
EFFETS DE COMPLEXATION DE L’ESTER LORS DE LA 
CATALYSE PAR L’EAU OU LES SELS DE L’HYDROLYSE 

ALCALINE DES ESTERS MALONIQUES: ETUDE CINETIQUE, 
SPECTROSCOPIQUE ET THEORIQUE 

Alon que l’hydrolyee ahline en milh m6thtuto~ne du 
valhte de mhhyle, CH&H&-COzCH,, est a&l&e 
par ks sels de mttaux alcahs,’ celk de h&ate de 
pbcnyle est rakntie dans des conditions semblabks? 

Nous avons attribut cette di&ence de comportement 
B la pr6domillauce de I’assistancc &ctrophile dans k 
premix caa (due B la compkxation estewation)‘-’ taudis 
que, dans le second, k phhomhe d’association ionique 
l’emporterait (due B l’interaction de HO- avec k cation). 6, 

7 (Ref.) 

mod& le phhombne nous noua propo~ons d’thdia ki 

l’effet de sels aur l’hydrolyse alcxdine d’un ~dkrter. Il 
est connu que l’hydrolyse alcaline de la premih 
fonction ester d’un dkster est bcawoup plus fapide que 
celk d’un monoester; cct effet d&jh notabk pour un 
fidiestef est encore phis accent& dans k cas d’un 
adkster (oxalate de m6thyk).e” On peut done penser 
que I’existence de deux groupcments carbonylcs, en 
prbence de sels, doit notablement modifkr le 

R kS>kO 
eff et de se1 positif 

>=O,...,M++ HO-, M’ 2 
c5mplaration dominimtt 

t<kO effet de se1 nbgatif 
RO ats5ciation ioniqutdomhontt 

k, = constante de vitessc de a r&action en prhence de pMnom&nc de complexation susccptibk d’athter 
sels;~=constantedcvitessedekr6ac&menabacnce cbcund’eux.12” 

de8cL3. Dam uuc premihc pa&, nous hdkrons ks effets 
Puisqucla structw de l’ester eat susceptibk de ci&iques d’addition de sels alcalins ou de l’eau lors 
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de l’hydrolyse akaline du n-propyl-malonatc de m&hyk 
et nous ~rnp~ero~ les r&&tats obtenus B ceux 
rapport&s pour des mono-esters.‘” Dans une seconde 
partk, nous prhenterons ks principaux rhltats d9me 
ttude par spectrom&rk de vi&ration permettant de prtki- 
set la nature des compkxes form& en&e les esters 
rn~o~q~s et k s&ant 00 ks cations. Ihas tme 
troisi&me partk, now3 relkrons strwturc et &a&it4 B 
hide de cakuls tbhiques ab hi& des den&s de 
charge et des niveaux d%uer& des orbitaks mohku- 
kires des esters exami& et de kurs complexes. 

CH3-CHz-CH~H( 

CUfXiiJ 

1 

COOCH, 

L~y~ly~ akaline du malonate t a CtC effectuck B 
M.OO~O.OS’C en prhence de m&hylate de sodium ou 
de lithium daus le m&hand, additional de quantith 
variabks d’eau. 

La &action a lieu par attaque de HO- sur l’ester, ks 
ions HO- &ant engendr~s g&cc B l%quilibre cidessous 
d&la& B droite par la r&ction d’hydrolyse.” 

CH30- + HOH e CH3OH + HO 

La rhctioo globak est akrs la suivaate 

COOCH, 
/ 

Ces rhhats au&neat ks remarques suivantes: 
-En l’absenw de s&s, ks constaates de vitesse 

d’hydrolysc de 1 augmentent aver des concentrations en 
cau croissantes. 

-L’addition de sels en prhence de fa&ks quantith 
d’eau provoque ime importante acc&htion de 
l’hydrolyse de 1: quand la coucentration en eau croi^t, 
l’effet de sel positif diminne jusqu’h devenir lCg&rement 
n6gatif lorsque la concentration en eau est voisii de 
3oM. 

