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Abstract-The kinetic study of the solvolysis of m-CH,, p-CH,, m-OCHS, p-Cl, m-Cl and p-F 
substituted a-phenylethyl chlorides has been carried out in the following media: 

water 203 %-dioxane 795 % 
water 49.3 z-dioxane 50.7 % 
water 6666xdioxane 33.33 % 
water 5.3 “/,-dioxane 25.8 %-formic acid 69.7 % 
water 6.1 x-dioxane 39.8 %-formic acid 54.1% 
water 5.8 x-dioxane 60.2 %-formic acid 34.0 “/, 

Correlation of solvolysis rates has been made with the equations of Hammett, Winstein-Grtinwald 
and Tommila. 

INTRODUCTION 

Differentes tentatives de correlation des vitesses de reaction ont CtC realis% au 
cours des dernitres annees. Les plus brillantes sont celles de Hammett, Winstein- 
Griinwald et Tommila, qui ont fait, depuis leur publication, l’objet de nombreuses 
etudes critiques. 

Le but de ce travail consiste a Ctudier a l’aide des equations Cnoncees par ces 
auteurs, les roles respectifs du solvant et de la variation de densitt dlectronique au 
tours des reactions de solvolyse de derives reagissant par un mkcanisme mono- 
molkculaire limite. 

Ingold et plusieurs auteurs ont montrt que le chlorure d’a-phenylethyle reagit par 
un mkcanisme S,.l, mCme lorsque le pouvoir nuckphile du solvant n’est pas 
negligeable. C’est pourquoi nous avons choisi d’etudier les vitesses de solvolyse de ce 
derive substitut par l’un des groupes suivants: @Ha, m-CH,, p-Cl, m-Cl, p-F ou 
m-CH, dans les solvants suivants: 

eau 205 “/,-dioxanne 79.5 “/, 
eau 49.3 z-dioxanne 50.7 % 
eau 66.66 %-dioxanne 33.33 “/o 
eau 5-3 x-dioxanne 25.8 %-acide formique 69.7 % 
eau 6.1 x-dioxanne 39.8 %-acide formique 54.1 % 
eau 5.8 x-dioxanne 60.2 %-acide formique 340 % 

A. Relation de Winstein-Griinwald 

Winstein et Griinwald, tentant de relier entre elles les vitesses de solvolyse mono- 
moleculaire d’un produit dans differents milieux, ont propose en 1948 l’equation bien 
connue : 

log k/k, = m Y (1) 
l Adrcssc actuelle: Universite Officielle du Congo Beige et du Ruanda-Urundi (Elisabethville). 
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oh k = constante de vitesse g une tempkature don&e de la solvolyse d’un compos6 
dtterminC; k, = constante de vitesse de ce d&iv6 dans un milieu de rkfkrence; 
m = un paramttre; Y = le pouvoir ionisant du solvant. 

Tous les paramktres intervenant dans cette Cquation sont calculCs B la m@me 
temptkature, habituellement 25”. Winstein et Griinwald ont v&if% en premitre 
approximation la relation (1) pour une sCrie de d&iv& organiques engag& dans des 
r&actions de substitution monomol~culaire .lg2 11s ont montrC de plus que lorsque la 
rfktion n’est pas S,l, la relation (1) n’est pas v&if&. 

Bases thkoriques de la relation de Winstein-Griinwald 

En vue d’expliquer les &arts observCs a la relation de Winstein-Griinwald 
Wilputte et al.s-s ont tent6 de fournir une base thCorique C% cette relation empirique. 

Soit deux halogCnures A et B, subissant la solvolyse suivant un mkanisme S,l, 
dans deux milicux a et 6, et AF*, 1’Cnergie d’activation de ces &actions; si l’on 
suppose que: 

AF* = AFO* -+ L’j- (2) 

oti AFO* est I’Cnergie libre indipendante du milieu; f = fonction des propriCtis 
ionisantes et klectrophiles du solvant ; L’ = constante caracteristique de l’halogCnure, 

on en d6duit que log k,, - log k,, 
log kBn - log kB, 

= L,/LJ? = MABU 

L’Cquation (3) est l’expression gCnCrale de la relation de Winstein-Griinwald. 
L’examen des approximations de base (2) permet de justifier aiskment les &arts 

observ&. En effet, le second terme rend compte de l’action du solvant sous forme 
d’un produit de deux facteurs dont l’un ne depend que du solvant et doRt l’autre ne 
dtpend que du pro&it. Les rCsultats obtenus semblent montrer que ces approxi- 
mations ne se justi.f!ent que lorsque les deux produits A et B sont de structure tr&s 
voisine ou encore lorsque 

LA/L, = n?AB = 1 

Domaine d’applicabilitt de la relation de Winstein-Griinwald 

Rappelons brihvement les conclusions auxquelles ont abouti les travaux 
antCfieurs :*-‘I 

1. La relation de Winstein parait ne se vkrifier exactement que lorsque le d&iv6 
CtudiC et le d&ivC de rifkence ont des structures tris voisines. 

2. La vkification exacte de la relation de Winstein dans une grande varittk de 
solvants est un crittre de m&u&me S,l. Les &arts & la droite sont fonction de 
l’action nucl~ophile du solvant. 

3. La rkiproque n’est pas vraie. 
4. Dans le cas de mkanismes non limites, pour des d&iv& voisins, on obtient 

1 S. Winstcin et E. Griluwald, J. Amer. Chcm. Sot. 70, 846 (1948). 
* S. Winstein, E. Griinwald et H. W. Jones, _f. Amer. Chem. Sot. 73,270o (1951). 
z Mme WiIputte-Steiner et P. J. C. Fierens, Buli. Sot. Chim. Big. 64,277 (1955). 
a Mme Wilputte-&inert et P. J. C. Fierens. Bull. Sot. Chim. &lg. 64,287 (1955). 
s Mme Wilputte-Steinert et P. J. C. Fierens, Bull. Sot. Chim. Be/g. 64, 299 (1955). 
* Mmc Wilputte-Steinert et P. J. C. Ficrens, Bull. Sot. Chim. Be/g. 64, 308 (1955). 
7 Mme Wilputte-Steinert, P. J. C. Fierens et H. Hannaert, Bull. Sot. Chim. Belg. 64, 628 (1955). 
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une droite de Winstein lorsqu’on se borne a I’Ctude de solvants dont seules varient 
les proportions en les diff&ents constituants. 

B. Relation de Hammett 

Hammett, reliant la rtactivite de la chaine laterale Y dun derive R-Ph-Y a la 
nature du substituant R d’un noyau benztnique a propose l’equation suivante? 

log k/k, = up (4) 

oti k = vitesse sp&fique d’un derive substitue en mtta ou para pour une temperature 
donnee; k, = constante de vitesse correspondant au derive non substitue dans le 
m&me milieu; cr = paramkre ne dependant que de la nature du substituant et de sa 
position defini par l’expression 

c == log K/K, 

oii I( et I& = constantes d’tquilibres des acides benzoiques substitues et non sub- 
stitd; p = parametre dependant de la reaction, du solvant et de la temperature 
mais independant de la nature du substituant. 

Cette relation a fait l’objet de nombreuses etudes, dont Jaffe a prtsente une revue 
critique en 1953.$ 

C. Relation de Tomrni~~ 

Cette relation relie les vitesses de solvolyse des derives organiques dans differents 
solvants, quel que soit le mecanisme reactionnel. Elle fut suggeree a Tommila par 
Brown et Hudson.la*ll 
Soit Iogk=,logA+ Cte 

oh k = constante de vitesse A une temperature donnte, de la solvolyse d’un derive 
organique dans un solvant mixte dont un seul constituant est actif; A = concentration 
en moles/litre du constituant actif dans le solvant mixte; n = ordre de la reaction 
par rapport au solvant. 

