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Wad-Nous DVOQS cornpar ks effets des scls sur I’hydrolysc en milieu ncutrc d’csters a-pMnylaIlyliques dans 
dcs mhnges cautthanol. Nor rhltats soat en accord avec un ahiblissemeat de la liaison G-alkyk provoqut par 
ta compkxatioa de I’oxyp$ae du carboayk WCC k cation du 4. Ccttc association cst en comphith avec cclk 
catrc I’ester et k s&ant. La constaote de vitessc d’hydrolysc dcs deux m&s de coufu~ dtpeud de la 
coacentratioa co cau et de la nature du cation. Avec ks cat&~ fortcmcnt ass&h h I’ester, Ba l , ti’, Met de scl 
cst toujours positif alors qu’avcc Na+, il est tantit positif, tan& u&at3 et d&p& de la nature de I’anioa dans k 
cas de la coupluc alkykoxyghc. 

Abdmd-W effects on neutral hydrolysis of a-pbenylallyl esters were detcrmiaed in ethanoLwater mixtures. Our 
results s-t weskeni~~ of alkyl-oxygen bond induced by compkxatioa of carbonyl oxygen with the cation and 
with competitioo between estcr~tion and ester-solvent association. The rate coefiicicnt for hydrolysis of G-alkyl 
and Ogcyl fission depends on water coru~ntratioa and on catioo. Wben cstcruhn association is strong (Ba’+ aad 
Li’) salt effect is positive; whc~ it is weak, (Na’), satt e&t is sometimes positive, solnetimes -the and 
cbangcs with the nature of the anion for alkyhxysn Bssion. 

Lors de I’hydrolyse alcalinc du pcntanoatc de mtthyk 
dans k m&ltanol, en prhcncc de faibks quantiths d’cau 

ks cations et, partant, A l’augmentation de la polarit& de 
la liaison C=O. 

(0.5 M < [Hz01 < 10 M), un effet catalytiquc de LiCIO, et 
NaClO, a tti mis en Cvidenct.” II a Ctc mend, co 
outrc, que cct effet catalytique s’affaiblit avec I’aug- 
mentation de la concentration en e-au et devient u&atif 
pour de fortes concen@ations de celle-ci. Cet &et 
catalytiquc a 6.4 intmprtti par unc ac-chkation du 
pretir stade de la r&action, attaque de I’estcr par ks 

M’ + R’-C-OR~R’-C~ 

A !I 

ions HO-, qui cst k stade knt (rnhnisme Bh2). Cette L’existcnce de ccs ass4ations qui a 6th mist en 
acc&ratim a ttC attribuh B I’association des esters par Cvidcncc par spcctrographie infra-rouge’~,‘b laissait 

R@l_tlydrdyse per aupre dkyk-orlpinp du bzoated’d-phinylollyle t~W[l$O]=47M 
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pr6voi.r un effet de se1 positif sur l’hydrolysc de l’ester 
par k m&anisme comportant, au cours du stade lent, la 
rupture de la liaison CMkyl (m6canismc BJ). En 
cffet, k d&placement &ctroniquc vcrs l’oxy&nc du 
cartwnyk doit a8aiilir la liaison 0-R Nous nous som- 
mes proposC de vCr&r lc bien-fond& de c&e hypoth&se. 

Pour cc faire, nous avons examine l’inlluence de 
Ba(ClO&, NaClO,, LiClO,, NaCl, LiCl, dans un 
m6langc catithanol & 96” 80120 en volumes, [H,O] = 
47 M sur l’hydrolysc du benzoatc d’a_phCnylallyk; celk- 
Ci, commc nous l’avons montd anthieuremtnt, 
s’efkctuc en milieu aeutrc par le seul m&.anisme de 
coupure alkyk-oxyg&ne monomolCculaire.2 

La r&tction est suivie par spectrophotomttrie UV, & la 
longucur d’onde correspondant B l’apparition de produits 
conju@ (alcool et &her cinnamiques), Wlnm, en 
pr&nce de tampon borate, A 5tP, (pH 7.80). La conc-en- 
tration en ester cst de 5 x lo-‘M, et nous avons fait 
varier Ia concentration en se1 dans les limites de la 
solubihtt. 

