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: Acctien (C-tfl 06 the oxocaabenun iona duived &om a-methoxyntyuwes tie estiated 
&om data on kti-enol e..thet and ketat-ion eqtibtium cowtanh. By pLoting hy&o- 
tyoti hydfioniuni cataeytic tie CO~MLIYI~ VA. thune pK v&uu, the Bhijnbted ~~uaakon 
0 vmi&ied u&h a ntope equal To 0.62. - 

r^et rdsulte du caractere determinant du transfert de proton de H30+, ou d'un acide HA, au subs- 

trat hydrocarbon6 pour former un 

mesure des effets isotopiques de 

l-&+-C-C-OR-A-+ 
I I 

ion mesomere oxonium-alkoxycarbenium (oxocarbenium) (6q.l). La 

solvant et la mise en evidence de correlations de B&sted, 

+ 
-CH-C -= OR 

+ H20 

I I 
- -----ce-CH-C=O+ROH+ HA (1) 

I I 

Dans le cadre de l'examen du mecanisme des reactions de transfert de proton, la reaction 

d'hydrolyse des ethers d'enol a et6 considerablement etudiee ces dernieres an&es. 192 Son inte- 

liant les constantes catalytiques de vitesse aux constantes d'acidite de HA, ont servi a elabo- 

rer les theories actuelles. 1,394 

Nous rapportons ici les resultats d'une evaluation des effets de substituant sur les 

constantes d'acidite 
'k 

sMe+ des ions derives des a-methoxystyrenes (6q.2). et nous montrons 

X % SMe+ X 

C--H3 

Ii + 

\- 
@, 

C=CH2 + H+ (2) 

0CH3 OCH3 

HSMe+ SMe 
m W 

l'existence d'une correlation de Brbnsted liant les constantes d'hydrolyse des ethers (SMe) a 

ces constantes d'acidite. 11 est important d'examiner si, contrairement aux nitroalkanes, 3-5 

l'exposant de la correlation de Brznsted obtenue par variation du substrat est identique 1 

celui resultant d'un changement de catalyseur. 

Estimation des constantes d'aciditd des ions oxocarbenium 

Recemment. Young et Jencks6 ont estime les constantes d'equilibre correspondant a l'dq.3, 

dans l'eau, et montre qu'elles vdrifient une equation de Yukawa-Tsuno de la for-me de l'eq.4. 7 
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XC6H4-C(OCH3)2-CH3 + H+ e XC6H4&OCH3)-CH3 + CH30H 

HK HSMe+ 
W-U VI.&% 

(3) 

)x = - (3,53 f 0,32) o; - (2,36 i- 0,29) (o; - u;) - 3,17 

(coeff. corr. = 0,996 ; s = 0,06) 

(4) 

Par ailleurs, l'etude cin6tique de l'interconversion acetal-dther dans le methanol (Lq.5) a 

SMe 
montr6 que les constantes d'gquilibre, KHK , verifient l'Qq.6. 

8 

XC6H4-C(OCH3)2-CH3 w XC6H4-C(OCH3) = CH2 + CH30H (5) 

HK SMe 
VIJ WV% 

(log e)x = - (0,28 ? 0,05) o; - (0.08 + 0,06) (o; - o;) - I,70 (6) 

Ainsi, si l'on remarque que KHSMe+ = KHK 
sMe ' IP+s 

et si l'on neglige l'effet de solvant sur 

les parametres de l'bq.6, les variations relatives de pKHsMe+ dans l'eau doivent Ztre repre- 

sent6es par 1'6q17. 

(~'k~~~+)~ = - 393 o; - 293 (o; - o;) + (pKHsMe+)H (7) 

La connaissance seulement des constantes d'equilibre e dans le methanol ne permet pas 2 

priori la determination des valeurs absolues des constantes d'acrditg. Cependant, B partir 

d'une dvaluation du caractgre hydrophobe des molCcules d'bther et d'acbtal, 
9 

il peut ^etre 

prevu que la difference de solvant ne peut intervenir que faiblement. Dans ce qui suit, les 

constantes e dans l'eau seront assimildes 1 leurs valeurs dans le methanol, et (pKHSMe+)H 

sera pris egal 1 -1,47. 

Corrglation de Brsnsted 

Les constantes de vitesse d'hydrolyse relatives 1 la catalyse par H30+, c'est-Z-dire les 

constantes de vitesse de formation des ions HSMe+, ont bt6 determindes par Loudon et Berke2 

pour les a-mEthoxystyrGnes, 1 29,9'C, dans le mdlange dioxanne-eau (5:95). Ces rgsultats peuvent 

Ztre ramerGs aux conditions standard (eau, 25OC). 
10 

L'application du traitement de Yukawa-Tsuno 

conduit 1 l'gquation suivante : 

log (khydr)X = - (2,25 f 0,13) u; - (0,99 t 0,19) (u; - u;) + 1,662 (8) 

Figure 1, sont portLes les valeurs de log(krydr)X en fonction de (P~S~~+)~. La corrbla- 

tion ainsi obtenue a pour pente 0,62 + 0,04, une valeur trGs voisine de celles observdes en 

changeant le catalyseur (par exemple: o = 0,64 pour l'hdyrolyse du mGthoxy-3 indsne dont la 

rCactivit6 est tres proche de celle de l'a-m6thoxystyrene).' Bien que satisfaisante, cette cor- 

relation peut ^etre analysle de faGon plus complste en distinguant les effets polaires de ceux de 

resonance que les equations 7 et 8 permettent de &parer. Le rapport des paramgtres p”. -2,251 

-3,3 = 0,68, est assez proche de la valeur obtenue par la correlation globale. Par contre, ce- 

lui des termes de resonance, -0,99/-2,4 = 0,41, est sensiblement different. 