Pour Tommila, n represente le nombre de molecules solvatant le complexe 
transitoire. A ce nombre de molecules correspond un type de mecanisme reactionnel 
et toute variation de n implique une variation de mecanisme. Fierens et Berkowitch12 
ont assoupli cctte conception en montrant que n est un paramttre caractiristique de 
la solvatation qui a le maximum de chances de se r6aliser et que la Constance de n 
n’est pas une condition necessaire a l’existence d’un mecanisme constant. 

D Relation entre ies +ations de Hammett et de W~~tein-~r~~wai~ 

Fierens a montre qu’il existe en principe une relation &n&ale entre les vitesses de 
solvolyse de differems produits dans differents milieux. Soit la relation de Winstein 
&rite sous la forme: 

(6) 
l“g krlz - 1% krlo 
log k,, - log k, = mA 

8 L. Hammett, P&y&d Organic Chemistry. McGraw-Hill, New York (1940). 
* H. H. Jaffb, Chem. Reu. 53, 191 (1953). 

IQ E. Tomrnila, E. M. Tiilikainen et A. Voipio, Ann. Acad. Sci. Fenn A n” 65 (1955). 
*I D, H. Brown et R. F. Hudson, J. C/tern. Sot. 3352 (1953). 
1s P. I. C. Fierens et J. Berkowitch, Tefrc&edron 1, I29 (1957). 
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ou A = derive Ctudie; x = solvant variable; o = solvant de reference; 0 = derive 

de reference. 
La relation de Hammett peut s’exprimer: 

1% kxa - 1s kc,, 
log k,, - log k,, = Pa 

(7) 

oti a est le solvant Ctudie; X = le produit variable. 
L’expression generale de (6) et (7) est une relation dont la forme analytique est 

celle dun parabolofde hyperbolique dans un systtme d’axes rectangulaires: 

log k,, = 4og k,, - log kooNog k,, - log ko,) + 

(log k,, - log kc,,) + (log kc,, - log k,,) + log k,, (8) 

On peut facilement retrouver les equations de Winstein-Griinwald et Hammett a 
partir de (8) si l’on pose: 

md = a(log k,, - log k,,) + 1 (9 

PA = (log b, - log ko,) + 1 .W) 

Si m_., = 1, SI = 0 et le paraboloide se reduit a un plan dont l’equation est: 

log k,, = (log k,, - log k,,) + (log c.,z - log koo) + log k,, (11) 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A. Chloruration et Purification des Prod&s 

Les chlorures d’a-phenylethyle substitds sont liquides et trb facilement polymerisables et 
hydrolysables, meme a temperature ordinaire. De plus, leur temperature d%bullition est trop proche 
de celle de l’alcool correspondant pour pouvoir les purifier efficacement par distillation sous pression 
rkhtite. Ces considerations nous ont amen&s a rkaliser la chloruration des alcools de la man&e 
suivante: 

L’alcool, rigoureusement pur, en solution dans du benzene distill6 contenant des perlesde chlorure 
de calcium, e-st soumis B un barbotage d’HC1 set, a 0”, pendant environ une semaine. Dans ces 
conditions, la chloruration est complete et seul un faible pourcentage de polymbre aidment separable 
par distillation a pu se former. Aprb skchage complet de la solution benzknique sur sulfate de 
magnesium, I’acide chlorhydrique est soigneusement elimine a la trompe a eau en evitant les traces 
d’humiditt grace a des pieges a chlorure de calcium. Le. chlorure est ensuite distill6 sur courte 
colonne, sous pression rkduite d’azote et sur hydroquinone. 11 est conserve a - 18” et a l’obscuritb. 

B. Synthese des produits Ptudik 

1. Chlorure d’a-(p-chloroph&ryl) tthyle 

L’x-@-chlorophenyl) ethanol a et6 prep& par reaction de Grignard” sur le pchloro-benzalde- 
hyde distill& et recristallid. Le chlorure correspondant a Ctt obtenu par la mtthode generale dkcrite 
en A: nn*O .= I.5450 Th. = 65’10.5 mm. 

2. Chlorure d’a-(m-mCthoxyph&yl) Pthyle 

La reduction de m-nitrobenzaldthyde par le chlorure stanneux enprksence d’acide chlorhydrique 
permet d’obtenir le comolexe stannique du m-aminobenzaldehyde.14 Son se1 de diazonium est 
hydrolyse par I’eau ii I’ebullition. I4 Le m-hydroxybenzaldehyde ainsi obtenu est methyl& au moyen 

I3 L. A. Brooks, J. Amer. C/tern. SOC. 66. 1295 (1944). 
lp Orpnic Synrhesis Coil. Vol. 111, p. 453. John Wiley, New York (1955). 
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de sulfate de methyle en milieu alcalin. lo Une reaction de Grignard*S pet-met ensuite d’obtenir 
Pa-(m-mtthoxyphenyl) ethanol. Le chlorure d’ a-(m-methoxyphtnyl) Cthyle a et6 obtenu par la 
methode d&he en A. nuzO = 15341 Ta. = 75”/0.08 mm. 

3. Chlorure d’z-(p-juorophknyl) tfthyle 

Nous avons obtenu lap-fluoroacetophenone par reaction de Friedel-Crafts sur le fluorobenz&re.l‘ 
Cette &one a ed reduite par la reaction de Meetwein-Pondorff.” 

Le chlorure da-(p-fluorophenyl) ethyle a ensuite et6 obtenu par la methode d&crite en A. Ce 
derive nouveau n’a pu etre envoy6 a l’analyse &ant don& sa grande rt?activite. Reul, le chlore a pu 
etre determine. Te. = 43”/0.5 mm; nD *O = 1.5044; Cl % trouvt 22.5; Cl % calculC 22.4. 

4. Chlorure d’a-(pm&hylph6nyl) bthyle 

La p-methyIac&ophCnone a Cte prepparke par reaction de Friedel-Crafts entre le tolubne et 
l’anhydride adtique. I6 L’a-(p-methylphenyl) ethanol a Cte obtenu de la meme maniere que le derive 
fluore correspondant. I7 Cet alcool a ensuite ete chlore par la methode decrite en A. no” = 1.5232 
Th. = 61’11.5 mm. 

5. Chlorure d’z-(m-m&hylph&yl) Pthyle 

Le m-bromotolubne a CtC synthetid a partir de m-toluidinelB par reaction de Sandmeyer. L’addi- 
tion d’acbtaldehyde au bromure de m-tolylmagnesium a permis d’obtenir aidment l’a-(m-mtthyl- 
phenyl) ethanol. iB Le chlorure d’a-(m-methylphenyl) ethyle a ensuite ttt obtenu par chloruration 
au moyen d’HCl. nu*O = 1.5262 Th. = 69-73”/2.5 mm. 

6. Chlorure d’z-(m-chloroph&nyC) &hyle 

Le mchlorobenzaldehyde a CtC prepare par reduction du m-nitrobenzaldehyde au moyen de 
chlorure stanneux, suivi dune reaction de Sandmeyer en presence de CUCI.*~ 

L’alcool secondaire correspondant a et6 obtenu par reaction de Grignard.is Ce derive a ensuite 
et& chlore par la methode decrite en A. nDzO = 1.5441 T,. = 65”/2 mm. 

