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(k lk = 761 whateven the bubbxklitueti may be. 
$ 0 

Les travaux entrepris par Dunlap et Cordes concernant l'hydrolyse des orthobenzoates 

de methyle substitues sur le noyau aromatique en presence de dodecylsulfate de sodium ant 

montre qua l'augmentation de la vitesse d'hydrolyse, lorsque l'on passait du milieu aqueux au 

milieu micellaire, dependait de la nature du subs'cituant [X = pMe0 k /k = 115 ; 
$0 

X = H kQ/ko = 80 : X = pN02 kb/ko = 1312, entrainant, par voie de consequence, une variation 

assez importante de la constante p de Hammett : pH o = - 1,12, pSoS = - 2,271'2. 
2 

Le principal facteur responsable de cette augmentation de vitesse serait une sta- 

bilisation Blectrostatique de l'ion carboxonium qui se developpe dans l'etat de transition, 

stabilisation meilleure en milieu micellaire (presence de charges negatives a la surface de 

la micelle constituant avec les contre-ions Na* la double couche electriquel qu'en milieu 

aqueux3. 

La valeur plus negative de la constante p de Hammett en milieu micellaire, quant a 

elle, resulterait d'un etat de transition plus avanci! le long du chemin reactionnel' : en con- 
siderant les travaux de Hammond, Leffler, Swain et Thronton, la stabilisation de l'etat de 

transition par un substituant donneur d'electrons devrait conduire a un Qtat de transition 

plus precoce i pourquoi, en milieu micellaire, le m6me substituant donneur d'electrons con- 

duirait-il a un &at de transition plus tardif ? Pour expliquer ce point, Ounlap et Cordes 

ont ainsi Qte amends a considerer des entites differentes dans l'etat de transition en pre- 

sence ou en l'absence de micelle. Cette interpretation n'a, semble-t-il. pas convaincu les 

auteurs eux-mgmes ; elle a toutefois le merite d'avoir jet4 les bases pour une discussion 
ulterieure. 

En effet, quelques annees plus tard, la reactivite particuliere de l'orthobenzoate 
de methyle a et6 interprdtee par Kresge4 en termes d'empechement sterique a la conjugaison 
dans l'ion carboxonium issu de l'hydrolyse [schema I) : pour Bviter les interactions ste- 
riques entre les groupes methyles (ion ?I ou entre les groupes methyles et les hydrogenes 

ortho du noyau benzenique (ion 2 ou 311e cycle aromatique tend a se placer perpendiculaire- _ _ 
ment au plan de l'ion carboxonium. 11 en resulte une reactivite "anormale" par rapport a 

l'orthoformiate de methyle [k 
%H5 

/kH = 0.61". 
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Par contre, lorsque ces interactions steriques sent supprimees (ion 3) on retrouve 

une activite accrue du derive aromatique (kC H /kH = 4Oy*. 
65 
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SCHEMA 1 

Par ailleurs, les me^mes interactions steriques sent responsables de la faible 

valeur de la constante p de Hammett dans l'hydrolyse de l'orthobenzoate de methyle (p = -1,lZ) 

alors que, lorsqu'il n'existe plus d'empechement sterique h la resonance, on retrouve une 

valeur de p plus negative (p = -1,60 et p = -1,89j2* 5 . 

Nos propres travaux, utilises I d'autres fins6 , concernant l'hydrolyse d'orthoes- 

ters aromatiques conduisant a des ions carboxonium cycliques, vent dans le mdme sens que 

les travaux de Kresge (tableau 1) : la similitude entre les valeurs de p obtenues en milieu 

aqueux dans l'hydrolyse d'orthoesters aromatiques conduisant a des ions carboxonium cycliques 

c-1,60 a -2,02) et la valeur de p obtenue en milieu micellaire dans l'hydrolyse de l'ortho- 

benzoate de methyle c-2,27) nous a incites a poursuivre l'etude de l'hydrolyse des orthoes- 

ters mentionnes ci-dessus en presence de dodecylsulfate de sodium dans le but : 1) d'etablir 

le rapport k /k non connu pour des orthoesters s'hydrolysant avec formation d'un ion carbo- 
60 

xonium cyclique et 2) de voir si la variation de p observee dans l'hydrolyse de l'orthoben- 

zoate de methyle en milieu micellaire ne pouvait pas resulter du comportement particulier 

de cet orthoester en milieu aqueux. 