La Fi. 1 montrc un effet & se1 positif pour Ba(ClO&+ 
LiClO, et LiCl, un tffet tis faible pour NaClO, et un 
effet de se1 &g&if pour NaCl. L’effct de scl, qu’il soit 
posit.8 ou nbgatif, cst toujours exalt& par I’augmentation 
de la concentration en sel. 

Cc r&what nous a in&s & examiner ks efTets de ces 
memes scls sur l’hydrolyse du chlorac&ate d’e+pMnyl- 
allyle. Cet ester, comme nous l’avons mot& 
an&icurcmcnt,2 subit, & dcs pH compris entrc 4 et 5, 
une hydrolysc par action des molcCules d’eau, suivant les 
dcux mtcanismes compCtitifs 1 et 2: 

L’Ctude de cette rtactioo permet done d’tvaluer com- 
parativement l’importance de l’effet de se1 sur ks dcux 
mtcanismes comp&itifs d’hydrolysc. 

Comme nous l’avons dCjS signal& la concentration en 
eau a une influence consSable sur les cffets de sels;’ 
lcs &&ions ont done &ti effect&es dans des m&nges 
eau-&hanol So/50 et So/U, en volumes ([Hz01 = 27 M et 
47M). 

Les rCsultats sent port& dans k Tableau 1 et la Fu. 2. 
fls montrcnt qu’il existc dcs eaEets de se1 tan& positifs, 
tan& n&at& sur ks dcux mOdes de coupure, et qu’ils 
d&cndent de la wucentmtion en cau. 

Les effets de scls SW l’hydrolysc du benxoate et du 
chlorac&atc d’ar-phCnylalIyle, ne peuvent &rc ram&s B 
I’effet de force ionique puisqu’ils varient avec la nature 
du cation et de l’anion. 

Pour unc concentration en’cau de 47 M, on constate 
(Tableau 1) pour k chlora&ate commc pour le benzoate 
d’rr_phCnylaIlyle, un effet dc se1 positif sur la coupurc 
alkyle+xyg&ne avcc Ba(ClO&, LiClO,, NaClO,, LiCl, 
alors qu’il est n&&if avcc NaCl. Cepcndant 1’eiTet 
catalytique dts scls est l&&wucnt moins important avec 
lc chlorac&ate qu’avcc le bctwatc, l’allurc gCn6rak des 
courbcs & = f([selJ) restant la dme. En ce qui con- 
cernc la coupure acyle-oxyg&nc, observable dans k seul 
cas du chlorac&atc, I’effet de se1 est encore #q&ement 
positif avcc Ba(C!lO&, LiClO,, LiCl, et n&atif pour 
NaClO, et NaCl. 

11 est intCrcssant de noter quc dans des milieux aussi 
riches en eau (47 M), on observe encore un effet de se1 
positif non n&ligcable, particu&cment notable dans le 

tL%ihaml, prhcnt dans k mClsuuc rbacti~~nnel, rhgit aussi pour dontw ks dtbrs cmresp~ndmts.~ 
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Tabkau 1. Met dcs scls sur l’hydrolysc du benzoatc et du 
cblorachtc d’u-phylallyk. [scll=2M; $=constan~e de 
vitisse obwvte en l’abscnce de scl; k, = constante de vitessc 

obscrvbc en prhacc de se1 

[Hz01 = 47 M 
IrJkl Ir, = (8.0 f 0.4) x 10-j mn-’ 

Bcnzoate ChllWlcttatC 
UMJpUre coupure coupurc 

scl alkylc-oxygbe alkylc-oxyg&ne ac~bxyghe 

~4(3w.2 3.30 2.01 1.16 
LiCIO, 2.45 1.70 1.09 
NaClO, 1.24 1.16 0.67 
Licl 1.78 1.53 1.63 
N&l 0.87 0.95 0.72 

