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ETUDE CINETIQUE DE L'HYDROLYSE DU PARANITROPHENYLPHOSPHATE DANS 

L'ACETONITRILE FAIBLEMENT AQUEUX. PROCESSUS DISSOCIATIF. 

?ar A.MURILLO BELTRAN, A.KLAEBE et J.J.PERIE. 

ERA CNRS 264 et 926, UER PCA, Bat.2RIB2, Universiti, P.SABATIER, 118 route de Narbonne, 
31062 TOULOUSE Cedex, FRANCE. 

Summary : tjasic hydrolysis of paranitrophenylphosphate in acetonitrile of low water content 
(0.02 to 0.5 M) is an unimolecular process, with likely a phosphenium cation as intermedlate. 

Comparison with reaction in Water - also occuring through an unimolecular process - indicates 
that the large rate enhancement in CH3CN (3.10 6 for [i-120]= 0.02 M) is entropy controlled. 

En raison de l'interet biologique des reactions modeleslde transfert de phosphate en milieu 

organique', nous presentons ici les resultats concernant l'hydrolyse basique du paranitrophenyl- 

phosphate disodique (PNPP) en milieu acetonitrile faiblement aqueux. Les conditions standard 

utilisees sont : basebH-NEt4+]= 5.10s4M , temperature : 20°C (sauf indication contraire). 

La reaction est suivie par U.V. (paranitrophenate : 400 nm.) dans des solutions d'eau dans 

l'acetonitrile avec des concentrations variables en eau : 0,5 M)/H20>2.10-2M. Les cin@tiques 

d'hydrolyse montrent un tres bon premier ordre par rapport au substrat PNPP (tableau 1). 
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tableau 1 : Constantes de vitesse apparentes d'hydrolyse du PNPP dans 
l'acetonitrile en fonction de la concentration en eau; 

:E;~N'oH-~= ~.~o-~!I;[PNPP~ = ~o-~M; ; = 20"~ 
a : valeur extrapolee ;i 20°C a partit- des parametres d'activation. 

On peut noter une tres forte augmentation de la constante de vitesse d'hydrolyse avec la dimi- 

nution de la concentration en eau dans l'ac@tonitrile. Contrairement a ce que nous avons obs- 

ervP pour les esters neutres (acetates, allophanates, triesters phosphoriques), cette varia- 

tion est monotone et ne donne pas lieu 1 une courbe a maximumI. Des mesures cinetiques compl& 

mentaires montrent : 1) l'absence d'effet de se1 (perchlorate de tetraethylammonium); 2),l'ab- 

sence d'effet d'un cryptant specifique du cation sodium. Ces experiences visaient .?i mettre en 

evidence un @ventuel effet de paires d'ions a ces faibles concentrations en eau. I1 est 2 re- 

marquer que le premier ordre de la reaction par rapport au substrat indique l'absence d'effet 

d'association3. NOUS avons egalement determine l'ordre de la r@action par rapport au nucl@o- 

phile du milieu OH- (tableau 2), pour une concentration en eau 0,5 M dans l'acetonitrile (40°C) 

[oH-Jx~o~/N 2,5 5,0 
I 

12,5 25 35 

k 
w 

x103/s-1 0,218 0,282 0,297 0,352 0,387 
0,275 0,275 0,304 0,342 0,332 

0,373 0,310 

tableau 2 : Constantes de vitesse apparentes d'hydrolyse de PNPP dags _ 
l'acetonitrile en fonction de la concentration en Et4N OH ; 

[PNPP]= 10-5 M; [H,O]= 0,5 M; t = 40°C. 

Dans le domaine de concentration choisi, l'ordre par rapport a OH- est 0,l; ceci signifie que 

dans le processus majoritaire d'hydrolyse, le reactif OH- n'intervient pas dans l'@tape lente 

mais posterieurement. Nous avons egalement determine les param@tres d'activation de la reaction 

d'hydrolyse dans les mPmes conditions : tableau 3. 
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CeS param~tres d'activation :AH* = 32,6 5 1 kcal.mole-l,AS* = 28,7 t 3 cal.mole-'.K-',peuvent 

i?tre compares a ceux obtenus 

dissociatif a ete propose4 

, pour la meme reaction, dans l'eau et pour laquelle un mecanisme 

:AH* = 30.3 + 0,5 kcal.mole-l,AS' = 2,7 2 1.6 cal.mole-l.K-l. 

L'ordre de la reaction, I'absence d'effet de se1 et de cryptant, ies parametres d'activation, 

en particulier la valeur tros grande et positive de l'entropie d'activation nous incitent a 

proposer un m~canisme dissociatif pour cette hydrolyse en milieu.organique. 

LUs paramotres d'activation montrent que les accelerations observees, 1 partir des vitesses 

exirapol~es, en milieu organique, sont essentiellement d'origine entropique : 

$(AH*) =+2 kcai.mole-l J(T.hS*] =+7.7 kcal.mole -1 

ces valeurs se-traduisent, a 2O"C, par l'acceleration suivante : k 
L'accoleration observee, 

CH3CN,[H2010,5M'kH20 = 7'8'103 
lorsque T'on compare le milieu eau et l'acetonitrile le plus faible- 

ment atiucux utilise (0,02 M en eau), est de k CH$N/kH20= 3.1@. 

Les risultats sont egalement d comparer a ceux obtenus avec un ester proche du PNPP5,dans un 

melange eau/aceton~tr~~e : 50/50, pour lequel t'acceleration observee est de l'ordre de 3. 

En considerant un mecanisme identique a celui propose en milieu aqUeUx4,coIIIIlIent ce proc@ssus 

est ii si fortement accolere? tine interpretation peut etre proposee a partir de considerations 

sur le pKa qui est fortement augments dans l'acetonitrile par rapport a l'oau; clans le cas du 

PNPP lrs pK, ont et@ recement evalues6: pKa1=14, pKa2= 23 dans l'acetonitrile.Le dianion phos- 

phate, devenant une base tres forte dans ce milieu appauvri en eau doit exister non seUT@ment 

sous la forme dianionique mais egalement en equilibre avec les fornw II et 111. Ainsi l'accele- 

ration observee doit correspondre a une moindre solvatation de I mais aUssi a la Presence de 

ces formes protonees. 9 x 2 xao, 8 

:$+w - _O--.P\PNP 
w0'n 

- ",06/~P"P 

Rappetons que les intermediaires de type m~taphosphate ont ete envisages dans T'hydrolyse 

basique de phosphoramidates7, dans la reaction d'une base sur un acylphosphate dans l'aceto- 

nitrile8, lors de l'ionisation d'un chlorophosphoramidate conduisant a un se1 d'iminophosphe- 

nium iso1e9; la dissociation ~nomo~~cu~aire qUe nous observons doit condoire dans le cas de 1, 

II et III respectivement aux intermediaires anion 3taphosphate. acide metaphosphorique et phos- 

ph~ni~,entit~s qUe nous cherchons a caracteriser d'une part par effet de substituant d'autre Part 

par observation directe (RMN3'P et IR en TF). L'extention de ces resultats aUx reactions de 

transfert de phosphates catalyses par les enzymes dont le site actif est egalement un milieu tres 

appauvri en eau2 doit etre envisage. 
NOUS remercions R.Wolf pour les discussions critiques a ProPos da ce travai1* 
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