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La reactivitk accrue des anions hydroxamate par rapport B celle des oxyanions de 

r&me basicitk (“effet 5”) est bien connue vis-a-vis des inhibiteurs organophosphorks de 

l’acktylcholinest6rase’ 
2 

et des esters carboxyliques . En revanche, peu de donnCes existent 

3 
concernant leur reactivite vis-a-vis des derives du soufre . Dans le cadre d’une etude 

.4 
systkmatique de la substitution nucleophile sur le soufre Gtracoordine , nous avons compare 

la rdactivite de deux classes de “nucleophiles a” ( nucl6ophiles dans lesquels une paire 

d’klectrons libre est portee par l’atome adjacent ‘a celui qui r6agit5), les hydroxamates I 

et leurs derives N-methyl&s II, B celle des phknates III vis-a-vis de tosylates d’aryle. 

i 

Ar -C(O-)=N-OH (I) 

p-H3C-C6H4-S02-OAr’ t Ar -CO-N(CH3)0- (II) > A:O- t Produits. 

Ar -O- i (III) 

La coupure soufre - oxyg’ene a BtC suivie ?I plusieurs pH, par le dosage de AiO- lib6r6. 

Ce processus reprksente dans tous les cas 6tudiCs plus de 90% de la rkaction pour les nucleo- 

philes II et III. Mais, pour les hydroxamates I, nous ne pouvons pas &miner l’intervention 

de la coupure aryl - oxyg’ene car elle conduit B des 0-arylhydroxamates qui subissent le 

rearrangement de Lossen avec formation de A:O- 
6 

‘a une vitesse non nggligeable . Les cons- 

tantes de vitesse de deuxikme ordre ( kA_ ) sont don&es par l’expression : 

k 
obs 

- k 
solv 

= kA_ [A-] 

oh k 
obs 

et k 
s olv 

sont respectivement les constantes de pseudo-premier-ordre et de solvolyse, 

et [A-] la concentration de l’anion. 

Pour un type de nuclkophile don&, une corr6lation de type Br#nsted existe pour 

chacun des substrats ( Figure ). Comme dans le cas de la r&action des ph6nates avec le 
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Contrairement aux resultats obtenus pour la rkaction avec l’achtate de p-nitrophenyle 

( PNPA ) ( Figure ), un acide N-m6thylbenzohydroxamique est plus r&ctif qu’un acide 

benzohydroxamique de mCme pKa vis-A-vis des tosylates d’aryle. Ce fait peut etre interpret6 

par la theorie HSAB’ : l’atome de soufre de -so,-, substrat dur lo, rkagit plus vite avec les 

anions N-mkthylbenzohydroxamate ( Ar-CO-N(CH3)0-), entitks plus dures que les anions 

benzohydroxamate qui rkagiraient sow la forme oximino (Ar-C( O-)=N-OH) par un mecanisme 

de catalyse genkrale basique intramoleculaire 
zc, 11 . 

“L’effet a” pour les nucleophiles I et II peut stre calcule B partir du d&placement de 

leur droite de Brbnsted par rapport B celle des phknates. Comme les pentes des droites sont 

differentes pour chaque type de nucle’ophile, “l’effet a” varie avec le pKa du,nuclkophile : 

(“effet a”) 
DNPTS 

= 0,82 t 0,15 pKa 
Ar-CO-N(CH3)rl- 

(“effet a”) 
DNPTS 

= 

Ar-C(O-)=N-OH 
-1,24 t 0,34 pKa 

Deux origines de “l’effet a” ont QtC invoquees 
12 : soit une repulsion electronique due 

au recouvrement des deux orbitales portant les deux doublets non partages adjacents ( cas des 

N-methylhydroxamates ), soit une catalyse intramoleculaire ( cas des hydroxamates ). 

I1 est souvent observe 
13 

que “l’effet a ” augmente avec le coefficient 5 de la droite de 

Brdnsted. Les don&es disponibles pour la reaction des benzohydroxamates et N-methyl- 

benzohydroxamates avec differents substrats sont grossi’erement en accord avec cette 

relation ( Tableau ). 

Tableau. Relation entre le 8 de Brdnsted et “l’effet o.” mesure’ par le rapport 

k /k 
nucleophile Cc phenate 

pour un nuclCophile de pKa 9. 

Ar-O- 
substrat 

Ar-C(O-)=N-OH Ar-CO-N(CH3)0- 

8 “effet a” 8 “effet a ” 

Ph-CH2-Bra) 0,29 - 10 0,30 13 

DNPTS 0,26 0,60 66 0,41 150 

PNPA 0,65b) 0,73 100 0,22 45 

Sarin 0. 59c) 0, 80d) 120 

a) r6f. 14 b, ref. 2a “) r6f. 15 d, ref. lc. 
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