C. Purification des solvants 

Eou: nous avons utili.& de l’eau de conductivitt pour nos mesures. 
Dioxanne: le dioxanne, chauffe a reflux sur potasse jusqu’a elimination complete des r&sines, est 

ensuite s&h6 et distillt sur sodium au moyen dune colonne Widmer. nDPo = 
1.4232 Th. = 101.3”/760 mm. 

Acide formhue: la quantid d’eau contenue dans l’acide formique Merck “pro analysit’ a CtC mesun% 
par la temperature critique de solubilite.” 

1. Techn@e opPratoire 
D. R&dtats cittdtiques 

Le de@ d’avancement des reactions a 6tt mesure au moyen dune methode conductom&riqueaP 
et d’ttalonnages prealablement ttablis. pS-*6 Rappelons que pour les milieux dont la teneur est eggale 
ou suptrieure a SO%, la conductivitd est proportionnelle a la concentration en HCI. Ces milieux 
permettent done de travailler sans ttalonnagee a de tr&s faibles concentrations, la concentration 
initiale en produit &ant determin&e par conductivite a 100% de reaction. 

I6 Organic Synthesis COIL Vol. III, p. 564. John Wiley, New York (195s). 
lo Organic Synthesis COIL Vol. I. p. 109. John Wiley, New York (1948). 
I7 C. S. Marvel et G. L. &hertz, /. Amer. Chcm. Sot. 65,2054 (1943). 
Ia Organic Synthesis Vol. 24, p. 23. John Wiley, New York (1944). 
lo Organic Synrhesfs Vol. 28, p. 28. John Wiley, New York (1948). 
‘O Organic Synthesis ColL Vol. II, p. 130. John Wiley, New York (1948). 
*i A. J. Ewis, /. Chem. Sot. 350 (1914). 
*’ P. J. C. Fierens, A. Halleux et H. Hannaert, Bull. Sot. Chim. Eelg. 64, 191 (1955). 
tl H. Hannaert, These de doctorat U.L.B. (1954). 
u J. Van Rijsselberghe, These de doctorat U.L.B. (1954). 
*a L. WilputteSteinert. These de doctorat U.L.B. (1954). 
*a J. Berkowitch, These de doctorat U.L.B. (1954). 



Etudes cinetiques des rCactions de solvolyse de chlorures d’x-phenylethyie substit&s 237 

2. Dblerminarion des consranfes de viresse sp&l$que 

Les r&tions &ant monomolCculaires, les constantes de vitesse ont tte dttermin&es par I’quation: 

k=yE log--a_ 
a- x 

(12) 

u = concentration initiale en halog6nure exprimee en moles/litre; x = concentration en HCI il 
chaque instant au tours de la rhction; t = temps exprimC en secondes. 

Notons que lorsqu’on emploie la m&hode ri la goutte pour les milieux riches en eau, IXquation 
permettant de determiner k peut s'&crire 

k= 
’ 2.303 
- log 

C6quiUbre 

t Gqullibre - c, 
(13) 

oh C&uilibre = conductivitC a 100’~ de reaction; Cf = conductivitt au temps t. 
Nos rbultats exp&imentaux ont CtC reunis dans les tableaux 1 ii 12 oh: a reprCsente la concentra- 

tion initiale en halogbnure exprimk en moles litre; n le nombre de mesures effect&s; u les &arts 
types caJcuk% suivant une methode mise au point par Halleux, Kruys et Huybrechts.” 

Le Tableau 13 renferme les rbultats cinetiques relatifs au chlorure d’or-ph&yJCthyle.a 

TABLEAU 1. SOLVOLYSES DU CHLORIJRE D'U(~-MJIIHYLPHJ?NYL) ETHYLE 

Solvant I 

._i E 

EaU Dioxanne , AC. form. I kcal/mole 
u(E) I JogPZ o(logPZ) 1 Jog k,,o 

I I _ 

20.5 % 

49.3 
66.6 

5.8 
6.1 
5.3 

79.5 ;‘, 

50.7 
33.3 

602 34.0 % 

39.8 54.1 

25.8 69.7 

23.13 0.05 ; 10.96 

21.64 0.02 12.07 
- - - 

20.63 0.06 
I 

JO.06 
2190 0.03 12.10 

- - - 

0.03 --6.00 
0.02 -3.80 

-2.61 
0.04 - 5.07 
0.02 -3.96 
- -3.25 

- 

TABLEAU 2. SorvoLYses DU CHLORIJRE D'a-(m-M6woxYrwbrwL) ~THYLE 

Solvant 
E 

kcal/mole 
log PZ a(log PZ) 

EaU Dioxanne I AC. form. 
Jog ka.0 

20.5% I 79.5 “/; 
49.3 1 50.7 
66.6 1 33.3 

5.8 : 60.2 
6.1 , 39.8 
5.3 1 25.8 

2290 
21.17 
22.90 

34.0 % 21.91 
54.1 21.57 
69.7 22.59 

0.05 JO.22 
0.03 11.01 
0.1 1340 
0.04 JO.38 
0.03 11.23 
0.04 12.69 

0.03 ; -6.57 
0.02 -4.51 
0.09 -3.39 
0.03 -5.69 
0.02 -4.59 
0.03 -3.94 

DISCUSSION 

A. Relation de Winstein-Griinwald 

Fierens’ a montrC que la relation de Winstein-Griinwald appliqke g la solvolyse 
du chlorure d’a-phQyl&hyle, en employant le chlorure de butyle tertiaire comme 
d&iv6 de rCf&ence, est loin d’btre v&if& exactement. 

*’ A. Halleux, P. Kruys et S. Huybrechts, Bull. Sot. Chn. Be/g. 64, 191 (1955). 
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TABLEAU 3. SOLVOLYSES DU CHLORURE D'C+ZCHLOROPH~NYL) ~THYLE 
- 

T 
_‘_ 

_! 

Solvant 
- --- 

Eau Dioxanne 

20.5% 79.5 % 
49.3 50.7 
66.6 33.3 

5.8 60.2 

E 
kcal/mole 

22.14 
21.97 
20.96 
23.89 
23.73 
23.43 

49 

-- 

046 
0.07 
0.01 
0.07 
0.05 
0.03 

log PZ 

8.35 
9.98 

1@36 
10.02 
10.88 
11.28 

AC. form. 

34.0 % 

.- 
I 

0.03 ; -7,88 
0.04 1 -6.13 
0.05 -5.01 
0009 / -7.50 
0.03 -6.52 
0.02 ( j -5.90 

6.1 39.8 I 54.1 
5.3 25.8 ’ 69.7 

- 

TABLEAU 4. sOLVOLYSF.9 DU CHLORURE D'a-c/J-CHLOROPHFNYL) BTHYLE 

Solvant I 

1 --I kcal/Emole , 

I 

EaU Dioxanne AC. form. 
a(E) 1 log PZ o(logPZ) , ) log ka6o 

20.5 % 79.5 % 
49.3 50.7 
66.6 33.3 

5.8 602 
6.1 39.8 
5.3 25.8 

22.2 0.05 
20.68 1 0.01 

9.76 0.01 -6.53 
IO.51 0.01 I -4.65 

20.79 0.02 11.80 0.02 -344 
22.56 0.05 10.53 0.02 I -6.00 
22.70 0.02 1166 0.01 - 4,98 
23.00 0.02 12-58 0.01 I -- 4.28 

34.0 % 
541 
69.7 

TABLEAU 5. ~OLVOLYSFS DU CHL~RURE D'U-@-M~YLPHBNYL) ~THYLE 

Eau 

solvant 
E 

kcal/mole 
a(E) log PZ u(log PZ) log ks* 

Dioxanne AC. form. 

