
DE SELS LORS DE LA 
METHANOLYSE DE L’ACETATE DE PHENYLE PAR 
CATALYSE BASIQUE EN MILIEU METHANOLIQUE 

ETUDE PERTURBATIONNELLE DES EFFETS DE SEL!3 
LoRs DE I~WROLYSE ou DE ui M~HANOLY~E DESTERS 

ALIPHATIQUES OU AROMATIQUES 

L4m d’une dtudc de l’bydrolyse alcahc du v&rate de 
n&byk en milieu bydwalcuolique. des effets cinb 
tiques de scls alcalins ont .Ac obberv&3;’ ks auteufs ont 
mend que LiC0 a un d&t acc&rateur plus ma& 
que NaClO,, et, quc cet e&t dimhe progessivement 
quaud on ajuute des quaatit4 croia8antes d’eau. use 
Ctudespehw+queIRpup0tk’aputnhdemettrc 
en Cvidence la formath de complexes 1: 1 donncur 
scccpteur entre k carbonyk de rester et un cath, et. 
descompkxes 1:lou 1:2fonu4sparWonhydrog&d 
eatre le cafbonyle de I’ester et un sohant pfotique. Les 
effets ciactiqucs dc sels oot abl3 c1c attriis i luK 
activation de I’attaque nucldophik par augmentation de 
ladensitCde~surk~du~nyledufait 
de la compkxation. 
Par 8ilkurs, Loupy, Seyden-Pence et Tcbuubar,’ en 

examhot ka effets cinbiques de cryptants lors de la 
rl!duction par LiAlH4 de dtone8 ou d’aldl%ydes atipba- 
Gques ou aroauhques, oat muSIt& I’inuuence 
remarquabk des subahantr du carbonyk quant aux 
ehtssurI’e5cacittdekcompkxatioodece#uupe~ 
lqent avec un cation: I’additkn de cryptants nc provoque 
qu’un rakntiasemellt de la r6ducth den cumpu& 
afomatiques tandis qu’elle inhii tutakment celk den 
~d&i&~ue& Mutes UmditioM &gaks par 

C--aousomaOle&ieffectuerunehde 
comparative des effeta de se111 alcalhs sur ks hydrolyses 

ou mCtltauolyses d’esters aliphbqttu RCCbCHJ et 
d’esters aromatiques RCC%Ar dans k m&ba& ceci 
dans k but d’estimcr l’importance de la compkxatioa 
ester-cation en foactiuo de la structure de I’ester. 

Laydrolyse akaIiuc ainsi quc Wcoolyse basique dcs 
esters est ghhkment considh&! coalme .rcsultaat de 
httaqucnucMopbikducarboneportantkcarbonykpar 
I’ion PO- (i&H ou akoyk) (mbuiame B&,).U 
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LWbeoce du cation peut se maaifester aous 2 

aapecta: cwpkxation par k carboyk )ChM+ et 

(0~) aw6it@1 avec k nucibphik N-. I@.&’ On peut 
~~scb6nrrEwlptmeotal~ksquatrem&!ank- 
mes hita Mivauta: 

(a) Rbcth de I’ioo Libra R”O- sur I’ester “nu”: 

? 
FTO’ 

m + wo’ I- produita 
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(b) R&ion de I’ion libre R”O- sur k complexe ester- 
M+ (pbtnumeoe de compkwic~): 

%4 
WO’ 

--A” + WO- ht eprodulb 
-- 

ku+>lb 

(c) Rhctiuo de la paire d’iios R’O-,M+ sur l’ester non 
cumplex6: 

R\ 
PO’ 

CIO + FTo-, M+~~rodufta 

Yzikz- 

(d) Mactioo de la paire d’ioos R”O-,M+ sur k 
compkxe ester-M+: 

R\ 

R’O’ 
C-O---M+ + R”O-, M+ 2, prodults 

I 

t>t effetdeselpositif 
L.<ko efletdeseldeptif 

Daoskcas(b)delarhctiuodeI’iolibrcsurI’ester 
compkxt, il y a exaltatiuo de la r&&it& Ckctruphik du 
cum& carbooylt taot par augowotatiuo de la dcosti 
dechargepusitivesurkcarboaequeparab&semeotdu 
niveau d’toergk de hrbitale basse vacaote 
BV[r*C-O].’ I&os k cas (c) de la r6actioo de la paire 
d’iuns R”O-,M’ sur I’estcr eon compkx6, la rhctivit6 
oucl6opbik de hlioo dioliouc suus I’effet de I’assu- 
CiDtiO0.9 

ccs dcux pbcnodws soot cidtiquemeot CootdiC- 

toircs: si k pbcnot&ae duohaot est la compkxatiuo du 
caho par I’estet--cas (@-iI y aura as!Aance c+ 
~~yetef+da+-;=cpntnaes 