-On constate une sp&l?cit6 des effets de sets: pour 
des ~~n~~~ en sels tgakf, 1;effet catalyticruc est 
rtiy avec des sels de l&mm qu’avec des 4s 

La co&uaison de ccs r&Rats avec ceux obtenus 
lors de l’hydrolyse akaline du valdrate de mCthyk dans 
ks memes conditions (reference) montrc que ks cffets de 
sels positifs sont bcawoup plus importauts lors de 
l’hydrolyse de l’ester malonique 1; elle montre 6gakment 
que cctte dilf&ence est plus aceMu& quaud la concen- 
tration en sels est plus grande. 

Aiasi, toutcs couditions &ales par ailieurs, on a: 

4&a MaloMlel 14.6 54 
Vefcntek 3.6 5.9 
mttayle 

/O”- 
CH~CHZCHZ-CH, + HO- I---, CH,CHICH3CH\ + CH3OH 

COOCH, COOCH, 

Elle est suivk par dosage au cwrs de temps de la 
variation de basicit totak du milku jwqu*$ 2096 

Une t&k diihnce de ~rn~~nt 11~ peut pas 

d’avancemeat de r&t&on. Nous avous v&i% que dans 
s’interpr&er iil’aide de l’approche de Huynb et DuboiP 
reprise par Roux et Vialkrd:“’ tous les effets de milieu 

ccs conditions une seuk fonction ester est .sapon#i&. soot ici identiques &ant don& lee conditions exp&i- 
Nous nous sommes pkc& dans des auditions de sewad mentaks strictemcut analogues. Elle souEgae par con&e 
ordre tant en Wsence (ke) qu’en prhnce (li) de stir 
ajoutis (NaClOh Lit2104 L&r). 

l%nportance du pMnom&ae de compkxation; elk ne 
peut Ctre attrib& qu’$ des types ditrtrents de compkx- 

Les rhhats sent rassembl& dans k Tabkw 1. ation & ces esters. 

Tabhu 1. Compmniaon da cowantea de vitew de I’hydroiyr aiutiae du n- 
pmpylmaloaatc de mhthyk 1 daoa~~n~uCf en p&encc et en absence 

Iiclo.4 
Eel044 

g$: 

Liao,4 
Liclo, 4 
IiclO, 4 
Ji3r4 
uclo,2.8 
N&IO. 28 

lOUOi40 
2100zk30 
27im40 
5300*200 
7100*3al 

13200*4w 
60*1 

1270*40 
27oi4 
210~1~3 

54 

2 
13 
&6 
0.86 

69 
14.6 
8.4 



-K&s tmm lbes, IAL caract&rMes par la bsadc B 
1739 at Dpauiemcnt f4 1757 cm-‘: 

-Lcs autres, 1;81, oil oa seui des gtoupements 
yie est en ~~~ avec ene moSc& de 

m&hanoi pat liaison ~~~~ &a&c B t752cm-’ et 
tpatiemcnt $1730 cm- f. 

Rappckms qulut moltoester en solution dans Ic 
rn~~~ prhentc Ogaiement des moi~c~es &es en 
CFquiliire avec dcs complexes l-1.’ 
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probabk I’existence dbp&es [pl oil un settl cation Li’ 
intcragit simultan4mcnt avcc ks 2 groupcments 00 qui 
a~tecaract&ishparuncbandcuniqucB 1742cm-‘enIR 
et B 1745 cm-’ en Raman dans le nitrom&hanc.” Dans cc 
&ant, il a en cffet &t montr6 qu’il se fonnc un 
compkxe du type fpl puis, par addition croissantc de 
LielO, ml compkxc de type @I. 

cw, 

H, 
b0, c ‘. 

Li + bl 
Rq_=o.~7 

C”36 
En conchtsion, 1’6volutkn des spares du malonatc 1 

avcc I’addSon dc LiClO, dans le m&hanol pcut se 
rhmcr par le dcplacement vcrs la droitc des Cquiliis 
131 et M. 

C. Etadu thhiqmu de la nhctivit~ du diutcrs “nw” 
d & lam complex.~ fonnb uwc H.& et Li’ 

Des cakuls ab initio sM13Gp sont effect&s sur dcs 
esters “11118” et en hraction avcc H& et (ou) ti+ afin 
d’obtcnir ks param&rcs susccptibks de prcvoir les 
r&&it& relatives de divers esters et ks grandeurs 
rehtivcs des e&s de sels, B savoirz 

-Les charges positives sur k carbonc du carhyk 
(q~), &cssaires pour comparer les rhctivit& d’&c- 
tropbiks pour dcs r&ctions sous contr& dc charge? 