20.5 % 
5.8 
61 

79.5 % 
60.2 34.0% 
39.8 54.1 

20.01 
19.75 

0.10 
0.02 

1006 0.06 -4.61 
10.68 0.02 -3.80 

- - -2.30 

TABLEAU 6. tiLVOLYSES DU CHLORURE D'O(-(pFLUOROPHfiNYL) ~THYLE 

Solvant 
E 

kcal/mole : 49 
Dioxanne AC. form. I 

- ._ 

log PZ 

-- 

9.70 
12.20 
13.03 
1048 
12.04 
13.09 

u(log PZ) log km* 
EaU 

20.5 % 
49.3 
66.6 

5.8 
6.1 
5.3 

0.02 -5.82 
0.03 
0.01 ; 

-3.53 
-2.32 

0.01 -5.14 
0.02 -403 
0.02 1 -3.31 

79.5 % 21.17 
50.7 21.53 
33.3 20.93 
60.2 34.0% 21.31 
39.8 54.1 : 21.93 
25.8 69.7 1 22.36 

0.03 
0.05 
0.01 
0.02 
0.03 
0.03 

- 
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TABLEAU 7. SoLvoLysEs DU CHLORURE D'a-(pcHmRoPw3wJ I~HYLE 

T 
a.lO” : n 

(mole/litre) ( 

Milieu 1 eau 
20.5 % 

dioxanne 795 % 

eau 5.8% 
Milieu 4 dioxanne 602 % 

ac. form. 34.0% 

79”3 16 2.584 9.50 x 10-b 50”8 20 1.778 1.92 x 10-O 
WI I 19 2.149 I 2.47 x lo-’ 60” I9 1663 5.41 x 10-S 
99”9 i I9 2.125 5.44 X lo-’ 74”5 I6 1.843 2.20 x lo-’ 

1Wl I 20 2.116 / 766 10-d ! ( x 89”7 19 1.617 8.51 x lo-’ 

_ .- 

Milieu 2 eau 
49.3 % 

dioxanne 50.7 % 

eau 6.1% 
Milieu 5 dioxanne 39.8 % 

ac. form. 54.1% 
-. 

I I I 

25” 
36’2 l8 

1.583 2.21 x 1O-4 I 25” I.05 x 10-S 
: 20 2.179 7.76 x lO-L 31” 2.20 x IO-J 

45’ I 19 I .708 I.95 x IO-’ 50”8 20 I.795 2.25 x IO-’ 
60’ I3 / 2.140 8.68 x IO-4 60 21 I.780 5.80 x lo-’ 

Milieu 3 eau 
66.6% 

dioxanne 33.3 “/, 

ElU 5.3 % 
Milieu 6 dioxanne 25.8 “/, 

ac. form. 69.7% 
- 

IS’ 20 ’ 1.06 x IO-’ 25” 18 I.239 ’ - 5.06 x lo-b- 

25’ ! 18 -- 3.56 x IO-’ 31” I6 
201 

1.448 1.11 x IO-’ 
31” - 7.13 x 10-a 33”9 17 1.436 3.29 x lo-’ 
45” 18 - 3.26 x lo-’ 50”9 22 1.421 1.09 x 10-a 

L’etude des bases theoriques de cette relation semble prouver que sa veritication 
rigoureuse exige une grande similitude au voisinage du centre reactionnel entre les 
deux produits que I’on compare. C’est pourquoi nous avons dress6 les graphiques de 
Winstein, correspondant aux derives substituts Ctudits, en employant le derive non 
substitue comme substance de reference (Figs. 1 a 6). Un examen rapide de ces 
graphiques montre que : 

(a) les &arts aux droites les plus probables obtenues sont trts faibles pour les 
derives p-Cl, m-Cl et p-F substitues (Figs. 1, 4 et 6). 

(b) pour les substituants m-OCH, et m-CH, (Figs. 2 et 3), les graphiques de 
Winstein sont constitues par deux droites trts voisines, chacune correspondant aux 
solvolyses dans un mCme type de solvants mixtes. L’kart entre ces deux droites 
est d’environ O-2 unite de log k pour le derive m-OCH, et de O-1 unite de log k pour le 
substituant m-CH,. 

(c) le derive p-CH, (Fig. 5) reagit tres rapidement avec les solvants Ctudies, 
les vitesses de solvolyse n’ont pu Ctre etudiees avec une bonne precision que dans les 
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TABLEAU 8. SOLVOLYSES DU CHLORURE D'a-(p-MfTHYLPHblYL) &IHYLE 

-. __._ 

Milieu 1 eau 20.5% 

dioxanne 79.5 % 
_. - .__-._-._ 

I 
40” 20 2.354 
40 20 i 2.354 
59”9 20 
70” ..I. 20 

’ i 1.993 
I 2.398 

eau 5.8% 
Milieu 4 dioxanne 602 % 

ac. form. 34.0% 

15” 1.342 
25’ I i;: 1.328 
31” 18 1.320 
10” 

I l6 
1403 

_._-.-. 

eau 6.1% 
Milieu 5 dioxanne 39.8 % 

ac. form. 54.1% 

k 

(=-Y 

- 

1.16 x lo-’ 
1.18 x lo-’ 
8.51 x lo-* 
1.89 x 1O-5 

_ 

4.49 x 10-h 
1.57 x lo-’ 
3.02 x lo-’ 
7.61 x lo-’ 

25” - 

deux milieux les moms actifs. I1 est done impossible de tirer des conclusions des 
resultats concernant ce produit. 

(d) les coefficients angulaires des droites de Winstein sont tous trts voisins de 
l’unite; ceci confirme l’equation: 

mAB = LAiLB 

ob mAB est le coefficient angulaire de la droite, LA et LB les parametres de structure 
ne dependant que des produits A et B (Tableau 14). 

Eflet nuclt!ophiIe du solvant 

Un examen detaille des graphiques montre qu’il existe des &arts a la droite de 
Winstein, correspondant aux derives ayant les u les plus positifs, c’est-ii-dire les 
substituants les plus capteurs (m-Cl, m-OCH,, p-Cl) dans le milieu le moins ionisant 
(79.5 % dioxanne-20.5 % d’eau). Ces constantes de vitesse mesurees sont plus grandes 
que celles pr6dites par la relation de Winstein; ceci correspond A une leg&e action 
nucleophile du solvant au niveau du complexe transitoire. 

Efits des substituants m-OCH, et m-CH, 

11 est difficile de justifier l’existence des deux droites obtenues pour les substituants 
m-OCH, et m-CH,. On peut n6anmoins affirmer que ces 6carts ne sont pas dus a la 
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TABLEAU 9. SOLVOLYSES DU CHL~RIJ~E D’dm-uBnroxwHBr.n7_~ ~IHYLE 

T j n ’ a. IW k 
’ (mole/litre) (set’) 

Milieu 1 eau 20.5 % 
dioxanne 795 % 

60” 19 j 2.322 
70”2 20 I 2.299 
79”9 i 21 i 2.279 
89”9 21 2.002 

- .I .-- _ 

Milieu 2 eau 
49.3 % 

dioxanne 50.7 % 

3.030 
3.013 
2522 
2506 

I . -- - .- 

Mi1ieu 3 EZxanne 
66.6% 
33.3 % 

_ -- 

12”9 
13” 
25” 
25” 
25” 
35”8 
40” 

I ’ 10 - 
10’ - 

110 - 
10 - 
1Oi - 
10: - 
loi - 

_- 

- 

- 

- 

1 

-_-. 

alI 5.8% 
Milieu 4 dioxanne 602 % 

ac. form. 34.0% 

1.52 x lo-” 4O”l ’ 1 I 21 ! ;.590- I 
435 x 10-S 
1.01 x 10-e 
2.67 x lo-’ 