[“*OIZ M k, = 0.212 0.01 ma-’ 

Cbloradtate 
coupurc 

scl FdkyEg&UC acYk+xY&= 

B4ClO& 9.83 -8’ 
LiClO, 4.02 x4.5 

NaCIO, 2.13 =I 
LiCl 1.39 -3.7 
N&I 0.66 =O.S 

l LIerreu~ fur Its constantes de vitessc est &hkment de 3 & 
5%. Mais, dans k cas du chbrachate d’o-pbfnylallyk la faiik 
proportion de coupure acylcoxygh (environ 5%) dans k mil- 
ku B 27 M en cau, nc permet pas d’avoir dcs valeurs tr&s p&&s 
des constantes de vitcssc relatives A cent coupurc. 

cas de la coupure alkylboxyg&ne. Or dans le cas de 
I’hydrolyse du pentanoate de m&hyle par I’attaque des 
ions HO - la , l’cffet de se1 est n&at8 pour ces concen- 
trations en eau. 

11 faut hwliguer Cjpkment qu’avec une concentration 
3.5 M en perchlorate de baryum et dans k milieu 47 M en 
eau, l%ydrolysc du chlorachte a lieu uniquemmt par k 
mhcanismt BJ alors que, en l’absence de sel, la pro- 
portion de coupurc acyle+xy&e, &canisme 1, cst de 
20%. 

Pour le mhlange h 27 M en cau, l’ordre de @cur de 
I’effet de sel, qu’il soit positif ou n&&if, est plus im- 
portant qu’h une concentration de 47 M en eau et il est 
scnsibkment le m&me pour les deux types de coupure. 

Dam k m&nge eatithanoi A 5096 en volumes, 
l’existencc simultanh des complexes ester-u l-1, 
ester-&ho1 l-1 et ester&n l-l a Cti month par 

~NOS rhltab pwraicnt &-g&meat &cc intcrpr&h en ~CMKS 
d’ihcuctions d’orbitaler frontihcs. En effet, ion de la 
m&ha&ysc de hc&atc de pbhyk et de l’bydrolyse du v&ate 
de mtthyk, ks effcts de se1 oat pu he expliqubs grhce B la 
tbbrk &s pcrtwbbns: ks caths Li’ et Na+ provoquent un 
abaisscment da niveou d’tttergk de I’orbitak & de l’eatu, cc 
qui entrains unc exaltation de la r6acfivitb.’ 

spectrographic IR pour les esters mCthyliques’“b 

Nous avons cstim6 que la r&a&it6 relatiye de! com- 
plexes ester-cation et ester-s&ant d6fhite des rtsultats 
de spectrographk LR sur h&ate de m&hyle et l’isobu- 
tyrate de m&hyk Applique &akment aux esters d’a- 
plhylallyle et que la rhctiviti du complexe ester- 
&hanol ttait comparable A cclle du complexe ester- 
mbthaU0l. 

Les perturbations de fr6quence V- li&s B la polaris- 
ation de la liaison C=O et, par cons&quent, B la rhctivit& 
dhoissent dans l’ordre ester-Ba2+ > ester-Li+ > ester- 
eau l-l l ester-Na+ l ester-hhanol. En fonction des ces 
don&es et de la comphition des diffhentes formes en 
6quiliire susceptiilcs de hgir, on pourrait s’attendre B 
une ac&ration plus importante pour les sels de baryum 
que pour lea sels de lithium et B un effct nul ou faibk- 
ment n&at3 des sels de sodium.t 

En ce qui concerne la coupure alkyk-oxyghe, 
I’accUration attendue avec ks cations Ba2’ et Li’ est 
effectivement observh. En prhence de chlorure de 
sodium la rhction est ralentie, comme p&u, aiors 
qu’elle est a&We en p&ewe de NaC104. Pour la 
coupure acyhxyghe Ies effets de cation B l’exception 
de NaCIO, sent comparables h ceux qui ont 6th constat& 
pour la coupure alkylboxyghe et s’interprhent de 
ma&e identique. L’cffet du cation va done bien dam k 
scns p&u. 