-Lcs nivcaux d%ncrgk dcs orbit&s basses vacautcs 
(BV)&&ks a*C=O pour ccs composh,’ ceIks-ci 
d&rmhcnt Ia r&&v& des &ctrophiks pour dcs r&c- 
tions sous contik froatalkr.= 

De calculs p&haircs.” il apparait quc, bkn qu’elk 
tiuencc notabkmcnt l%crgk tot& de la mo&cule et 
done sa s&lit&, la coaformation du maloaakl&ydc n’a 
que t&s pcu d’effets sur les chargcs ncttcs totales qe et 
sur Ies niveaux d’&crgk EBv. Au&, dans ks calculs 
suivants, nous nous lhiterons aux g6omCtrics en W dcs 
&ux lpoupement.9 carbonyles: ccs structures apparah- 
sent particuli&cment stables et ce, encurc plus notable- 
mcnt dans k cas de complexes l-2 avcc ti+.= 

~kT~2~nt~~~~~~& 
calculs ab initio utilisaut uoc base !$KMGao relatifs B un 
monocstcr (ahtc de mhyk) et B deux dkstcrs (le 
malonatc et l’oxaktc de dimhhyle) a611 d’ixwrpr&cr la 
t.rhgrandcinfhlcoccdclaatructnredecesertcrssurla 
vitcssc d’hydrolysc akali~.~“ 

Ces calculs ont ctl: effect& co utilisant pour ks 
structures de ccs esters ks garam&rcs g&om&Squcs 
staodards de Popk et Gordon. 

Lcsrhltatsdccctabkaumontrentquc,pourkstrois 
eStcr# 

-hs charges positives q~, sent tr& voisiues. 
-Les niveaux d%crgic dcs orbii BV (&IX)) 