1.12 x 10-S 
3.08 x 1O-s 
1.17 x 10-a 
2.34 x lo-* 

-.-. .- 

780 x IO-6 
8.34 x 1O-6 
3-70 x 10-S 
3.97 x 10-4 
4.06 x lo-’ 
1.69 x 10-a 
244 x 10-s 

51”2 16 ; 1.573 i 
60”2 21 1560 
74”5 22 1.537 

WU 6.1% 
Milieu 5 dioxanne 39.8 % 

ac. form. 54-l ok 

25” ! 20 1.619 
31”l 18 1646 

* 4w 17 3 1.632 
51”2 / 20 1.615 

k 
(set-I) 

-_ ___ 

- -_ 

1.25 x 10-s 
4.05 x 10-s 
1.00 x 10-a 
415 x 10-J 

-_ __. _ 

2-53 x 10-O 
5.19 x 10-S 
1.50 x 10-a 
1.74 x lo-’ 

eau 5.3% 
Milipu 6 dioxanne 25.8 0/e 

ac. form. 69.7 % 

_.._ -_..__ _ 

25” 18 1482 1.14 X 10-d 
25”l 17 1.205 1.14 x lo-’ 
4o”l 16 1.228 7.04 x lo-’ 
51”2 15 1.210 2.52 x 10-O 

presence de se1 d’oxonium. En effet, Wiles28 a montre que les sels d’oxonium de 
derives benzeniques substitues par un groupe methoxy ne se forment qu’en presence 
d’acide fort et concentrk. L’existence de sels d’oxonium dans les milieux temaires 

+ 
est Cgalement impossible; en effet, le substituant OCH, est fortement capteur par 
rapport a-OCH,. Or, on constate que les solvolyses dans ces milieux sont plus 
rapides que dans les melanges binaires correspondant au meme pouvoir ionisant. 

Conchion 

(lo) La relation de Winstein-Griinwald est vtrifiee d*une man&e trts precise pour 
les derives p-fluoro, p-chloro et m-chloro dans une grande variett de solvants mixtes. 
Ceci est dQ au fait: 

(a) que Ie m&anisme de reaction est une substitution nuclCophile monomol6culaire 
)(L L. A. Wiles, C&m. Rco. 56, 329 (1956). 
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TABLEAU 10. ~OLVOLYSES DU CHLORURE D'a-(m-CHmRoPHbwl) ~THYLE 

Milieu 1 *u 20.5 % 
dioxanne 79.5 % 

GUJ 5.8% 
Milieu 4 dioxanne 60.2% 

ac. form. 34.0% 

79’1 20 2.807 4.13 x 10-e 2.21 x 10-a 
98”9 17 

103’8 
110’ 

.-- -. _ ._ 
I 

Milieu 2 eaU 
49.3 % 

dioxanne 50.7 PA 

I 
! eau 6.1% 

Milieu 5 dioxanne 39.8 ‘A 

1 ac. form. 54.1% 

’ 45’ 19 1 2.248 1 7.15 x lO-B 1 
60’3 18 1906 3.88 x 1O-5 
82”8 ; 

1 
20 1 2.180 2.95 Y lo-’ 83” 18 1.414 

82”8 20 1.777 I 3.03 x IO-’ 90” 20 I 1405 ’ 3.77 x lo-’ 

Milieu 3 eau 
66.6% 

dioxanne 33.3 % 

C3U 5.3% 
Milieu 6 dioxanne 25.8 % 

ac. form. 69.7 % 
-- --. __A . ..-. .-. _ 

I I 

25’ 121 - 1 
! 

9.46 x lO-8 51” 20 1444 2.97 x 1O-5 
25” 13 - 966 x 10-e 60 20 1.525 7,84 x 10-O 
45”3 19 - 9.23 x lo-5 74’9 20 1.414 ! 3.72 x IO-’ 
59”7 i20. 

I 
- 3.86 x lo-’ 83” 19 1.425 7,72 x lO-4 

I 
I 

@I 

(4 

(sauf en ce qui concerne les derives in- et pchloro dans le milieu 793% 
dioxanne-20.5 % eau); 
qu’il n’existe pas d’interaction specifique de chacun des deux types de solvant 
avec le substituant ; 
que du point de vue sterique, les sites reactionnels des derives CtudiCs et du 
derive de reference sont identiques. 

(2”) En ce qui concerne les derives m-methoxy- et m-mtthyle substitds, la presence 
de deux droites paralleles voisines peut 6tre attribuee a diverses interactions spkcifiques 
de chaque type de solvant avec le substituant. Le mkanisme est rkanmoins S,l, sauf, 
vraisemblablement pour le derive m-OCH, dans le milieu 79.5 % dioxanne-205 % eau. 

B. Relation de Tommila 

Nous avons applique la relation de Tommila aux constantes de vitesse mesurees 
dans les melanges binaires. 

Soit log k = n log (H,O) + Cte (14) 
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TABLEAU 11. ?klLVOLYSES DU CHLORURE D’a-(p-FLUOROPHtNYL)hHYLE 

, -.-.-. .._~. _- ._ . .-I ..- 

Milieu 1 *u 
20.5 % 

dioxanne 79.5 % 

all 5-8 %  

Milieu 4 d.ioxanne 60.2 % 
ac. form. 340’4 

- -_. ___ - -- - 

Milieu 2 eau 
49.3 % 

dioxanne SO.7 “/, 

eau 6.1% 
Milieu 5 dioxanne 39.8 % 

ac. form. 54.1 y0 
- _~--_-- ._ - -.-- 

12” 4.83 x 10-S 
17” 9.33 x 10-S 
25” 2.62 x lo-’ 
36” 915 x 10-b 51” 

9.38 x 10-S 
940 x 10-S 
5.41 X lo-’ 
1.81 X 10-a 

._-.-_ ~ .- 

Milieu 3 eau 
666% 

dioxanne 33.3 % 

eau 
1 Milieu 6 

5.3% 
dioxanne 25.8 % 
ac. form. 69.7% 

I 
I ! I 

0" 1w x lo- ; 15” 17 1.341 
0’ i13 - 1.88 x IO-‘ 
0’ 14 

I ,23 
- 1.86 x 10-a 

15” - 140 x 10-a 
15” 20, - 1.39 x 10-S 

I 

1.32 x lo-’ 
2.00 x 10-4 
1.00 X 10-S 
3.00 x 10-s 

I 

Portant en abcisse les logarithmes des titres molaires en eau, et en ordonnee les 
logarithmes des constantes spkifiques, a 25”, nous avons obtenu le graphique 7 
(Tableau 15). Nous y remarquons: 

(1”) que la pente des troncons de droite obtenus pour le derive non substitut dans 
les milieux les plus riches en eau (66.6% eau-80% eau-loo”/, eau) est pratiquement 
constante et voisine de 9.7. 

(2’) que les tronr;ons de droite joignant les points correspondant aux deux milieux 
contenant 50 oA eau et 66.6 y0 eau, sont paralleles pour l’ensemble des produits Ctudies. 

