5.38 

6.68 

7,09 

7.82 

8,39 

8.89 

9,98 

IO,50 

1.22 

0994 

0.17 

- 0.22 

I C6H5-CH=NOH syn ; IIa C6H$ZONHOH ; IIb diN02-3, 5 C6H3-CONHOH ; 

IIIa MeO-4 C6H4-CON(M ; IIIb 02N-4 C6H4-CON(Me 
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On voit sur cette figure et dans le tableau II que. pour un tvne de nucl6ophile donn6 

( acides hydroxamiques ou bien acides N-mkthylhydroxamiques ), la sensibilitk de la rkaction 

B l’aciditb du groupe partant 8,P augmente si la basicitk du nuclkophile diminue. 11 en rkmlte 

que la sensibilit6 B la basicitd du nucl6ophile fiN d iminue quand l’aciditk du groupe partant 

augmente (fig. lb). Cette variation des parametres 8 et done des coefficients P de Hammett 

en fonction de la r6activit6, a dkjil 6th observhe, mais elle n’est pas gkn&ale (6, 7). 

Dans la mesure oh 8reprBsente le degr6 d’avancement de la r6action dane 1’6tat de transition 

(8,9), il semble que celui-ci est atteint d’autant plus tardivement que la rhactivitd est plus 

faible. 

Tableau II. Sensibilit6 B l’aciditd du groupe partant ( pente des droites de la figure la ) de la 

reaction de divers nucl6ophiles avec les acktates de phdnyle substitu6s. Les nucl6ophiles 

sont ceux indiquds dans le tableau I. 

(‘) - r - coefficient de corrhlation. 

La ddviation pour le substituant p-NO2 (voir fig. la), souvent observ6e pour la rkaction 

de nuchfophiles sur des esters de p-nitrophhnyle (lo-12), a 6tb interprithe par le fait que 

la r6sonance a un effet plue important sur 1’6quilibre d’ionisation du p-nitrophknol que sur 

la vitesse de la rgaction, car dans l’dtat de transition il n’apparaft qu’une charge n6gative 

partielle sur l’oxyg&e du groupe partant (12). 

Lorsque le groupe partant est suffisamment acide (dinitro-3.4 ph6nol et dinitro-2.4 

phbnol), la deviation observ6e par rapport B la corrglation de type Bronsted est plus grande 

que celle 3 laquelle on pourrait a’attendre si seule la rdsonance intervenait. Pour un nucldo- 

phile donn6, on observe un effet nivelant qui a souvent 6th interprktk comme un changement 

d’dtape limitante (13, 14). 11 est ici accompagn6 d’une disparition de la sdlectivitd vis-&-vi8 

du nuclbophile. 

Les tableaux II et III permettent d’dtablir une comparaison entre la sensibili t6 de la 

rdaction B l’aciditd du groupe partant b,, et la sensibilitd B la basicit du nuclkophile 8,. 

Tableau III. Sensibilitd B la basicit du nucl6ophile de la rdaction de benzaldoximen syn 

d’acides benzohydroxamiques et d’acides N-mdthylbenzohydroxamiques avec I’acbtate de 

p-nitrophdnyle. 

nucl6ophiles Ar-CH=N-OH Ar-CO-NHOH Ar-CO-N(Me)OH 

8, (b) 0.20 0,72 0,23 

(b) valeurs publikes prdcddemment (2-4). 
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Contrairement a ce qui a 6t& observh jusqu’b p&sent dans les r6actions de transfert 

d’acdtyle avec d’autres nucldophiles (14). les valeure de 8N et 8GP sont differentes dans le 

cas des benzaldoximes eyn et dans celui des acides N-m6thylbenzohydroxamiques. Par corfre, 

pour lee acides benzohydroxamiquee, lee valeurs de 8, et 8G, sont voisines. Ces deux types 

d’acides hydroxamiques sent. eelon Hudson (15a), des exemplee des deux classes de nuclko- 

philes a “effet a” : leur r(activit6 accrue par rapport B celle attendue d’aprbs leur pK serait 

due eoit b une destabilieation de l’anion par r4pulsion entre les paires d’6lectrons libres 

port6es par les deux atomes voiaine (dans l’anion N-mdthylhydroxamate), soit Z% un m&a- 

nisme de catalyse intramol&ulaire (15b) (dans l’anion hydroxamate) selon le schema suivant. 

:: 

R_z{&a-G*r 

Si l’on admet que les rhactions que nous avons btudides ne sont pas du type Sn2 mais 

qu’il existe un intermhdiaire tdtrahdrique, il ne eemble plus possible de donner 2 8, et 

8 GP 
une signification simple : 8 

N 
et 8 GP peuvent mesurer non seulement le degrk de forma- 

tion et de rupture dee liaisons dane 1’6tat de transition mais aussi respectivement l’influence 

du nuclkophile et du groupe partant sur la rupture et la formation de ces liaisons. 
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