assocmbo domma~~te avec huuo, il y 
aura effct de se1 retardateur. Lors des &udcs d’effets de 
!3cls au unlrs de IIJydrc4yse d’estcrs, uo t&s lar$$ exc&s 
de sels M’X- tit utilis6. Nws devoos duoc eovisagcr la 
rhctioo d’une paire d’ioos sur le compkxe erthatiuo 
(cas du ohaoisme d). A6o de prboir I’effct ci&ique 
glubal des sch. il est o6ccssaite de savuir kqucl des deux 
pbhobes (assuciatiuo ou cumpkxatioo) I’emporte. Si 
lbociho a uo effet pr6pond6rant il y aura effct de set 
&tif, au contraire si c’est la compkxath il y aura effet 
peselpusitif. 

mns uoe pfemihe pa&. nulls Ctudkroos I’i&coce 
des sels dissous SIR la cio&que de la o&aoulyse al- 
calioe de h&ate de pbhyk et oous comparer& ks 
rCsuhats B ccux obteous lors de l’hydrolyse d’uo ester 
alipihque (vahte de mhhyle). 

Dans une seconde partie, MHIS donncroos ks r6sultats 
d’uae ttude tbrique dcs pihumhocs de complexatiuo 
et d’assuciatiuo eo vue d’mtczprh ces obsenratiuos. 

Etndu ci&tiqwa dea rfcrs de sds aleah loti de la 
mkthanolysc de I’ac4tat.e & p&k 

Lao&ham!ysedeW&atedepMoykaCtieffect& 
B 25.0 f O.lY!, 60 prheoce de mtthylate de sudium ou de 
lithiuo~ dissous daos le ohhaool, en I’*oce (b) uu eo 
pr&;+e (k.) de sel ajouti (NaCKL LIC~O~ NaBr ou 

Elk cst suivk par sjwctropbotum&k UV en dusant 
au cuurs de temps la co~xotratioo de pbhate form6_ 
(baode d’absurptbo a 237nm). Lcs cowa~tratiuos ini- 
tiaks utilis6es sunt: [a&ate de.pbhykl, a = 1.6 x 10” M 
et [o&Jlytate] = 4 x lo-’ M. Jhns ccs coaditioos de 
M ordre, la constante de vitesse est cvalu&? 
seloo: 

oh x eat la.comntratioo de pbhate au temps t. 
Les rhhats sunt rasscmMCs daos le *Tabkau 1 et 

inlMtis par la Fi 1. 

TabkauI.Blkt1&u4a(LdLo)1urkaviteamdea16thanolyr 
de I’acdtate dt pbtnyk 

selajmlt6 

N&Q ct 0.51 0.94 1.47 1.79 2.24 
L/u I.06 1.09 1.12 1.14 1.12 _ -- 

NaBr k&, 0.19 0.33 0.39 0.74 
1.16 1.23 130 1.36 

IiClo, & 0.61 1.26 192 3.08 4.00 
097 030 0.88 0.68 0.47 

IiBr k,‘h 080 1.37 2.58 3.14 3.64 4.69 
1.02 093 0.85 0.46 0.31 0.16 

w=cmantndamIelajlnn6(~). 
$b-conmate da vitmc co I’rbrence de A= 

(054~0.03)mn-‘. C#tc wkur est ind6pcnhotc de la nature du 
m6tbyhte utiW (Li4 mu Na’); elk demure ideahue en 
pr6aence d’rlsnt, clyptaata 2: I: 1. @citlqw de Li+.” ceci 
ntodre. qu’ea l’ahnce de As. k cation asso& UI mCtbyhc 
a’ktervkatpud8nsLrtrtioa(Mitku~~et~dis- 
l0CiUlt.J 

Ah quc ks sels de sudiwn provoqueot une M$re 
acc&raho de la rhctioo, ks sels de lithiw.u induiseot 
par cootre ua net rakotisscment de cc4k&. Ces huhats 
soot octtcmeot di!Ereots de ccux observbs Ion des 
ttudcs d’effets ci&iqwJ de se&J sur I’hydroly~ du 
valhte de mCthyk.’ Taot ks sels de litGun que ceux de 
sudium pruvoqueot unc ac&htioa plus aette eawfe 
daoskpnohrcas(%bkau2) 

Tabkao2E&tsQscbutrkavitwcs 
d’hhydrdyr du v&rate de m6thyk 

w _co uk, 

Liclo, 3.6 
Iiclo4 Y 3.9 
IiBr 4 I2 
N&l04 2.8 2 

Efets de comphation c&ion-cahon34e de l’esttr 
ecu dea utcrs lliijh&w. R&xmmeot, Fiiaclmtcin, 

LcfuuretMiou~untehtu6ckscalcukabhitiosurks 
effets de cumplexatiuo de Li’ ou Na’ par divers 
cumpos6s CarbuoyMll sur la StNcturc Clcctru~ de 
ceuxci Daos k Tabkau 3. oous rappeloos ks rhhats 
ubtcous par as auteurs pour hc&ate de m&l&. Nous 
ydoMunsksparaalHress~isdccMcttriserh 
rbactivit4 6kctrophik du arbuayk, B savoir ks chargw 
et ka niveaux d’&&e des urbibks BV. 