(3’) que la pente des segments de droite joignant les points correspondant aux 
deux milieux les moins riches en eau est beaucoup plus faible que celle correspondant 
aux milieux les plus riches en eau. Cette pente est voisine de 6.0. Trois de ces seg- 
ments sont paralleles; ils correspondent aux derives p-fluoro, m-mithyle et non 
substitues qui rkagissent par un mkanisme .S,l dans tous les solvants etudits. Les 
autres derives pour lesquels les droites de Winstein avaient r&CL& l’existence d’une 
contribution du bond-making dans le milieu 205% eau, ont une pente plus faible 
que les prtc64lentes. 
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TABLEAU 12. .%LVOLYSEs DU CHLORIJRE D’C+(WhliYLPHfNYL) fTHYLE 

axlO* 

= InI 

k 

(mole/litre) (x-l) I T ’ 1 (Lo$Ee) ) k (set-9 
_ ~__..~ -- ~ ___- ._ 

Milieu 1 eau 
20.5 % 

dioxanne 19.5 “/, 

I 

eau 5.8% 
I Milieu 4 dioxanne 60.2 % 

I 
ac. form. 34.0% 

Milieu 2 eau 
49.3 % 

dioxanne 50.7 % 

all 6.1”/, 
Milieu 5 dioxanne 39.8 % 

I 
ac. form. 54.1% 

_ - __ __ --- ._ ~ ~ 

12” 20 1.978 2.97 x 10-j 14’9 20 1.707 3.01 x 10-s 
17’ 20 2.179 5.71 x lO-b 25” 20 1.541 1.08 x lo-’ 
25”3 l9 2.167 1.65 x IO-’ 31” 20 1.681 2.34 x lo-’ 
36 13 

I 
! 1.945 5.76 x IO-’ 40” 19 1.675 6.43 x lo-’ , , 1 

Milieu 3 eaU 
66.6% 

dioxanne 33.3 % 

tZdl.l 5.3 “/‘o 
Milieu 6 dioxanne 25.8 % 

ac. form. 69.77; 
- .- - -- 

25’1 1 ’ 
25’1 

;I6 - I 2.43 x lO-3 1 25”l ’ 20 1.395 564 x IO-4 

13i - ; 2.47 x lo-’ ~ 25” 17 i 1.535 : 5.65 x IO-’ 

La Constance de n n’est done pas une condition nkcessaire a I’existence d’un seul 
mtcanisme reactionnel. Toute attaque covalente du solvant se traduit neanmoins par 
un abaissement de n superieur a celui qui se produit a mecanisme constant. 

C. La relation de Hammett 

1. Etude des energies d’activation et des logarithmes des facteurs de frkquence 

I1 est gtneralement admis que l’une des deux conditions suivantes est necessaire 
a la verification de l’equation de Hammett : 

(a) l’entropie d’activation est constante pour tous les termes de la strie ttudiee. 
Dans ce cas: pT = Ctez9 

(b) les enthalpies d’activation sont fonction Ii&ire de l’entropie d’activation.*ae 
L’examen de nos resultats experimentaux nous permet de constater que les PZ 

sont constants pour les derives para substitues dans les milieux eau 20.5 x-dioxanne 
79.5 % et eau 5.8 %-acide formique 34 %-dioxanne 60.2 %. Dans ces milieux, les 
valeurs de l’energie d’activation sont fonction croissante de la valeur de u. 

Les phenomtnes se presentent dune manitre t&s differente pour les derives 

‘0 J. Vbne et J. Tirotiet, BUN. Sot. Ckim. Fr. 220-226 (1954). 
so J. E. Ldller, 1. Og. Chcm. 20, 1202 (1955). 
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TABLEAU 13. So~vo~ysEs mu CHLORURE D*a-pHiNyLETtiyLE 
I 

_---. 

Eau 

solvant 

Dioxanne AC. form. 

E / log PZ 
kcal/m 

log k 
250 

20.5 % 79.5 % 

49.3 % 50.7 % 

6667 % 33.33 % 

79.5 % 20.5 % 

100 “//, - 

5.87; 60.2 “/, 

6.1% 39.8 % 

5.3% 25.0 y0 

22.3 10.02 -6.36 

21.2 11.43 -4.15 

20.0 11.74 -2.96 

19.8 12.37 -2.18 

(20) (13.34) -1.33 

22.7 11.07 -5.59 

22.5 12.01 -4.51 

22.8 12.96 -- 3.79 

- 
- 
- 
- 
- 

34.0% 
54.1% 

69.7 % 

TABLEAU 14. S~LVOLYSES DE CHLORURES D'SPH~NYLI~HYLES 

SUB~TITU~. ETUDE DU COEFFICIENT ANGULAIRE DES DROITES DE 

WINSTEM-GR~INWALD 

Derives etudits m 

m-Cl I 0% 
m-CH, t 1 

0.97 

m-DCH, 0.99 

0.97 

p-a 0.97 

P-F I 1.03 
I 

TABLEAU 15. Sor.vor.vsrs DE ~HL~R~RE-~ da-pH6NyLkmiyLE.s SUBSTITLJ~S 

ETUDE DU LOCARITHME DES CONSTANTES DE VITESSE EN FONC~ON DU TITRE MOLAIRE EN EAU 

-log k2,0 

% iHtOl25' 
EaU mole/litre log D-WI 

- 

20.5 1148 1a60 6.36 

49.3 27.86 1.445 4.15 
66.6 38.16 1.581 2.% 
79.5 44.60 1649 2.18 

100 55.43 1.744 I.33 

6.53 

465 

3.44 
- 

- 

I 

- 

5.82 7.88 6.57 6.00 
3.59 6.13 4.51 3.80 
2.32 5.01 3.39 261 

-I - I- - I- - 
I 

- 
- 

- 
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TABLEAU 16. .%LVOLYSES DE CHLORURES d'z-PHgNYLtiTHYLES M~TA SUBSTITIJ~~ 

Etude du coefficient angulaire des droites de Hanunett en fonction du 
milieu Ctudih et d&termination de la valeur de la constante du suhstituant 

m-OCH, dans chacun de ces milieux. 

Milieu 

EaU 
I p19 %-OCH, 

Dioxanne i AC. form. 
_-- 

20.5 % 79.5 % - 0.06 .i 0.01 
49.3 % 507% - 0.07 
66.6 % 33.3 % - 0.07 

58% 60.2% 34.0% 0.03 
6.1% 39.8 % 54.1% 0.03 
5.3% 25.8 % 69.7 % 0.03 

I 

4.3* 
5.3 
5.3 
5.4 
5.8 

l Rappelons que dam le milieu 20.5 % eau-79.5 P: dioxanne, le mkcanisme de solvolyse du derivC m-Cl 
substitutt n’est pas SIV, pur. 

m-substituts. Dans les milieux binaires 20.5 % eau-79.5 % dioxanne et 49.3 % eau- 
50.7 % dioxanne, la variation d’knergie est trts faible d’un produit g l’autre alors que 
les log PZ varient de plus de deux unit&. 

La dispersion des log PZ est plus faible (0.8 unitk) dans le milieu ternaire 60.2% 
dioxanne-5.8 “/, eau-34 % acide formique. 

Dans tous les autres milieux, les valeurs de E et de log PZ se rkpartissent d’une 
man&e quelconque rendant impossible toute interprktation mCme qualitative des 
rCsultats obtenus. 

2. Etude de la variation du logarithme de la constante de vitesse en fonction de p 

Nous avons dress6 tout d’abord un graphique de Hammett contenant les r&ultats 
des solvolyses de l’ensemble des d&iv& Ctudits, dans le milieu 60.2% dioxanne- 
34 % acide formique-5.8 % eau (Fig. 8). La longueur du trait horizontal reprCsente 
l’erreur probable sur a; l’erreur sur log k est nigligeable. L’ensemble des traits 
obtenus se rtpartit trbs grossitrement sur une droite. Cependant, si on niglige le 
dCrivC mCthoxy substituC pour lequel le G est par trop imp&is, on constate que les 
d&iv& para d’une part, et les d&iv& m&a et non substituCs d’autre part, se placent 
sur une droite avec une prCcision beaucoup meilleure. 

