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Les ar&nesulfonates de ph&ethyle h et d'aryl-2 propyle-l 2 donnent lieu, tant 

en q llleu protlque (1) qu'en mllxeu aprotlque polalre-DMF- (2), & des rgactxons de solvolyse 

selon deux processus compr%ltlfs I 

a) attaque nucl&ophile du solvant sur le carbone porteur du groups partant sul- 

fonate (processus A de type SN2, & constante de vltesse kS) quz condultawprodults z de m?me 

squelette carhcni q_ue 1 , 

b) lonlsatlon du substrat 1 avec partlclpatlon du groupsment aryle et formatlon 

d'lon non classlque 4 dans 1'Btape lente (processus B de type SNl, de con&ante de vltesse kd; 

dans une &tape ultCrleure raplds, une attaqus nucl&phlle du solvant conduit, dans le cas de 

lb, B des products transpos& 2 (1,2). 

Alnsl que le sugg&rent les valeurs BlevCes de@+ obtenues par corr&latlon de 

HAMETT log ka = f(o+) (3), 11 est g&&ralement admis que 1'Qtat de transitlon du processus B 

(k*) pose&de une structure proche de l'lon ph6nonlum 4. 

R&&ment, YAbMTAKA (5) et LAUREILLARD (4), p ar l'btude de l'effet lsotoplque du 

carbone o (k% / k14C), ont CtC amen& i conclure que l'itat de transition du processus B(k*) 

possede une structure tris analogue ii celul d'une reaction SN2 avec une rupture partlelle de 

la lxaxson C-Groupe Partant, le noyau aromatlque Jouant le rale de nucl&ophile (figure I). 

MAR (6) puls RAMSEY et DAS (7) avalent suggkrB un &at de transltlon ayant une structure 

&lolgn&e de l'lon ph&onium 4 et avalent propof& une esp&ceRpont&e asytitrique (flguren). 

* Ce travail recouvre une partle de la tMse de Dcctorat d'Etat de M. A. LOUPY 
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-FrgureI- - Figure II - 

fans le travail prGc&dant (8)s nous avon* observe une valeur Clevhe de fz- 

de llordre de 5 - pour l'effet de &roupes partants a&nesulfonates pour lee rkacticzm 52 et 

S2 rnduxtee par NaCN BUT ti dam le UMF. Ceci semble lndlquer dam ce cas, uo de& de rup- 

ture. important de la haiaon Co-0 dans 1'Ctat de transition , montrant alnsi la grande sensi- 

bllrth de cet effet de group partant. Vest pourquoi, afln d'apprhcier la de& de rupture 

de la liaiea Ca-C dans l'htat de tranaltion de la eolvolyse avec partlcipatxm du noyau aro- 

mataque (kJ, nous examinans 101 l'effet dea grouper partante arhemlfonatee lora de la aol- 

voljae de 2 dane le rw. 

2 dana le DMF conduit aux eels d'iminium 2 et 

qui, apr&a hydrolyse, dcnnent lcn foraiates corrempm- 

Noun damona dana 16 tableau I les can&antes de riteeee obeervhes pous la sol- 

v01yee de 2 (lee tithodes sxp&rmentalee d'analyea et de chdtique ollt 6th dhrxtes dana la 

rhfhenae 2). 

-TAS&WI- 

Ma&ion dam aAnemlfalates 2 R = CI$ en solution 0,015 Y dam le Dllp h 1CWC 

t : 106(k, 2 s)a 
I I I I 

z I ,% molarre de t IO6 ka 
(cl: 

I IO6 ka t ez rb 
I I ?a : s 

9 / 1~4 2 0,4 ; 30 ; 8,0 ; 3,4 ; 

CH3 ; 16,0 +, 0,4 : 35 : 10.4 : 5,6 : ek - lr5 +, On1 om995 

H ,28+-s : 40 I 16,8 I 11,2 : 

Brd) : 101 
t I : 

+-2 I 
- 1,9 +, 0,l 0,995 

46 t 54,5 : 46,5 : Pt 
1 * 1 * I 

Noz ;6" 
*-15 I 55 8279 8 341 : 

I I I I 
a : : t 1 
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a) con&antes de vxtesse en set 
-1 

d6termm6es par acldlm&trle en mllleu non aqueux, avec 

kl = ks + k. et s = d&latlon standard ; b) coefflclent de correlation pour le calcul de la 

con&ante de HAMMETT eZ , pour les calculs de kl ceux-ci sent) 0,992 ; c) $ de product de 

transposltlon & d6ter'mln6 par CFG 

Wile C. GIERT. 