De plus, pour un meme cation, I’effet &anion est 
important, dans k cas de la coupure alkyk-oxyghe. En 
ce qui conceme cette coupure, oil le stade lent est 
I’ionisation, nhanisme 1, il faut considher un autre 
phcnomhe mis en 6vidcnce par Bunton: la stabilisation 
de 1’Ctat de transition h caractire carbwahniquc par 
l’anion du sel, d’autaut plus importante que la charge de 
ce demier est plus d&cali$e.’ Par cons&quent, ClO,- 
devrait stabiliser davantage Y&at de transition que Cl-, 
ce qui pourrait expliquer I’effet catalytique plus im- 
portant observC en prhence de perchlorate. 

Concentmtim 47 M en cay 
Dam les dicux ofi la concentration en eau d@sse 

30 M, la prhence de complexe ester-eau 1-2 B cdtc de 
cclle des complexes estewau 1-l et ester-cation l-1 a 
Ctt mist en Cvidence.’ Tous ces compkxes sont en 
tquilibre, ce qui peut he reprtsentC par le s&ma 
suivant: 

IAS pertuhthns de fr&quence vclo dhroissent dans 
l’ordre* ester-Ba2+ . - ester- 1-2 > ester&+ > ester- 
eau l-l l ester-Na+ l cster-tthanol. 

lhns ces milieu plus riches en eau, la prhence des 
complexes ester+w I-2 de rhctivit& comparabk h celle 
du compkxe ester-Ba2+ , et la proportion plus importante 
de complexe estcwau l-1 ii l%quiiibre, doit entrainer un 
effet de se1 mains important. 
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Le fait que les effets catalytiques de sel soient plus 
marques pour le benzoate que pour le chlorac&ate pour- 
rait s’expliquer par I’effet de conjugaison du noyau 
ph6nyk avec k carbonyle augmentant la densit de 
charge sur l’oxyg& et, partant, son aptitude A se com- 
plexer avec le cation: 

L’ensemblc de nos r&n&s montrc Ie bien-fond& de 
I’hypotMse avan& selon laquelle la compkxation de 
I’oxy&ne du carbonyk par un cation provoquerait un 
afGblissement de la liaison CMkyk de pester. Cette 
complexation est en comp&ition avec l’association & 
Pester par liaisons hydrog&ne avec le s&ant. De ce fait, 
I’effet de se1 sur la vitesse de I’hydrolyse par It 
mCcanisme de coupure alkyk-oxyg&nc 
monomok&tlaire, comme par le m&a&me de coupure 
acyk-oxyg&ne bimokhire, ddptnd d’une part, de la 
concentration en eau du milieu rbactionnel et, d’autre 
part, de la nature du cation. Pour Its cations fortemeat 
associCs au groupe carbonyle (Ba*+ et Li’) on observe 
toujours une accClCration de la r&action dont l’im- 
portance d&end de la concentration en eau. 

Quad au cation Na’ qui est faiilement ass&& au 
carbonyle, son effet sur la vitesse d’hydrolyse de la 
r&&ion par Its deux m&canismes, touburs beaucoup 
plus faible que pour ks cations prCcit&s, peut &IT n&atif 
ou positif, suivant la nature de I’anion. 

L’inhence de la conceatratioa CII sels sur ks ~CUX modej de 
coupure pout he suivic dans un domaine assez tteadu, avec une 
prtcision sufhante, dans k mtlnngt eat&than01 80-X Dans k 
mClan~ ASO% d’eau la proportion de collpure acylWXY&C CSt 
t&s faiik et la pd.&ion sur ks coastantes de vhsse car- 
respondantes n’est pas bonae. Pratiqucment toutes ks 
txp&hccs ctitiques WCC k chha&ate ont Ctt triple pour 
avoir unc meilkure prtcision sur ks con&antes des dcux 
mhnismes c-ompCtitifs. 