TABLEAU 1 : Constantes p de Hammett dans l'hydrolyse des orthoesters derives de la dihydro- 

3,4 isocoumarine6 

a-2 ‘I 
X Et0 OEt 

L'hydrolyse des orthoesters cites plus haut a ete effectuee dans le tampon aqueux 

CH3P03H-/CH3PO;- a 27,O" C. en l'absence de tensio-actif puis en presence de 0,024 M de dode- 

cylsulfate de sodium de facon a nous placer dans des conditions tres proches de celles utili- 

sees par Dunlap et Cordes. Les resultats experimentaux sont rassembles dans le tableau 2. 



4501 3 

TABLEAU 2 : Constantes de vitesse d'hydrolyse des diethoxy-1,l dihydro-3,4 benzopyrannes-2 

dans le milieu CH3P03H-/CH3POi- a 27.0" C., en s 
-1 ; [CH~P~~H-] = 0.01 M ; pi = 7.58 

X MeO-6 H MeO-7 NO*-7 NO*-6 

(SDS] = 0 9.03 1o-4 2.67 10 -4 2.10 1o-4 1.06 10 -5 1.00 1o-5 

[SDS] = 0.024 M 6.23 lo-* 2.40 10 -2 1.44 1o-2 9.16 10 -4 7 . 49 lo-4 

Les constantes p de Hammett sont egales a -1,93 (s.d. 0,07) en l'absence de ten- 

sio-actif et a -1,89 (s.d. 0,04) en presence de 0,024 M de dodecylsulfate de sodium. 

Les resultats experimentaux present&s ci-dessus montrent done que dans l'hydrolyse 

d'orthoesters aromatiques impliquant un ion carboxonium cyclique au cows de l'etape cinetique 

la constante p de Hammett est la mOme en milieu aqueux qu'en milieu micellaire, respective- 

ment -1,93 et -1,89. 11 en decoule que l'augmentation de la vitesse d'hydrolyse lorsque l'on 

passe du milieu aqueux au milieu micellaire est la me^me quels que soient les substituants, 

donneurs ou attracteurs d'electrons : k /k 
$0 

= 76. (valeur moyenne). 

La stabilisation electrostatique de l'ion carboxonium issu de l'hydrolyse, telle 

qu'envisagee par Dunlap et Cordes, peut effectivement rendre compte de l'augmentation de la 

vitesse d'hydrolyse lorsque l'on passe du milieu aqueux au milieu micellaire. 

Par contre, en ce qui concerne la variation de p , si cette variation peut effec- 

tivement traduire du point de vue mecanistique un d&placement de l'etat de transition, il 

semble que dans le cas particulier de l'orthobenzoate de methyle la raison toute simple que 

l'on peut invoquer est la suivante : le substrat reagit non seulement b la surface de la mi- 

celle entrainant ainsi une augmentation de la vitesse d'hydrolyse mais la presence de charges 

a la surface de la micelle peut egalement forcer l'ion carboxonium issu de l'hydrolyse de 

l'orthobenzoate de methyle a retrouver une structure planaire favorable a la conjugaison et, 

par consequent, conduire a une valeur de p beaucoup plus negative. 

Dans ce travail que nous avons present& ici, nous avons etabli le rapport des 

constantes de vitesse k /k 
$0 

entre les phases micellaire et aqueuse dans l'hydrolyse d'orthoes- 

ters cycliques, rapport qui n'etait pas connu jusqu'a present. 

Par ailleurs, l'absence de variation de la constantep de Hammett dans les systemes 

cycliques etudies suggere que la variation de la constante p dans les systemes non cycliques 

est due a la structure particuliere de ces produits. 
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