Lcs effets d’addith de Ii’ uu Na’ soot duubks: 
eecsntuatioodelachrgenettesurlecarbone,ctabais- 
suncot der oiveaux d’hergk des orbit&s BV (r’C9. 
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Tab&w 3. F&a de compkxation chow- 

zz$ 
chrrse=ttetocple 

compkxant 5”‘“)t sarkcwbonc 

CM<: - 0.3118 0.312 
3 

N1’ 0.1134 0.380 
Ii+ - 0.0252 0.444 

tlu.(ulIMatomique)=6275kaumok. 

On co&t dh lots que, sous I’effet de k compk- 

xation’~M+,ilyait~ckla~~ 

dUditio~ sur k carboayk tant sous contr& de charges 
quc sous colltr&c orbitakh.‘o 

On prtvoit done k,r)k,e,+)b. 
ca9deI’od?atedeph&Iyle DHcalculsabinitio~‘o 

xi” out ttc effect& sur lWtatc de pbhyk aUn de 
compwkseffcts&compkxationsebokaaturedc 
l’ester; ks rhdtata soot do& dans k Ta&au 4. 

Desrhltatsdccetabkauetetla~oavcc 
ceux du Tabkau 3, il restuxt que I’urbihk BV de 
I’ac6tatc de pbtnyk (Al’) cat wttemcnt plus bassa en 
cnergk quc ccue de hc&ate de m&byk (AM) 
(02425 La. pour AP; 0.3118n.a. pour AM), et k 
complexah par M+ provoqnc no nivelkment dn nivcau 

T8bhU4 

% 
\ c==o- --M+ 

w 

M+= &VW.) chplee 

-t 0.2425 0.317 
N1+* 0.1110 0380 
Ii’l -O.OlU 0.445 

tlAmonalkrW*~n 
~~(12I. 

#d(O-Nd) = 20 A: ,X-O--Na+ = 1% 
LNaoCo = v. 

wo-LP) = 1.63 A: Lc-o--Lii - IW. 

d’hcrgk de k BV Cunc famiik de composCs cahoay- 
I&, plhomh &jA nkvC daas k caa des cttoaer et 
des al&ycka’ (Na’: O.lllO(AP) et O.l134(AhfJ; 
Li+: -0.0115 (AP) et -0.0252 [AMj). 

L’eatu aliphhquc (AbQ ou a son or&k BV 
(/+cIo) plus haute en tKrgie que c&c de rester 
aronmtiquc (API. Etant doM6 quc la umIpkxatioa par 
M’ a pour effet de nivekr ces BV, il s’ensuit que I’effet 

de campkxathl )C&-M’ cst atcessaircmcot 

moindrcsurl’abaisscmcntdcsBVpaur~esteraroma- 
tiqueqnepourlmaliphotlqoe. 
.on* prdvoit abrs, si k compkxation ut reffet 

cmdbqpement Qminont, q= h&N&& et des 
effetl de !A!3 moindm dam les caa des amlm 
aroq. 

W la Fw 2 soot rcprhnths kei niveaux Cncrghtiqnes 
dcs orbhaka BV de toutcs ks esp&cs conai&&s. 

Ilcuavkntdercmarqwquekscherpessurk 
cafboae,‘&ustrktcmentksmhwsdaasksdcuxtypes 
d’cster...sur k base de cc crith, ks e&t!3 de sels 

1 
5 

No* 

u+ 
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E#et$ d’arsociation cation W-union hydtvxyle (ou 
mhhyfatc) sur h nfactfrrill dy n&&phi& ' 
Nous avons CvaluC ks aivcaux d’hcrgk EHo de la 

plus haute orbitak uccup& et les charges tutakr. Les 
rhhats de calculs ab initio m0 xi soot dooh daas k 
Tabkau 5. 

T-5 

clrvrcm 
Campkxmt au 

Nucbophik coam-ka EndaL) aur I’oxy&c 

-ow, -t t 0.185 - 1.0 
wt to.o!J6 

E&H 
t 0.033 - 0.677 
t 0.091 -0.601 

N8.S -0.132 -0.6U 
Ii’ -0.299 -0.179 

-OH -t t 0.252 
Ha to.llE 
Nf14 -0.1% 
Li’ -03% 

tRcf. 13. 
u@-Na) - I.874 A: LCGNI - 109.7. 
M(o-Li) - 1.445 A; &clLi * l@P. 