sent t&s di!&ents pour ks trois esters, Ceux-ci sont 
~~~k~&s~~~f~de~~~ 
dcsdeux-vacenteaYr*c~dec~uodes 

0.312 - 0.312 

0.319 0.319 0.299 

0.298 0.296 0.211 

‘1 u. = 627.5 kcahok; bR6f. 4; %alcuk en conformation W 
pour ks deux lponpnments C-O (cf calcul pn%mhirc) avec 
tCl&cs Qs Iiaisonr O-CH, et C&’ “&om&rie trans des deux 
uubonyks et &l&es dcs fisoas (ICI+, et Ca cette structure II 
Ct6 proposb pour f’oxaitue de mCtbyk.~~ 

ahonyks: la comb&son en phase de 2w+CO cst 
d’tncrgk plus basse quc l’orbhk P*C* d’un mono- 
ester. Cct abisscment cst tr&s grandc quand les deux 
groupemcnts Cd) sent en a; il est at&u& s’ils sont en @ 
pat suite d’unc valeur moindre de l’mt&rale de recouvre- 
mcnt. 

2. Esters at intemfion avaz M+ 
I)lans fe Tabkau 3 nous donnons Its r&hats de calculs 

a6 hti !XO-3G pour Ie malonatc de m&hyle en intcr- 
action avcc Li+ (stoechiom&rics l-1 et l-2) et rappcions 
ks rhltats r&ifs B l’a&ate de m&byte compiexant 
Li’ et Na’. 

De cc Tableau, il ressort quc: 
-!hr le ccntrc rhctif C, du malonate de mtthyk, la 

charge nctte totak pe est augment& sous l’effet de la 
compkxation d’uu cation ~; par contrc, la valeur de 
cctte charge rcsth idcntiquc quaud un second cation 
lithium con&exe l’autrc carbonyk. 

-Il y a abaisscment du niveau d’h&c de l’orbitale 
BV par la compkxation; c&c stabilisation cst ncttcmcat 
plus marqu& pour le complexe dc stoechiom&rie l-2 
que pour le compkxe I-Ln Cc fort abaissement du 
nivcau EW cst ~~n~ernent dtI B un effet de champ et 
B un accroisscment de l’effet inductif attractcur d’uu 
groupcment ester lorsquc ccluiizi est en interaction avec 
Ii+. 

-Lcs effets de la complexation sur les valeurs 46 et 
J&, sent ks mhtes dans k cas dcs complexes avec Na+ 
maiskursgran&urssonttr&satthu&sparrapportaux 
compkxcs avcc Li”, 

-Nous rctrouvons ici uo pMnom&nc dc nivelkment 
du oiveau dcs orbit&s BV sous l’effet dc la complex- 
ation quc mus awns d&j& signal6 daas le cas d’al- 
d&y&s aliphtiqucs et aromatiqw:’ en effet. I’ac&tc 
de m6tbyle et k malonatc de dimtthyic en interaction 
aver un scul cation ti+ donncnt dcs r&&tats trk 
voisii. 



CH,O 

% 
CHf 

=O---NQ + 

(4) 0.380 - +0.113 0.199 

0.499 0.320 -o.Ou 0.323 

0.447 0.447 -0.123 0.444 

Compkxe *I PC2 JbVhu) Al3 IVW.4 

..HOH 

a 0.333 0.319 +0.2&l 

3 

0.034 

0.344 0.450 -0.026 0.345 

V&om&k du compkxc avcc I&O qua nous woos adopt&e eat idcotiqw P de optio&c 
dwkcasdel’ii~~.’ 

3. hialonate de mkthyle cn intcmction atee I&O cf 

Hfl+Ii+ 
Ihum le Tabkau 4 aont rcgnwph lcs rhltata de 

cakulaIrbhitb&ctubssurkmaknatedem&hyken 
in-n aoit avec unc molhk de Ha soit WCC 
sim.altrncmmt Hz0 et Li+. 

Nous constatons ainai quc: 
-La compkxation du m&mate avcc unc mol6cuk 

d’cau provoqln une kg&e augmtntation de la cluuge 
positive sur k carbone 1 ainsi qu’un l&x abaissement de 
l’oritak BV[ici, ?rTC=O . . . . . H&].m 

--Le complexation par Li+ de la sccondc fonction 

carhyk provoque une exaltation importante de la 
charge positive sur le carbone 2 de cc groupemcnt ainsi 
qu’un tr&s net abaissement du nivcau d’hrgie 
&“[&=o . . . . . Ii’]. 

D. l&xusion des e$ets cin&tipe~ de sdc 
SclonlatMofkdcspertlabationsappliclobehkrtecT 

tiviti chimique~’ I’acdlCration d’une r&action peut avoid 
&Au origines: 

(1) Une augmentation de la charge positive sur le 
centre r4actionncl si la rbaction cat sous contr8k de 
charges. 
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(2) Un rapprochement de.9 niveaux d’tncrgk des orbi- 
taks frontih [BV de l’hctrophile et HO du nuclhphikl 
si la r6action est sous contr6le orbitalaire. 

Cette tb6ork permet Wahmtion, au niveau de.9 hats 
inihux, des interacthns qui se retrouveront 
vraisemblablement au niveau des Ctats de transition. I1 
est B noter cependant que d’autres facteurs peuvent 
masquer ces in&actions si Wat de transition a Lieu 
tardivement sur les coordonnfcs r6actionne~es.2p10 

(a) ZnpVarce de kI stmtun SW l’hgdrvlysc alcalbw de 
diesters en obsatce de sds. Nous rassemblons dans le 
Tableau 5 ks don&s cinctiques d’hydrolyse de 
h&ate, du malonate et de l’oxalate de mhyle ainsi 
que ks do&es tlhiques 9~ et Esv relatives B ces esters. 

Tableau 5. Vitum d’hydrdysc akaline d’ertcn dam I’un P 
3(rCettmram&mthhiquesdeActivit6 

Achtc 1 0.312 0.312 
MldOMtC 13.7 0.319 0.299 

0 150,000 0.293 0.211 

