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HYDROLYSE DES o-METHOXYSTYRENES. CORRELATION NDE BRONSTED RELIANT LES CONSTANTES DE
VITESSE AUX CONSTANTES D'ACIDITE ESTIMEES DES IONS OXOCARBENIUM INTERMEDIAIRES
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(Institut de Topologie et de Dynamique des Systémes de l'Université Paris VII,

associé au C.N.R.S., 1, rue Guy de la Brosse, 75005 PARIS - France).

Summary : Accdities (C-H) of the oxccarbencum Lons derived from a-methoxystynenes are estimated
grom data on hetal-enol ether and ketal-ion equilibrium constants. By plotting hydnro-
Lysas hydronium catalytic nate constants vs. these pK values, the Brinsted equation
8 verd fied with a Alope equal to 0.62.

Dans le cadre de 1'examen du mécanisme des réactions de transfert de proton, la réaction
d'hydrolyse des &thers d'énol a &té considérablement &tudiée ces dernidres années.l’2 Son inté-
rét résulte du caractére déterminant du transfert de proton de H3O+, ou d'un acide HA, au subs-
trat hydrocarboné pour former un ion mésomére oxonium-alkoxycarbénium (oxocarbénium) (éq.1). La
nesure des effets isotopiques de solvant et la mise en évidence de corrélations de Bronsted,
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liant les constantes catalytiques de vitesse aux constantes d'acidité de HA, ont servi & &labo-

= 4
rer les théories actuelles.]’a’

Nous rapportons ici les résultats d'une évaluation des effets de substituant sur les

constantes d'acidité KHSMe+ des ions dérivés des o-méthoxystyrénes (éq.2), et nous montrons
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1'existence d'une corrélation de Bronsted liant les constantes d'hydrolyse des &thers (SMe) 3
ces constantes d'acidité. Il est important d'examiner si, contrairement aux mtroalkanes,3-5
1'exposant de la corrélation de Bronsted obtenue par variation du substrat est identique a

celui résultant d'un changement de catalyseur.

Estimation des constantes d'acidité des ions oxocarbdnium

< 6 . . P, 5 -
Récemment, Young et Jencks ont estimé les constantes d'équilibre correspondant i 1'éq.3,

dans l'eau, et montré qu'elles vérifient une &quation de Yukawa~Tsuno de la forme de 1'éq.4.7
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HK HSMe "
[a¥a") AN

HSMe”

(log Ko™ )y = = (3,53 £ 0,32) oy - (2,36 * 0,29) (gy = Oy

x) - 3,17 4)

(coeff. corr. = 0,996 ; s = 0,06)

Par ailleurs, 1'étude cinétique de 1l'interconversion acétal-éther dans le méthanol (&q.5) a

XC(H,~C(OCH,),~CH, ==== XCH,-C(0CH;) = CH, + CH,OH (5)
HK SMe
74" VA"
(log K:Ee)x = - (0,28 * 0,05) of - (0,08 * 0,06) (6} - o) - 1,70 (6)

+
.. . oay SMe ; _HSMe PN P N J 1
Ainsi, si 1'on remarque que KHSMe* = KHK / KH , et si 1l'on néglige 1’effet de solvant sur

les paramétres de 1'&q.6, les variations relatives de pKHSMe* dans l'eau doivent @tre repré-
sentées par 1'éq.7.
( Yo = = 3,3 00 - 2,3 (0n = 03) + ( ) N
PRgsmet) x 2 Ox T %2 9x T % PRysme+) 1
La connaissance seulement des constantes d'équilibre K:%e dans le méthanol ne permet pas a
priori la détermination des valeurs absolues des constantes d'acidité. Cependant, a partir
d'une évaluation du caractére hydrophobe des molécules d'éther et d'acétal,9 il peut 8tre
prévu que la différence de solvant ne peut intervenir que faiblement. Dans ce qui suit, les
SMe ' a1 g - -
constantes KHK dans 1'eau seront assimilées & leurs valeurs dans le méthanol, et (pKHSMe+)H

sera pris égal & ~1,47.