sur colonne EG-SSX 2m i 140.C ; d) risultat non pub116 de 

Lea r&ultats contenus dans ce tableau am&nent les commentawes sulvants : 

1) lea valeurs de fz et de r$ sont volslnes et comparables B celle qul a 6th 

rapport& par DELHOSTR pour une SN2 par NaN 
3 

en s&-x benzyllque dans le DMF (9). Elles sent 

t&s dlfferentes de la valeur e2 de l'ordre de 5 obtenue lors de la r6actlon de NaCN sur 

ces m&es compos& J& dans le mime solvant. Ces valeurs de 
eX P; 

et de indxquent une rupture 

de llalson C, - 0 relatlvement peu avancde dans 1'6tat de transltlon de chacun des 2 processus 

solvolytlques. Une telle conclusion reJomt done celles de YAMATAKA (5) et LAURFJLLARD (4). 

2) I1 y a done une contradxtlon apparente entre ce r6sultat et la valeur n6gatlve 

&levee de e+ (2)s s1 cette dernliire slgnlfle, comme 11 est &n&alement admls, une accumula- 

tlon de charge posltlve sur le carbone en a du noyau aromatlque. &pendant, 11 est connu que 

l'inergle de la plus haute orbltale occup& (HOMO) des d&l&s aromatlques eat reli& llr&ai- 

rement au paramirtre e-+ du substltuant (11). Comme l'a soullgn6 r&emment PORTER (lo), a1 le 

noyau aromatlque Joue le r&e de nucl&ophlle dans une r&actlon analogue B une SN2, on peut s' 

attendre B une correlation lln&alre log kCI = f (S+) : ?a une lnteractlon Importante de la HOMO 

du fragment nucliophile et de la LUW (plus basse orbltale vacante) du fragment C-groupe par- 

tant dolt alors correspondre une valeur klev& de e'. Cette dernl&re lnterpr6tatlon de la va- 

leur de 
e' 

est alors cohCrente avec le falble effet de groupe partant que now avons observi. 

Afin de pr&lser l'origme de la dlfference de comportement des ar&nesulfonates 1 

en mllxu protlque et aprotlque, nous avons d&termm6 lea grandeurs d'actlvatlon pour lea 

processus ks et khen milieu D&F. Nous portons ces don&es dans le tableau II ; nous y rap- 

pellerons les valeurs obtenues par SCHLEYER et ~011. (Id) en mrlleu protlque. 

- TAELJZAU II - 

Grandeurs d'activatlon pour lea processus ks et kh de solvolyse 

COmpOS6 Z= solvant 

lb* R=C 

II II 

~3; 1 ;z 1 z; z/Is 

lb, R=CH3 CH3 EtOH aq.b a9 -10,2 

" R=H cH3 " 2285 -17,6 

5" R = Cl 
9 

I 

EtOH aq.b 2291 

I 
-142 

1 
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a) nos rCeultats ; b) r&f&-once (Id) , c) 5 est le tosylate secondawe de structure du type 3, 

L'examen des don&es de ce tableau permet de trcer les conclusions suivantes t 

1) Pour ce qui eat du processus A (ks), les grandeurs d'actlvatxon t&s voisines 

quels que soxent le solvant et le groupe partant lndiquent un itat de transition de type SN2 

(en particulier l'entropie d'activation de l'ordre de -17u.e est en faveur de ce type de m& 

canisme). La nucleophilie des solvants est alors bien comparable ains= que nous l'avons d&J8 

sugg&C (2). 

2) Pour ce qui est du processus B (k ) la camparaison des grandeurs d'acttvation 
A' 

en milieu protique et aprotique confirme notre hypothese pr&edemment Cmlse (2,8) : le sol- 

vant protique assiste la rupture de la liaison C-Y ce qui se traduit par une enthalpie d'ac- 

tivation plus faible dans l'dthanol aqueux que dans le DMF (-*de l'ordre de 4 B 5 kcal/mdes) 

et une entropic d'activation plus negative (preuve de l'organisation du solvant au voisinage 

du groupe partant). 

En conclusion, nos risultats tendent B montrer que, pour le processus B de sol- 

volyse avec participation du noyau aromatique (kA) dans le DMF, 1'6tat de transition n'a pas 

une structure proche de l'ion non classique A. 
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