Lc nucl6ophik &ant k meme pour ces trois rhctions: 
EHo ne vark pas. Lu cbargea positives sur le carbone 
9~ &ant trap voisii pour justifier les vitesses relatives 
d’hydrolyse de tea esters, il est done n&wire de faire 
intezvenir k coatriik orbitakire de la r6action. La r&c- 
tion est d’autant plus rapide que k niveau EBv est plus 
lm.9, soit: oxalate * malonate > a&ate 

h!(uI 0.211 0.299 0.312 
DW k- l k- > k- 

Jusqu’B maintenant, ks seules intapr&ations de cette 
ds importante acc&ration dans le cas des oxalates 
Ctaknt bash sur des con&rations d’effet inductif 
attracteur d’un groupement ester sur hut&“” ks 
valeurs calcul6es pour ks charges qc montrent que ks 
effets hiuctifs sont n&&eabks mais que, par contre, 
les effets orbitalah sont tis importants. 

Lhugf~~tation consSable de r6activit6 61ectrophik 
de l’oxalate de dim&hyk est due. B un net abaiasement de 
l’orbitak BV qui cst la comb&son en phase de deux 
orbitales vacantes r%CIO. Il est inthessant de noter, par 

cBappalonu qu Tommih’ a monti qw I’rdltratioa c&r- 
vCe n’eat pas uaiqucmeat du au dtphateat de I’&@ibre 
C&O-+&OG= VH,OH+HO- maia S&meat h un effet 
caytiqwdelhlL 

CHIO OCH, 

Lt. .,.HOH @U 

/j-J] 

analogk, que la combinaison en opposition de phase de 
deux orbitales occuph (qui entrafne un relhment en 
Cnergk de hrbitak HO) permet de just&r l’exahation 
de h&it6 d’un nuclhphik poss6dant un doubkt en 4 
(voir note 32 pour l’effet a). 

(b) znt#@wion ii& l’i&alce a% ream et de3 sds SW 
lea vite~u d’hydrolysc dc.a esters maloniques. De8 effets 
caralytiques &ant obacrvba (Tableau 11, k pbhomhe de 
compkxation e&r&n est dominant lors des effete de 
sels sur l’bydrolyse akaline des esters maloniques. Nous 
sommes ainsi amen&s B considher les don&s spec- 
troscopiques qui permettent de prdcii la strwture des 
esp&es phentes: A, B, D et E. 

Les calculs uf~ ini& (& Tabkaux 2-4) permettent de 
dCtenn& ks vakurs de qc et f&v de ces diffcrentea 
es&es. Toutes ces vakurs sont regroup&s dans le 
Tabkau 6 afin de faciliter les comparaisons. 

De as don&s, il reasort que: 
-Dana le cas de rhctiona sous cot&Sk de charges, 

les espices D et E &heat avoir des r6activit6s voisines; 
celks ci &ant suphieures B celles de B et A. 

-lens k cas de r6actions sous umtr6k onhakire, la 
sCquenaderCactivitCattendueestE>D>B>A(ordre 
dhoissant des niveaux d’6neQk Ea”). 

II est alors possible d’expliquer ks effets catalyiiques 
observta P l’ahle des do&s thhiques de cakuls 
effect&s pour les dilT&ents compkxes indiquh par 
notre Ctude spectroscopique. Il a Ct6 montr6 que diverses 
esphs de r&&it6 dilI6rente (d Tabkau 4) sent en 
6quilii. 

La grandeur des effets catalytiques provoqllh par 
I.XIOI et Hz0 d6pend des concentrations de ces 
pr0duit.s. 

(1) En l’absence de sels, ks esphes A et B sont ks 
seuks prhentcs. L’esphce B &ant plus r&active que A 
(q. plus Clev6es et Eev abaSe) et hddition d’eau 
dCp&.ant l’hilibre de A vers B (c$ do&es spec- 
troscopiques), on comprend done que cette addition 
d’eau provoqw une acc&ration de la rhction. 

(2) Lhddith de sels en faibks proportion.9 i&it la 
fo&ation de D aux dCpens deAetdeB.Lcscalculs 

HOH IRI 

CH,6 th, 
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indiqucnt que lksp&c D doit ttrc plus r&active que A et 
B (charge positive accrue et niveau Eav abai&); on 
pcut done just&r dcs effots catalytisues du lithium 
(iiClO,2.8 M; who = 14.6). 

(3) A de plus fortes concentrations en LiClOd et pour 
de faibks tetleurs en ca& l’wptcc E appamit (cf 
doan& spectrom&iqucs). C’est darts cc cas quc Met 
cam@tique cst k plus graad (TiCtO, 4H; h&=$4). 
Pour interprbter unt tdlr di#&nce d’@ets catalyliqws 
quand le.3 concultmtions m SdJ IiclO, sent a&, ii 
faut dcessairemmt con&e au conWe 0rbWaire de h 
nhctiun puisquc les charges sill k carbone sent i&n- 
tiq~~kses~sDetE~q~~~ 
d’tnergk Euv sot& par contrc, trts ditf&wus. 

Pour de fortes concentrations en cru, I’effet cataly- 
tiqw de se1 dtvknt mains important, vrakemblabkment 
par suite de la formation de l’cntitl! D au d&imcnt de 
compkxcs E. L’csp&c D cst de moindre &ctivit& quc E 
sous contr&e fronts&r (r&vcment & f’orbitak BV) 
~~~v~~~&~~s~~k& 
charge (m&ne charge, voir Tabkw 6): l‘~m~~~rnent 
de I’effet catdytique de sck B fortes conccntratkns en 
eau nc peut &akment s’expliquer quc par le contldk 
frontalkr de la &act&t. 

