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Les arénesulfonates de phénéthyle la et d'aryl-2 propyle-1 1b donnent lieu, tant
en milieu protique (1) qu'en milieu aprotique polaire-DMF- (2), 3 des réactions de solvolyse
selon deux processus compétitifs :

a) attaque nucléophile du solvant sur le carbone porteur du groupe partant sul-
fonate (processus A de type SNZ’ de congtante de vitesse ks) qui conduitaw produits 2 de méme
squelette carboné que 1 ,

b) 1onisation du substrat 1 avec participation du groupement aryle et formation
d'ion non classique 4 dans 1'étape lente (processus B de type SNI, de constante de vitesse kg;

dans une étape ultérieure rapide, une attaque nucléophile du solvant conduit, dans le cas de

1b, i des produits transposés 3b (1,2). ) 050, B2
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Ains1 que le suggérent les valeurs élevées defR obtenues par corrélation de
HAMMETT log kA = f(a ) (3), 11 est généralement admis que 1'état de transition du processus B

(k ) posséde une structure proche de 1'ion phénonium 4.

Récemment, YAMATAKA (5) et LAUREILLARD (4), par 1'étude de l'effet isotopique du
carbone a (klzc / ku‘C), ont été amenés i conclure que l'état de transition du processus B(k A)
posséde une structure trés analogue & celui d'une réaction SNZ avec une rupture partielle de
la liaison C-Groupe Partant, le noyau aromatique jouant le rdle de nucléophile {figure 1).
DEWAR (6) puis RAMSEY et DAS (7) avaient suggéré un état de transition ayant une structure

éloignée de l'ion phénonium 4 et avaient proposé une espéce W pontée asymétrique { figureN).

* Ce travail recouvre une partie de la thése de Doctorat d'Btat de M., A, LOUPY
N® d'ordre C. N. R. S. AO 10102
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Dans le travail précédent (8),
de l'ordre de 5 — pour 1l'effet de groupes partants arénesulfonates pour les réactions E2 et

nous avons observé une valeur élevée de (z-

SNZ induites par NaCN sur 1b dans le DMF. Ceci semble indiquer dans ce cas, un degré de rup~
ture important de la liaison Ca—O dans 1'état de transition, montrant ainsi la grande sensi-
bilité de cet effet de groupe partant, C'est pourquoi, afin d'apprécier le degré de rupture
de la liaison Ca-O dang 1'état de transition de la solvolyse avec participation du noyau aro—
matique (kA , nous examinons 1c1 l'effet des groupes partants arénesulfonates lors de la sol-
volyse de 1lb dans le DMF.

La solyolyse des ariénesulfonates ib dana le DMF conduit aux sels d'imminium 2 et
3b (Y étant O-CH = 20 &oz@-z ) qui, aprés hydrolyse, donnent les formiates correspon—
dants 2 et 3b (Y = OCHO).

Nous donnons dans le tableau I les constantes de vitesse observées pour la sol-
volyse de 1b (les méthodes expérimentales d'analyse et de cinétique ont été décrites dans la
référence 2).

- TABLEAU I -~
Réaction des arénesulfonates ib R = % en solution 0,015 M dans le DMF & 100°C
3 3 ] [} [} )
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a) constantes de vitesse en sec—1 déterminées par acidimétrie en milieu non aqueux, avec

kl = ks + kA et s = déviation standard ; b) coefficient de corrélation pour le calcul de la
constante de HAMMETT ez , pour les calculs de k1 ceux—c1 sont) 0,992 ; c¢) % de produit de
transposition Ja déterminé par CPG sur colonne EG-SSX 2m a 140°C ; d) résultat non publié de
Mlle C. GIEERT.

Les résultats contenus dans ce tableau aménent les commentaires suivants :

1) les valeurs de e; et de eg sont voisines et comparables & celle qui a été
rapportée par DELHOSTE pour une SN2 par NaN3 en série benzylique dans le DMF (9). Elles sont
trés différentes de la valeur eZ de 1'ordre de 5 obtenue lors de la réaction de NaCN sur
ces m@mes composés lb dans le méme solvant. Ces valeurs de e; et de e é indiquent une rupture
de liaison Ca - O relativement peu avancée dans l1'état de transition de chacun des 2 processus
solvolytiques. Une telle conclusion rejoint donc celles de YAMATAKA (5) et LAUREILLARD (4).

2) Il y a donc une contradiction apparente entre ce résultat et la valeur négative
élevée de e+ (2), s1 cette derniére signifie, comme 11 est généralement admis, une accumula-
tion de charge positive sur le carbone en a du noyau aromatique. Cependant, 11 est connu que
1'énergie de la plus haute orbitale occupée (HOMO) des dérivés aromatiques est reliée linéai-
rement au paramétre o du substituant (11). Comme 1'a souligné récemment PORTER (10), si1 le
noyau aromatique joue le rBle de nucléophile dans une réaction analogue 3 une SNZ, on peut s'
attendre & une correlation linéaire log kA =f (¢+) : 4 une interaction importante de la HOMO
du fragment nucléophile et de la LUMO (plus basse orbitale vacante) du fragment C-groupe par-
tant doit alors correspondre une valeur élevée de e+. Cette derniére interprétation de la va-

leur de (3+ est alors cohérente avec le faible effet de groupe partant que nous avons observé,

Afin de préciser 1l'oragine de la différence de comportement des arénesulfonates 1
en milieu protique et aprotique, nous avons déterminé les grandeurs d'activation pour les
processus ks et k A €n milieu DMF. Nous portons ces données dans le tableau II ; nous y rap-

pellerons les valeurs obtenues par SCHLEYER et coll. (1d) en milieu protique.

~ TABLEAU II -

Grandeurs d'activation pour les processus ks et k, de solvolyse

A

composé Z = I solvant AH:= AHZ l AS:‘ ASg"

b, R=CH Br DMF® 23,0 28,3 -17,5 -3,5
" " CH3 DMFa 23,7 28,0 -17,9 —81 4

b, R=CH CH EtOH aq.” 23,9 -10,2
" R=H cHy " 22,5 ~17,6

5 R=c o EtOH aq.” 22,1 -14,2
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a) nos résultats ; b) référence (1d) , c) § est le tosylate secondaire de structure du type 3,

isomére de 1b.

L'examen des données de ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes

1) Pour ce qui est du processus A (ks)' les grandeurs d'activation trés voisines
quels que soient le solvant et le groupe partant indiquent un état de transition de type SNZ
(en particulier 1l'entropie d'activation de 1'ordre de ~17u.e est en faveur de ce type de mé-
canisme). La nucléophilie des solvants est alors bien comparable ainsi que nous l'avons déja
suggéré (2).

2) Pour ce qui est du processus B (kA)’ la comparaison des grandeurs d’activation
en milieu protique et aprotique confirme notre hypothése précédemment émise (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 1'éthancl aqueux que dans le DMF (AMH¥ de 1'ordre de 4 4 5 kcal/mdes)
et une entropie d'activation plus négative (preuve de l'organisation du solvant au voisinage
du groupe partant).

En conclusion, nos résultats tendent & montrer que, pour le processus B de sol-
volyse avec participation du noyau aromatique (kA) dans le DMF, 1'état de transition n'a pas

une structure proche de 1'ion non classique }.
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