Corrélation de Bronsted

. . 5 + S qs
Les constantes de vitesse d'hydrolyse relatives a la catalyse par H30 , c'est-3d~dire les
. . . + PP sz
constantes de vitesse de formation des ions HSMe , ont &té déterminées par Loudon et Berke2
pour les a-méthoxystyrénes, & 29,9°C, dans le mélange dioxanne-eau (5:95). Ces résultats peuvent

10

Btre ramenés aux conditions standard (eau, 25°C). L'application du traitement de Yukawa-Tsuno

conduit i l'équation suivante :

log (k, )y = = (2,25 £ 0,13) g = (0,99  0,19) (o; - o + 1,662 (8)

hydr’ X =
Figure 1, sont portées les valeurs de 1°g(khydr)X en fonction de (pKHSMe+)X' La corréla-
tion ainsi obtenue a pour pente 0,62 t 0,04, une valeur tr&s voisine de celles observées en
changeant le catalyseur (par exemple: o = 0,64 pour 1'hdyrolyse du méthoxy-3 indéne dont la
réactivité est trés proche de celle de 1'u—méthoxystyréne).1 Bien que satisfaisante, cette cor-
rélation peut &tre analysée de fagon plus compléte en distinguant les effets polaires de ceux de
résonance que les &quations 7 et 8 permettent de séparer. Le rapport des paramétres p°, =2,25/
-3,3 = 0,68, est assez proche de la valeur obtenue par la corrélation globale. Par contre, ce-

lui des termes de résonance, -0,99/-2,4 = 0,41, est sensiblement différent.
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vigure : Corrélativon de Bronsted reliant les constantes de vitesse d'hydrolyse des a-méthoxy-
styrénes (données de Loudon et Berke? ramenées 3 1'eau et i 25°C10) aux constantes
d'acidité des ions oxocarbénium d8rivés (déduites de 1'€q.7) (—~——: droite de régres-
sion de pente 0,62 = 0,4 ; courbe calculée par 1'éq.9 avec AGF = 4,0, wf = 10,1
et wP = 12,6 kcal/mol). °©

Les travaux des quinze derniéres années sur les réactions de transfert de proton ont
clairement &tabli que les relations linéaires de Bronsted ne correspondent qu'd une premiére
approximation, et que le tracé des paramétres cinétiques (AG# ou log k) en fonction des para-
métres thermodynamiques (AG0 ou pK) présente généralement une faible courbure lorsque le domair

h,3,4 Ainsi, pour l'hydrolyse des &thers d'énol, Kresge et

de variation de AG® est assez grand.
coll.l’3 ont observé que les constantes catalytiques relatives 3 différents catalyseurs véri-
fient 1'équation désormais classique de Marcus (éq.9)!]Ces auteurs ont estimé les valeurs de
G =W (14 aGg / AAGi)Z 86 avec AG; = a6° - w o+ WP (9)
o
AGi (barriére intrinséque) et de Wt (terme de travail), et montré qu'elles concordent avec

celles déduites des effets isotopiques cinétiques de solvant.

En prenant AGz = 4,0 kecal/mol, W o= 10,1 kcal/mol (valeurs en accord avec celles de
Kresge]) et wP = 12,6 kcal/mol, nous avons calculé les variations de AG* en fonction de AG°.

La Figure montre que la courbe obtenue vérifie mieux que la droite les données expérimentales.
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Elle permet, en particulier, de rendre compte de l'écart du point p-OCH3 ; cecl explique le
rapport 0,41 des paramétres pr de résonance des équations 7 et 8 qui dépendent de ce substi-
tuant pour une large part. Il convient en outre de souligner qu'un &tat de transition symé-
trique (a = 0,5) correspondrait 3 un éther vinylique dont la constante catalytique serait

égale a 200 M_ls_], et que cette valeur est 1dentique & celle déduite des effets isotopiques.]

I1 apparait donc clairement que, pour cette réaction, les corrélations de Bronsted
obtenues en faisant varier le substrat sont parfaitement similaires & celles qui correspondent
3 une série de catalyseurs. Ce comportement est opposé & celui observé pour l'ionisation des
aryl-nitroalkanes, pour lesquels les deux groupes d'exposants de Bromsted sont totalement

différents, & tel point que o mesuré 3 partir des effets de substituant est anormalement su-
périeur 3 1.3_5 Cette anomalie pourrait correspondre 3 une différence de répartition de la
charge négative dans 1'état de transition et dans 1'ion formé.3’4 La concordance remarquable
entre les corrélations par variation du catalyseur et celles par variation du substrat im-

plique que la répartition de la charge positive dans 1'état de transition soit identique 3 celle

du cation formé ; il en résulte une mBme influence relative des effets polaires et de réso-

nance et une proportionnalité des effets structuraux au degré de transfert du proton.
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