La prhnce d’unc proportion non &&cable d’&ha~~l (m) 
tst &cssairc pour obtenir une bonae solubilisath de I’ester. 

§olwtions tampon 
DWIS IC nrtlmgc earcCtbano1 B 96’ 80-20 en volumes, nous 

avons utili& pour k hxuatc un tampon au bore!e de conceb 
thou 1.25 x lo-* M (pH 8 i 2F? et pour k chlorachte uo 
tarnpo~ N~H,PO,, lH,0rNa$W04 !&lo A ullt w=nmh de 
1.25 x lO”h4 @H 6 A 25’). 
POW 1~ chloracCtntc MUS avons dD effcctuer ks mesures i un 

pH plus bas car la catalyst basiquc par ks ions HO’ est encore 
sensible au pH du tampon hate, qe qui n’cst pas k wa avec k 
benzoate. 

Comme ws tampons w rtsistent pus aux fortes conccntratioos 
en Ba(C?O,,& par suite de I’acidS de 11 solution due au sel, now 
avons op&crC dans ce cas sans tampon. Nous avons consW quc 
k pH de la solution w descend pratiquement pas au dersous de 4 
en fin de r&action. Nous avons v&i& quc, clans cc domaine de 
pH, k mhnisme ne change pas et qu’en particular, il n’cst pas 
pew par une catalyst a&de. Pour cek nous avons effcctut 
l’hydrolyse dans un tampon a&k fohqudomhte SW0 @H 
354 A 2Y dans l’eau) et nous avons effectivewnt constat quc 
Its collstantes b et L)_o soot identiques A c&s effectubcs 
avec ou sans tampon phosphate. 

Calcnl dcs co:orutantu de ~ites~e ndatiws unx deu m&unbme.s de 
covpm alkyle-oxyghe et acylu-oxyghe 

La umstantt de vitessc obsen& avec k chlorachte d’u- 
pbCnyiallyk est ck 0.208min-’ en prtsence de NaCl 1 M 
(Tableau 2). La proportion de d&iv& cinnamiqucs dttermih 
d’aprh la &n&t optique de la solution en h & r&&on h 
251 nm eat de 42.8%. Or, on sait que lorsque I’bydrolyse a lku 
par k scul mhnisme BNl, 1 StP, k m&age rhtiowl com- 
porte 52% de cornposh cianahqw (alcool+tther)~ On pout 
done en d&ire la proportion de cwpure alkyk-oxyghe bn de 
l’hydrolyse du chhchte: 42.8/52 - 82.3%. A part& de cettc 
vakur on obtknt ks deux con&antes de vitessc relatives A 
chnclln des dcux lnhllismer: k&&= k&# X #23llOO= 
0.171 mill-‘; et L,= 0.037 min-‘. 

Afh & v&&r que k pourcentage de compods chamiqws 
obtenus par ia seule coupw alkyk-oxyptnc est ipapendante 
&s conditions de milieu nous avons dCterminC par spcctropb 
tomftric UV ks propohons de d&i& cinnamiqucs obtcaus lora 
de la solvolyse du benzoate d’~bhylallyk dans ks cas 
suivants: [8a(ClO,)J = 2 M, [H,O] - 47 M et [LiCl] = 2 M, 
w,O] = 27 M. Les dcnsith optiques mesti en fin de r&action 
indiquent qw cette proportion est scnsibkment constaate, aux 
erreurs d’exphicnce p&s (*2%). 

Tableau 2. Coastantes d’bydrolyse du chlora&atc et pourcen- 
tages de coupure al&X) et acyl-0 avec NaCl dans k milieu 

eau-&hol l&20 

C*l(M) 0 1 2 3 4 

k @Ii’) 0.212 0.2U 0.191 0.168 0.134 
%alk4 &I 82 84 85 88 
96 acyl-0 20 18 16 IS 12 

0.169 0.171 0.160 0.143 0.118 

e 
T.227 i233 i.204 i.lss i.071 
OAu3 0.025 0.016 

bgL 2.6$ K . ?g . 2.40 I.21 
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