Lcs effets catalytiqucs sent done maximum pour de 
faiiks conccmrations en eau et pour de forms teneurs en 
hi+ClO~-. Ceux ci sent plus importants avec Ii+ qu’avcc 
Na’: ainsi que le momrent les r&&tats du Tabkau 3. 

Lcs effets de la complexation ester-I@ sent moindrcs 
avec Na+ qus L.i+ (darts k cas de Na+, k charge sur k 
carbone et k niveau de l’orbitak BV ont alors dcs 
V&!lUSillUm~Cll~hcaSdCSeStaslluSOU~ 

intcraCtioll avcc Lrj. 

(c) Gmdam nJotiocs du Cgcr de sds puau du 
maw cl d&&m. Ainsi que,nous I’avons tomarqu& plus 
haut, darts le cas & l’hydrolyse alcalinc du vakratc de 
m&hyle. pour unc relativc4nent faibk cotwntration en 
eau (0.5 M). par addition de LiClO~ I’acc&l&ation est 
moiudm que celk obscrv& avcc l’cstcr malonique; ccttc 
ditf&cnce darts Met de sels cst dbutmt pins marqu& 
quc k ~n~n~n en ISlO4 cst phi gmndc. Nous 
rasscm~~ dons k+Tabkau 7 les dot&es susccptibks 
de= ik mm mmrp&atkn & ccs effets de sels . 

. 

5.9 0.312 0.444 0.312 -0.025 

mrlwucb 34 0.319 0.447 0.299 -0.123 

‘Tonterconditkt1~&akapcdUeurs-~udc~44~; 
‘~vrk~&qc~*~E~;CcwrerpaPdeotaI’crptceEqnitst 
pddonlinmlte en prtracc de Liclo, 4 M 

En cons&i&ant cc tableau, 1 rcssort *.: 
-Sous co&k de charges, on doit prCvoir des ac- 

c&&ations comparabks pour ks,&w types d’estcr, ks 
ztttns de k charge postttvc sur k carbone &ant 

--Sous comr& o&i&ire, on pout pr6voir des ac- 

c&ath dil&cnci8es dans ks deax cas: l’abaissetnettt 
duniveau&l’orbitakBVestnettcmcntpksgramipour 
k maknatc que pour le mono ester (0.422tt.a conttw 
0.337). m niveaux d’6nugk dcs wbitaks fronti&cs 
@IV (esterHi (niche)] sent alors plus 
rapprocl$s dans k cas du malonate (Pii 4). 

BV (mono ester) 

pi. 4. &kts de Ia compkxation catc&Wm sat ks nivcaux 
d%lIe~ &J” & m- et de mnlomte. 

La e&is catdytique.9 de sds. net&nut pk.9 marqu& 
danr le cas du malonate qne dans c&i dw vahte+ ne 
pewent lit amwi &n inte@t& qu par le contrdle odd- 
tdaim de la d&ion. 