L’effet d’usochtion en&c -OCHJ ou -OH et hP est 
un abeissement de I’uhitak HO: cet c&t &it Cae 
relativemeot faibk dam k cu de No+, il cat par contm 
impurtantdanslecas.$iulitbiumdrtnergied’~ 
chtioa~tre~ionrdUI8CSt*CV&.Ainri,ppr 

lnte@tatk da &a de r+ 
LcseffetsL?idiqmdc~~hrdcl~droiyse 

do v&a!e de m&hyk wnt c&patWs avcc lMqumce 
ptoporCepuuflwQc=wk~e 
ment dominant du cation par I’cstcr, LLJ+ > LN.+ > ko. 

hSCCCU,CCrtwhrt’psOtCaeio~tidbkOC~ 
tumesdccooIr6kdefhupr(exAlIatioadek~gu 
COII&X&XI) qu’eo tams de’~~ntik fronti I’alh 
sement des &t&s BV par cumpkxation est ihs graed 
que ceti des orbitales HO du nuclcophile et &hkmeot 
ks orbitaks front&es sunt done rapprucl~&~ d’o& ks 
acc&mths obsenhs. Daos k cas des aliphatiqucs, le 
plbhudne cinftiquement duminaot est dune la compk- 

XatiLm >4-w. 

mns II cas des esta3 arumatiques. il o’eo est pas de 
aSrIle. Les seuls e&ts de la cumpkxatiun c4h-M’ IIC 
peraWtcntpasdejustilkruneacc&&n&la 
fllhlndyse par add&l de sels de sudium et Ilo 
rakntissement par adjonctiun de sels de litbhun. Nuus 
avons muntrc que rat de ~0111p48xuion SW I’-- 
meot&laBVdanscecasestbknmuiahqucpuurun 
ester alipb&que: Met d’assuciatiuo CH,C-Lii devkot 
alon k pbhmhe cwtiquemeot Qmiaaot et justilk un 
tmkntiuementdrarkcudu~(kniveaudekHOdu 
nuclhphikestplusabaisdpafebctdulitbiumquecelui 

de la BV de l’tkctruphik si bin quc ks orbit&s front&es 
soot plus &ii d’d k rakotissemeot dmervt). 

Dans k cas de Na’, ks deux eth sont nlativement du 
m&me ordre de gmndcur d’ol k faiie effet &sew&. 

NO~OOS q= rimporrpace de rdkt de 4 est athth per 
la aatufe de I’anion daas k scl ajuutc: I’effet acc#ratcur 
(dmsk~deNa’)etntPrdotear(dmskcas&Li’)est 
exalt& d k contre-iuo eat Br- plutbt qw CIO.-. Uoe telk 
cumWation a dbjh ttt faite et I’iace d’une forte 
solvatatbopnrlbisoohydru&oedanskcasdeBr-otti 
Cvuquct pour n&e compte de ce ~MIwI&~~.‘*‘~ 

En cunclusioo, la seuk coosidhtion des charges 
port&es par k carbune semble insullisante pour rewire 
compte de I’eoscmbk des rhltata car elk ne prhoit pas 
de d@&ences de comportemeot entre ks diWents esters. 
Par contre, k cunhdk fruataliw permet de rewire comptc 

de manike tits satisfaisante des effeb de sels sur 
IIlydrulyse (uu la ln&hanulyse) des esters aliphatiques ou 
arumhques. Ilconvkot&envisagerI’io6uencedes cat&a 
taot suf It cumpud cafbonyl6 que SW le ouclcophik. 
L’impwtance relative de ces facteufs dbpend essentklle- 
lmultdelaMtwederesterzpoutJuIuutuIipb&Jue 
JbrrpleI’&tdomina~tutL compWnC=O.-M' 
d’orl du eftts de sda pox&ifs; pour UI ester de ph4nyle, 
l’&t de compkxatitw&ant attd&par stabhtion de la 
BV de I’aph nut, I’& d’axrociation RO++ de&u 
dominant d’orl de.s &ts de sds n&a@, Les rCsultats 
cin6tiqucs obaervtr m-dgmlt dooc riiportance de la 
uatm&restefet~t,a~niveaudeI’intaprttati~n, 
k&essitbdcpreadmdeuxtcmmes~& 
comp&xution C-O--M+ e! I’associariaa ROW’. 
Jusqu’B p&sent, ks iotefprhths bash sur la seuk 
compkxatiuo du catiuo par rester s’avkeot duoc 
in4sante-a et DC peuvent just&r du comportement 
pahulkr de I’ac&ate de pbhyk. 
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