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RW corrklation par I’kquation de Hammett des pK de quatre s&es d’acides cinnamiques a- et 

fkubstituks a &C examink.. La corrklation des acides cz-substituks a et& possible a I’aide des constantes de 
substituant a,,, et (I’, celle des acides bsubstitub A I’aide des constanks or L’influence de l’effet de champ 

du substituant, mise en evidence par Charton,’ sur I’aciditt relative des acides isomks, est discutk 

W-The dissociation constants for four series of a- and fkubstituted cinnamic acids are correlated 

with the Hammett equation, using the substituent constants CT, (or a’) and u, respectively. The influence of 
the lield effect of the substituent, which was observed by Charton,’ on the relative acidities of the isomeric 

acids is discussed. 

DANS la prkckdente communication,’ la stabilitk thermodynamique des acides a- et 

B_mtthyl-cinnamiques isomtres a et6 interprttke en tenant compte des contraintes 
sttriques introduites, lors de la substitution sur la chaine lattrale des acides cis- et 
frans-cinnamiques. Une mesure qualitative de ces contra&es a CtC possible, par 
l’kvaluation approximative des angles diedres entre le plan du noyau benzknique et 
la chaine la&ale des acides examinks, a partir des spectres d’absorption ultra- 
violette. 

Parmi les proprittks qui sont influenckes par la configuration des molkcules dans 
l’espace, on peut titer le cas des constantes de dissociation Clectrolytique. Ainsi, la 
diffkrence d’aciditk des acides cis et trans-cinnamiques est attribuke a l’empikhement 
stkrique de la rksonance de l’isomtre cis :* la diminution de l’knergie de rksonance 
de I’acide cis-cinnamique par rapport g l’isomkre trans entraine une augmentation 
de l’acidite du composk cis. Dans le cas des acides cinnamiques a- et ksubstituts 
isomtres on doit cependant tenir compte, en dehors des facteurs stkiques, des effets 
polaires des substituants: le substituant agit sur le point de la rtaction, dans le cas 
prksent sur le carboxyle, par des effets d’induction, quelque soit la configuration de 
l’acide examint. Le substituant en p agit en plus par l’effet de rbonance, qui est 
transmis g travers la double liaison conjuguke au carboxyle; on peut s’attendre g 
ce que la configuration de l’acide intervienne dans ce cas, l’influence du substituant 
par rksonance &ant bien plus importante pour cet isom6re pour lequel la con- 
jugaison du systtme acrylique est plus prononck 

l Cette Etude a ttt subvention& par la Fondation Royale Helknique de Recherches. Une communica- 

tion prkliminaire a ktk prksentk au IY Con&s International de Chimie pure et appliquk, Londres (1963). 
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Les constantes u~~~rentes de dissociation ~le~trolytique dans l’Cthanol50 % ~3 25” 
des acides cis- et truns-cinnamiques substituks en a ou en p (substituant mkthyle ou 
halog&ne) de configuration I B IV sont rapport& sur le Tableau 1 en valeurs de ply. 

TABLEAU 1. CONSTAhTES APPAREMES DE DISSOCIATION ~LECTROLYTIQUE DES ACIDES CINN.4MIQUIES a- ET 

&SUasTlTlJ?S DANS L’fZHANOL 50 % ), 25” 

Acides 
IsomLLres lrans 

ply (litt., Rtf. 3) 
Isomtres cis 

pK (litt., R&f. 3) 

CinnamiqueO 
a-Mkthyl-’ 
a-Chloro-* 
a-Bromo-C 
a-Iodo-’ 
p-Mithyl-’ 
f&Chloro-e 
t&Bromo-f 
&Iodo-s 

I, R=H 
1, R= Me 
I, R = CI 
I, R = Br 
I, R=I 

III, R = Me 
III, R = Cl 
III, R = Br 
III. R = I 

5.55 (5.77) 
6ao (6.10) 
410 (4.30) 
4.15 (4.28) 
4.34 - 
5.99 (616) 
4.79 (494) 
464 (4.78) 
4.49 - 

II, R=H 
II, R = Me 
II, R = Cl 
II, R=Br 
II, R=I 

IV, R = Me 
IV, R = Cl 
IV, R = Br 
IV. R = I 

5.18 (5.38) 
4.95 (5.10) 
340 (3.73) 
3.38 (3.55) 
3.56 - 
6.00 (6.13) 
4.77 (4.98) 
4.72 (485) 
4,19 - 

b J. J. Sudborough et T. C. James, J. Chem. Sot. 89, I05 (1906). 
’ J. J. Sudborough et K. J. Thompson, Ibid. 83, 666 (1903). 
d J. Bougault, C. R. Ad. Sci., Paris 163,363 (1916); R. Stoermer et H. Kirchner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 

53,1289 ( 1920). 
‘T.C.James,~.Chem.Soc.99,1620(1911). 
I J. J. Sudborough et K. J. Thdmpson, Ibid. 83 1153 (1903). 
* A. Michael, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3.3640 (1901); T. C. James, J. Ckeem. Sot. 103, 1368 (1913). 