En scion, notrc mod&k initial, base sur l’asso- 
&ion ionique avcc k nuckophik et k compkxation 
avcc k carbonyk de l’cstet, pamaet d’intcrpr& ks 
effcts de cation sur des &ctions dWdi&m nuckophik 
sur un compo& carbonyk~ et en particulkr 10s effets de 
sels lors de l’hydrolysc akalinc d’csters. Tandis quc 
Peffet d’association io+uc est pr&mhmnt dans k cpd 
de I’ac&ate de ph&tyle ou des effets de sek n&attfs 
sent observ&, Met & compkxatiou du carbonyk est 
pr&kminant dans k CBS du valhtc et du mafonatc 
(effeta de sell3 positifs). 

Nora que daua k CBS de8 effets cat&tiquc3 de 84s 
lors de l’hydrolyae alcalinc du valhte de m&lwk la 
~~~~&~C~~~lC~~ 

du carbonyk de I’cstcr &sit su&antc B k comprcben- 
skn des r&hats, k pMra&tkn dts effets de stls B 
dUres esters (et en partkulier ks grandeurs relatives 
des effcts: ici par rapport au malonate & mCthyle) im- 
plique n&xs8aircmcnt une discusrdon en termes de 
contikorbitakircdck~,~e8ptcBn* 
compte de l’cnscmbk des observations. 

Cc concept de contr8k orbit&ire de l’hydrolysc al- 
c&e dcs esters permet k ratio&&ion d’un grand 
aombre de r&mlWs ausd bicn en absence qu’en 
prCsencc de sets ou de solvants donncurs de protons. 

(1) En l’abacnee de scls, k hctivitb oxakte de 
rdthyk~amlonate de m&hyk >ac&ate de m&l@ 
correspond en &et B lbdrc dcs niveaux d%ncrgk do 
kurs orbit&s BV (~T-0) alors quc k conaidkatioa 
dCSChWgCSllCpeUtCltoucUnCSSjaa~CCttedqUC~. 

Dam k cas de t’oxaktc de mbthyk, ks valeurs des charges 
montrcnt quc ks eff ets imhmtifs sent n&ghg&ks et done 
I’e&t attmcmw de Pun ou Wttrc des groupcments 



COOC& ne permet pas de justilkr k I&s e rhc- 
tiviti, ainsi que cck est couramment admis. * 

II est remarquabk que, dans ce cas. il ae wit pas 
n&~ssaire de considher d’autres facteun que ceux dcs 
interactions orbitalaires pour inte#ter ks r&ctivit&s 
observ&s, malgr6 la position tardive & Mat de transition 
sur les coordounh r&actionnelks.” 

(2) En prCsencc de sels, on peut prtvoir ks grandeurs 
relatives des effets de sek, dgatifs ou positifs, en 
wmparant l’ihence du cation aur le nucltophik 
(abraissement du niveau de hrbitak HO) et sur l’ester 
(abaissement du uiveau de l’orbitak BV). Lc pMnombte 
de compkxation l’emporte (effet de sel posit@ quaad k 
stabilisation de l’orbitak BV sous l’effet de la compkx- 
ation par Li’ est graud: ce sera k cas des mowester 
a$lat&S~ stabiliscs par effet5 ckctroniques) ou 

(3) La posshliti? de dicomplexation o&r& par ks 

estus maloniques se traduit par k formation dWit& & 
stoechiom&rk ester-Ii+ l-2 pour de forte5 coweuh- 
tions en sels. Ce sent ces compkxes l-2 qui sent 
rcsponsabks des effets catalytique5 de se15 plas im- 
portant dan5 le cas des dksters que dans le cas &s 
monoesters. Cette dil&ence s’cxplique ds bkn ea 
considhant lea uiveaux d’hergie des orbitaks BV: 
L’abaksement est bien plus important pour des 
compkxes l-2 que dans k cas des compkxcs l-l 
observ&~ avec les mono-esters; par con&e, la considh- 
tin des charge5 positive5 port&s par le carbone ne peut 
pas just&r une telle diftcrence de comportement. 

sy8rhaes‘ IA propyImaknam de m&hyic 18 ttc pdpad 
selonkm&fhodedeAdamretKant.sRendanent85%%: 
13w3Omm.hldke&!bponitkah=640(tbtorie:6(3).Prodnit 
purenCPGwlon~eSE3Oi5%2m-l4U’C 

L’khkcide du propylmsionate de mhhyk a &tc prbparc aloo Ia 
mhtbode de Holmquist et Bndce.“ 

L’acidc pcopyI mabique cst obtenu par saponibtion du 
~~~~)~ mbtbyk par de k potssac bba4qac 2N. 