7 AG”( kcal/mol) 

W?l 

pKHSMe+ 

*igure : Correlation de Br&sted reliant les constantes de vitesse d'hydrolyse des a-methoxy- 

styrenes (donnees de Loudon et Berke2 ramenees 1 l'eau et a 25'CIC) aux constantes 
d'acidite des ions oxocarb&ium derives (dgduites de l'iq.7) (---: droite de regres- 

sion de pente 0,62 f 0,4 
et wp = 12,6 kcal/mol). 

;-: courbe calculee par l'Qq.9 avec AGZ = 4,0, wr = IO,1 

Les travaux des quinze dernieres an&es sur les rdactlons de transfert de proton ont 

clairement dtabli que les relations lindaires de BrSnsted ne correspondent qu'P une premiere 

approximation, et que le tracd des parametres cinetiques (AG 
# 

ou log k) en fonction des para- 

metres thermodynamiques (AGO ou pK) presente g6neralement une faible courbure lorsque le domail 

de variation de AGo est asses grand. 1.334 Ainsi, pour l'hydrolyse des ethers d'enol, Kresge et 

coll."3 ont observe que les constantes catalytiques relatives a differents catalyseurs &ri- 

fient l'dquation ddsormais classique de Marcus (eq.9)!' Ces auteurs ont estime les valeurs de 

AG+ = wr + (1 + AG; 1 4AGfo)2 AG+ 
0 

avec AG; = AGO - wr + wp 

AG' (barriere intrrnseque) et de wr 
0 

(terme de travail), et montrd qu'elles concordent avec 

celles deduites des effets isotopiques cindtiques de solvant. 

(9) 

En prenant AG: = 4,0 kcal/mol, wr = 10,l kcal/mol (valeurs en accord avec celles de 

Kresge') et wp = 12,6 kcal/mol, nous avons calcule les variations de AG # en fonction de AGO. 

La Figure montre que la courbe obtenue verifie mieux que la droite les donndes experimentales. 
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Elle permet, en particulier, de rendre compte de 1'6cart du point p-OCH3 ; ceci explique le 

rapport 0,41 des parametres p r de resonance des equations 7 et 8 qui dependent de ce substi- 

tuant pour une large part. 11 convient en outre de souligner qu'un etat de transition sym& 

trique (a = 0,5) correspondrait 1 un 6ther vinylique dont la constante catalytique serait 

-1 -1 
egale 1 200 M s , et que cette valeur est identique 1 celle ddduite des effets isotopiques.' 

I1 apparayt done clairement que, pour cette reaction, les correlations de Br'Cnsted 

obtenues en faisant varier le substrat sont parfaitement similaires 1 celles qui correspondent 

1 une s6rie de catalyseurs. Ce comportement est oppos6 1 celui observe pour l'ionisation des 

aryl-nitroalkanes, pour lesquels les deux groupes d'exposants de Briinsted sont totalement 

diff6rents, B tel point que o mesure a partir des effets de substituant est anormalement su- 

perieur B 1. 
3-5 

Cette anomalie pourrait correspondre 1 une difference de repartition de la 

charge negative dans 1'6tat de transition et dans l'ion forme. 394 La concordance remarquable 

entre les correlations par variation du catalyseur et celles par variation du substrat im- 

plique que la repartition de la charge positive dans l'etat de transition soit identique 1 celle 

du cation forme ; il en resulte une m^eme influence relative des effets polaires et de r6so- 

nance et une proportionnalite des effets structuraux au degr6 de transfert du proton. 
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L'equation initialement propos6e (ref.6) utilisait les parametres on au lieu de o" 

(P" = -3,6, or = -2,2). 
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A d6faut de don&es sur les energies de transfert de l'acetal et de l'bther,ce qui Permet- 

trait un calcul de l'effet de solvant sur la constante d'equilibre acgtal-ether du me- 

thanol a l'eau, une estimation peut ^etre faite pour l'effet de solvant qui interviendrait 

sur cette rhaction pour le passage de l'octanol a l'eau. Les donnees sur les coefficients 

de partage mesure (methanol) ou calcul&s (ether et acgtal), en admettant la loi d'additi- 

vite des parametres hydrophobes (A. Leo, C. Hansch et D. Elkins, Chem.Rev., 1971, 71, 525), -. 

permettent de calculer un effet de I,8 sur la constante de l'gquilibre acgtal-6ther. 

Voir ref.8 (ref.ll). 

11. Pour des revues sur l'dquation de Marcus et pour la definition des differents termes, 

voir par exemple ref. I, 3 et 4. 
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