Ceci nous a conduits g faire le mCme type de graphique pour les d&iv& m&a- et 
non substituCs dans chaque solvant, puis pour les dtrivtspara dans les milieux BtudiCs 
(Figs. 9, 10 et 11). Les droites obtenues pour les d&iv& m-Cl, m-CH, et H sont 
pr&ises dans tous milieux et ont des coefficients angulaires voisins, g l’exception de 
celle correspondant au milieu 79.5% dioxanne pour lequel une contribution du 
bond-making a CtB mise en tvidence. 

A l’aide de nos graphiques, nous avons dCterminC la valeur de la constante du 
substituant m-OCH, correspondant & ce type de rQction dans chaque milieu. Les 
valeurs obtenues sont trts voisines l’une de l’autre. Le coefficient angulaire des 
droites est ntgatif puisque les substituants capteurs d’electrons dtfavorisent les 
substitutions nuclCophiles monomoMculaires; les pentes sont approximativement 
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&gales dans les differents solvants. Le Tableau 16 renferme les valeurs de aJ,_OcH et 3 
de p correspondant a chaque milieu. 

En ce qui concerne les derives paru substitues les drones obtenues sont aussi 
precises que les preddentes. Les valeurs de p sont &ales entre elles si l’on tient 
compte du fait que la formation de la nouvelle liaison intervient au niveau du com- 
plexe transitoire pour le derive p-Cl dans le milieu 79.5 % dioxanne-20.5% eau et 
que l’on remplace la valeur de log k mesurte par celle extrapolk a l’aide du graphique 
de Winstein-Griinwald. 

L’existence de deux droites de Hammett, l’une correspondant aux derives para- 
substitues, l’autre aux derives nreta et non substitut, a CtC mise en evidence par 
d’autress pour les substitutions nucleophiles monomoltculaires en chaine laterale. 
Des &arts importants a la droite de Hammett ont Ctt observes de mCme pour les 
substitutions Clectrophiles et pour les reactions des amines et des phenols substitues 
par des capteurs forts. Ceci est parfaitement explicable si l’on considere que a est 
proportionnel a la difference d’enthalpie entre 

COOH coo- 
l 

0 :I 
k 

et 

Cette difference d’enthalpie entre I et II depend essentiellement de la difference 
des effets inductifs et mtsomeres se manifestant entre I et 11. Les a correspondent 
done a une sequence dtterminee de differences d’enthalpic mais il est evident qu’en 
changeant la chaine laterale ou la reaction, on modifie les possibilites de conjugaison 
et la densite electronique au voisinage du centre reactionnel. Ceci conduit a une 
sequence de differences d’enthalpie qui peut ne pas Ctre proportionnelle a celle des 
sigmas. 

3. Efet de la nature du solcant sur la caleur de la constante de r&action 

La Constance de p dans les differents milieux est en d&accord avec les theories de 
Jaffe et de Hammett. 

11 est pourtant aise de montrer qu’il doit en Ctre ainsi lorsque les equations de 
Hammett et de Winstein-Griinwald sont satisfaites simultantment pour la serie de 
produits et de solvants Ctudits. 

En effet, dans ce cas: 

log k,, = x(log k,, - log M(log k,, - log k,,) A- (log k,, - log k,,) 

+ (log& - log k,,) + log koo (8) 

et 
m A--1 P-1 

o: = 1% k,, - log k,, = log k,, - log k,, 
(15) 

Rappelons que m = 1 pour tous les derives CtudiBs et pour l’ensemble des solvants. 
Nous avons done aussi: x=0 et po=l. 

Rappelons que : log k,, - log k, 

Pa = log k,, - log k,, (16) 
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Or, chaque fois que la relation de Hammett s’applique a une serie de derives 
substituis et que le mecanisme est limite, soit S,l, soit S.v2, la relation de Winstein 
sera verifite avec une bonne approximation si l’on choisit le derive non substitue 
comme substance de reference; la constante de reaction ou encore la sensibilite de la 
reaction a un changement de substituant, sera done independante de la nature du 
solvant dans chacun de ces cas. 

4. Effet d’un changement de mbcanisme sur la valeur de la constante de r&action 

Nous avons montre que les coefficients angulaires des droites de Hammett corres- 
pondant au milieu 79.5% dioxanne oh une action covalente du solvant se manifeste 
au niveau du complexe transitoire pour les derives m-Cl et p-Cl, sont plus faibles 
que ceux correspondant aux autres milieux. 

L’effet d’un changement de mecanisme sur la valeur de p a Cte mis en evidence 
par de nombreux auteurs en ce qui conceme les reactions en chaine laterale.**s*31 

La verification de la relation de Hammett exige que tous les termes de la serie 
Ctudite se transforment suivant un mecanisme identique (ex. SAYI ou S,-2 limite). 
Lorsque ces derives subissent en chaine laterale des reactions S,-2 caracterisees pour 
chaque terme par une valeur differente de la balance des facteurs “rupture” et 
“formation”, l’equation de Hammett n’est par verifiee, meme dune man&e 
approchte et l’on obtient une courbe au lieu dune droite. 

L’existence d’une courbe, dans le melange 79.5 % dioxanne, n’a malheureusement 
pas pu Ctre mise en evidence dans notre travail puisque nous ne disposons que de trois 
points. 

Lyeffet d’un changement de mecanisme pourrait de mCme justifier les &arts 
observes au tours de substitutions nuclkophiles ou Clectrophiles aromatiques32 et 
attribuees, peutCtre a tort, a l’importance des effets mesomtres. 

5. Effet de la temperature sur la valeur de la constante de r&action 

Des graphiques de Hammett ont ttC traces a 25”, 60” et 80” pour les derives para 
substitues dans les milieux 60.2% dioxanne, 39.8 % dioxanne et 50.7% dioxanne 
(Tableau 17). 

On obtient une relation lineaire B chaque temperature pour l’ensemble des milieux 
Ctudits, y compris les milieux 39.8% dioxanne et 60.7% dioxanne pour lesquels les 
conditions relatives h la variation de log PZ no sont pas vtrifiees. I1 doit nkcessaire- 
ment en &tre ainsi pour le milieu 50.7% dioxanne oh l’tnergie d’activation varie 
trts peu d’un produit A l’autre mais les resultats obtenus pour le milieu 39.8 % dioxanne 
sont incompatibles avec les theories de Hammett, Jaffe, Leffler et autres. 

La relation pT = constante se verifie avec une bonne precision pour les derives 
para dans les milieux 79.5 % et 60.2 % dioxanne oti log PZ est constant, et pour les 
derives meta- et non substitues dans le milieu 60.2 “/o dioxanne ou les valeurs extremes 
de log PZ different de 0.8. 

11 n’en est pas de meme pour les derives meta dans les milieux 39.8 % dioxanne et 
50.7 % dioxanne oti le facteur de frequence varie trts fort d’un substituant A l’autre. 
Les previsions theoriques se verifient done exactement en ce qui conceme l’effet de la 
temperature sur la valeur de p. 

*I H. Kloostcrziel et H. K. Backer. /. Amer. Chem. Sm. 74. 5806 (1952). 
ss J. Miller, Amt. J. Chem. 9, 61-73 (1956). 
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TABLEAU 17. APPLICATION DE LA RELATION DE HAMME-IT AUX &ACTIONS DE ~~LVOLYSES DE 

CHLORURES D’a-PHhYL6THYLE.S SUBSTITlJfs 

Etude de la constante de rt!action p et du produit pT 

Milieu 
Derives _ ~ _.. 