Gcs~nu.F!3kaont(tcrcJb(radaM”rI”kt 
Sccasi h 3OW* 0.05X 

Lea plus kntes soot effcctuh en Won oh dea fractiotu de 
Sod de q blange fhchncl sent prtkvdcs a htervab r@f- 
iut; kr #IS rapides sent rhlish en ampooks de Iwokkr- 
c~~~t&k~~~t~~f~~ 

Mala&s analy@Mu pamcza!lt de swlon ks cilafqw. Puur 
cbaquepoint&kcieC~,1ebtocyedckrtrctiwrfaitpxr 
rdditioad’lmexEkd’~~O.lON~oa5mlOk~ 
de 5 ml dehtkDgc lhctioti prckvk co bnnon ou hdtant du 
contcnu de lbpouk de Lavokica. 

NousdoaonsaupH-m&trcl’hditbdumilkupudekwudc 
OJNcequirqhcnmalwskwnsommationcnbue&k 
wlution; ks bkaodes utiWes sent de marque Tsuxxcl TcB et 
c4. 

DrinxlawxureoiIuouxdoxonrPkfoixNO,Hratxntmah 
awsi IW-acide du prupyimalo~~ ou I’acbk vrltrique hi, 
wua avona phkbkment cakuE k pH du point 6quivxknt de 
cbcrm&cer&luacidcr,etav~~qtl’en~pH7et8 
lcnr llaaakn hit qlmntitxtive i 2% M. 

iXcIlfdaa?#a#u.LetGzen8talltes&vituatsofItcvphrfcr 
&0lI: 

initixk en Cxlrr: et x=conanUath instantan& en cxtrr xu 
tcmprt. 

TOUk8CWdS& cowtaob & vitwe ant ctc effcctubs P 
hide d’unc buktrke ptoonmmabk HewkM’ackcud 9100 B. 
LcsvakarsdckdomhdmukTabkau1,Cvahi6esIl’aSc 
d’oae m&hodt dc moiadrcr curb? wnt, en g&n&al, la 
moyutne&3nwrraet. ~~o(~~~a~y 
#tindiqw;kswdEcknt6decofrcktkn~r¶onttolls 
walptia entxe 0.990 et 0399. 

Jfydmlyae k prop- de m&&la d 20% ~auaoctsnwt. 
Les divas ~m~~~~wnt~n~~ 
~cncoucbcmiw(geldesificcF.254hfer&). 

Lc mclrpgs 6hwt cxt k Avant: bcnxhc/m6~l/acidc 
shique en pmporhx: 45/E/4 r6v&atcur: vapcur d’ie. 

Lea cumpowU do mcLsge, bkn &w6x, soot cumpxr6s aux 
produitx t6muinB dent Mlu wum xi,@6 lcx mttpodlex 
wxtkn. Now n’rvoax qw lo form&ion de I’hh-wdc 

de&p&& 

pvfmtlonrtt*- trwes & diadde s’ont ctt canctcrbrces. 
~~~~.~~l~~~e~ 

ME un s~ectmdtre Beckman IR 12 BVCC une fentc spcctrak de 
2cm-‘; k prdci&m dcx mewrex cxt +l w *2cm-* suivxnt la 
lxrgeur do bandcx. Lu spcctrcr RMlxn oat 6t6 enrcgixats sur 
usspcctmm6treRurunCudcqT800ouPh0;l’6chantiUonCtait 
6ckir6 rvcc ks excitatriccs 4880 et 5145 A d’un last; argon his4 
Spcstnpbyxks 164-83. 
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