Eau 1 Dioxanne’ Ac. form; p PT P 1 PT 
.._ __~ .__ L_--. _ - 

I I 

p Cl-pCH,-pF ! 205% ; 79.5% - t -4.8 : -1450 1 -4.5 
p Cl-pCH,-pF : 2@5 % i 79.5% ! - / - 5.3 1 - - / - 

(corr.) I 
pCI-pCH,-pF ( 5.8% I 602% , 34.0% ’ -5.5 ; -1650 -5.0 -1670 1 -4.7 - 1670 

m CH,-H-m Cl 5.8% 1 60.2 o/o ; 34.0% I --5.4 i -1620 -4.9 -1660 
m CH,-H-m Cl 6.1% I 39.8% 541% -5.8 ; -1730 I -5.5 
mCH,-H-mCl 49.3% ’ 50.7% - , ‘-5.3 1 -1570 1 -5.3 -5.2 ; -1850 

I 

TABLEAU 18. RELATION ENTRE LES ~OUATIONS DE HAMMETT ET WINSTEIN-CMINWALD 

0 = derive de reference = derive non substitd 
o = solvant de reference : 51.7 % dioxanne-49.3 % eau 
X = derive Ctudie 
x = solvant CtudiC 

X 

log keale. 
, Dioxanne AC. form. 

- .-- 

x 

m Cl 

m CH, 

P C’ 

PF 

66.6% 
5.8% 
6.1% 
5.3% 

i 20.5% 
: 66.6% 

I 
5.8% 

66.6% 
5.8% 
6.1% 

I 5.3% 

) 20.5% 
! 66.6% 

, 5.8% 

I 6.1 % 
5.3% 

, 

33.3% , - 
60.2% i 340% 
39.8% 541% 
25.8 % 69.7 % 

79.5 % - 

33.3% : - 
60.2% 34.0 % 

-6.01 --6+Nl 
- 5.28 -5.07 
-4.16 -3.96 

33.3 % - -3.36 -344 
60.2% 34.0% - 6.03 -6-00 
39.8 % 54.1% -4.99 -4.98 
25.8 % 69.7 % -4.19 -4-28 

79.5 % 
33.3 % 
60.2% 
39.8 % 
25.8 % 

- 
- 

34.0 % 
54.1% 
69.7 % 

-5.80 - 5.82 
-240 -2.32 
-5.07 -5.14 
-3.95 -4.03 
-33-23 -3.31 

L - 

-4.84 -5*Ol 
-7.61 -7.50 
- 6.49 -652 
-5,77 -590 

log kexp. 

- 
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p,,,Y.D J~og &3 

-4 

3WY.D 

-5- / -6 602Y.D 

-5 

-7 - ‘6 -5 -4 

FIG. 1. Variation du logarithme de la constante 
de vitesse de solvolyse a 25” du chlorure d’a- 

FIG. 2. Variation du logarithme de la constante 

(pchlorophtnyl) ethyle darts differents milieux en 
de vi&se de solvolyse a 25” du chlorure d’a- 

fonction du logarithme de la constante de vitesse 
(m-methoxyphenyl) ethyle dans differents milieux 

a la meme temperature, du derive non substitue 
en fonction du logarithme de la constante de 
vitesse du derive non substitue dans lcs memes 

dans les memes milieux. milieux. 

Log K25’ Log K25 
mCI 

-3. mCH3 
I -5 

-5 

795%D 
Log K25’ 

Ii 

-7 -6 5 -4 L3 

FIG. 3. Variation du logarithme de la constante 
de vitesse. de solvolyse A 25” du chlorure d’a- 

FIG. 4. Variation du logarithme de la constante 

(m-methylphenyl) tthyle dans differents milieux 
de vitesse de solvolyse a 25” du chlorure d’a- 

en fonction du logarithme de la constante de 
(m-chlorophenyl) Cthyle dans differents milieux 

vitesse a la meme temotrature du derive non 
en fonction du logarithme de la constante de 
vitesse a la m&me temperature du derive non 

substitut dans les mi?mes milieux. substitue dans les mimes milieux. 

-2 

_: 

.5. 

logK 25’ 

PCS 
‘396Y.D 

FIG. 5. Variation du logarithme de la constante 
de vitesse a 25” du chlorure d’x-(p-methylphenyl) 

FIG. 6. Variation du logarithme de la constante 

ethyle dans trois milieux en fonction du 
de vitesse a 25” du chlorure d’z-(p-fluorophenyl) 
tthylc darts differents milieux, en fonction du 

logarithme de la constante de vitesse a la meme logarithme de la constante dc vitesse a la meme 
temperature du derive non substitue dans les temperature, du derive non substitut dans les 

memes milicux. memes milieux. 

LOgK25’ H 
-5 -& -3 
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FIG. 7. Variation du togarithme de la constante 
de vitesse des derives en fonction de la teneur 

en eau des ditferents milieux. 

-31 Log K 

FIG. 8. Variation du logarithme de la constante 
de vitesse de solvolyse A 25” en fonction de la 
constante de substituant dans le milieu 60.2% 

dioxanne-34 y0 acide formique-5.8 % 
_ 

eau. 

FIG. 9. Variation du logarithmc de la constante de vitesse a 25” des derives m-CH,, m-OCH,, 
m Cl et non substitues en fonction de la constante de substituant dans les milieux binaires. 

Log K25’ 

h a25BY.D 
433BY.D 
u 602Y.D -5. 

0 ‘02 - 6’ 
FIG. 10. Variation du logarithme de la constante 
de vitesse A 25” des derives n&H,, m-OCH,, m 
Cl et non substitues en fonction de la constante 

de substituant dans les milicux temaires. 

PCH3 
-7- 02 

PF 
-‘W ‘0 +M 

FIG. 1 I. Variation du logarithme de la constante 
de vi&se. a 25’ en fonction de la constante de 
substituant pour les derives pCH,, p-F et p-Cl 

substituts dans les milieux: 
dioxanne 79.5 %-eau 20.5 % 
dioxanne 60.2 %-eau 5.8 %-acide formique 34.0 % 
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D. Relation entre les equations de Hammett et Winstein-Griinwald 

Rappelons que lorsque le coefficient angulaire de la droite de Winstein-Griinwald 
est voisin de l’unite pour chacun des derives etudib, cette relation s’enonce: 

log k,, = (log k,, + log ko,) + (log k,, - log ko,) $ log k,, (11) 

oh X = le derive CtudiC; x = le solvant Ctudie; 0 -= le derive de reference; o = 

le solvant de reference. 
Nous avons rassemble dans le Tableau 18 les valeurs du logarithme de la constante 

de vitesse mesurees et calculees pour une strie de derives reagissant par un mtkanisme 
rigoureusement limite. L’accord entre la theorie et l’exptrience est excellent; I’equa- 
tion (22) est done bien une relation gemkale entre les vitesses de solvolyse de differents 

produits dans differents milieux. L’utilitt de cette equation est malheureusement 

trts limitee puisqu’elle exige la verification simultanee des equations de Hammett et 
de Winstein-Griinwald. 

E. Conclusions 

Nous avons montre que les resultats cinttiques relatifs a la solvolyse S,vl d’une 
serie de derives ne differant que par leur substituant, peuvent Ctre interpret& a l’aide 
des equations de Hammett, Winstein-Griinwald et Tommila. La concordance 
parfaite entre les conclusions que l’on peut tirer de l’emploi de ces equations, mCme 
lorsqu’il s’agit de petits &arts, semble Ctre une preuve du bien-fond6 de l’interpretation 

que nous donnons. 
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