Les acides substituks en a pr&entent une diffkrence notable d’aciditt, suivant leur 
gCom&rie; les isomeres cis (II) sont des acides plus forts que les isomtres tran.s (I). 
Par contre, on ne d&Ye pratiquement pas de diffkrence d’acidid des acides & 
substituks isomeres (III et IV). 

“\, _C/Co2H 
C,HS/ - 1, 

H\cJR 
C,H[ \CO H 2 

I II 

R\C _C/C02” R\C =,/” 
/ 

WS 
- \,, / \COH G”5 2 

III IY 

L’influence des facteurs stkiques et tlectroniques sur la dissociation des acides du 
Tableau 1 a Ctk disc&e rkemment par Hogeveen.’ L’extension de l’kquation de 
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Hammettb6 A la correlation des constantes de dissociation d’acides acryliques 
substituks a deja CtC Ctudike par Charton,‘v8 qui a examine entre autres les series 
d’acides ar-substituks-trans (I, R = H, Br, Cl, I, Me, Ph), ct-substituts-cis (II, R = H, 
F, Br, Cl, I, Me, Ph) et f3-substitub-trans (III, R = H, Cl, I, Ph). Les constantes de 
dissociation utiliskes pour ces correlations ont CtC dCtermi&s dans l’eau A 25”, A part 
les constantes des derives mtthylb et phenylb, qui ont Cte estimkes a partir des con- 
stantes dCtermin&zs dans des melanges alcooleau ou adtone-eau. D’autre part, 
Hogeveer? a donne une correlation satisfaisante des acides fkubstitub cis (IV, R = H, 
Br, Cl, Me; constantes de dissociation determinks dans l’ethanol a 50 p/d). Etant donnt 
que les constantes rapport&s au Tableau 1 ont ttt dCtermin6e.s dans des conditions 
identiques, nous avons r&examine la correlation dans les quatre series examinkes 
(I a IV). Les valeurs des constantes de substituant utiliskes sont portkes sur le Tableau 2. 
Les correlations ont ettc effectukes par la methode de Jaff? et les rbultats sont port& 

TABLEAU 2. CONSTANTEG DE SUBSTITUAKT LITILIS~S (CF. REF. 6) 

Substituant 

H OGXI 0 WO 000 
Me -0170 - 0.069 - 0.05 
Cl 0.227 0.373 0.47 
Br 0232 0.391 0.45 
1 0276 @352 038 

TABLEAU 3. CORRELATION DES CONSTANTS DE DISSOCIATION 

S&ie d’acides cinnamiques 
Constantes de 

substituant P P ? pKo talc. 

a-Substitub-warts (I) 

a-Substitub-cis (II) 

6’ 

fMubstitu&s-trams (III) UP 

urn 
0’ 

@-Substitub-cis (IV) UP 

urn 
a’ 

4445 0.962 0.275 
3.912 0.993 0116 

(3.762) (0.957Y (@25ly 
3.458 0992 0.118 

4.210 0907 
3.910 0.981 

(4.42Or (0.966Y 
3.466 0.985 

0448 
O-197 

(0.277r 
0,175 

.3.358 0.992 0.086 
(3.87)6 (0.9998)’ (0~0115yd 

2.826 0.980 0.148 
2403 0.944 0.246 

2.730 0.967 0.156 
(2.87) (0.976)’ (0.45) 
2.197 0913 0.254 
1.878 0.881 0.293 

5.33 
5.65 

5.69 

4.57 
4.9 1 

496 

5.47 

5.68 
5.69 

5.48 

5.55 
5.56 

’ Coeflicient de correlation. 
b Deviation standard. 
’ Correlation de Charton ;’ solvant eau a 25”. 
’ Correlation de Charton;’ solvant eau B 25”. 
* Correlation de Hogeveen;3 solvant ethanol 50% a 25”. 
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sur le Tableau 3 (voir figures 1 et 2). Notons toutefois que les rksultats de ces cor- 
relations doivent t&e interpretb avec precaution &ant donnt que le nombre d’acides 
utilisks est restreint et que les substituants introduits (methyle et halogene) ne per- 
mettent pas l’utilisation d’une kchelle &endue des constantes de substituant u. 

Les correlations des quatre series examinks sont au moins satisfaisantes, d’apres 
les defmitions de Jaffe.’ L’effet p&ire du substituant constitue done l’effet principal, 
quelque soit la configuration geometrique de l’acide examine et quelques soient les 
contraintes stkriques introduites par le substituant (cf. ref. 1). La correlation des 
acides asubstitu&s I et II a l’aide des constantes 6, et 6’ montre bien l’opkation 
de l’effet inductif. Par contre, une correlation satisfaisante des acides &substituQ III 
et IV n’est possible qu’a l’aide des constantes c,,, ce qui etait a prevoir (voir plus haut).* 

Une comparaison des con&antes de reaction des systknes a-substitub I et II 
(pour Q, pI = 3.912 + O-116 et pi, = 3.910 + @197) semble indiquer qu l’effet du 
substituant est trasmis d’une facon identique dans les deux series. Ceci est en contra- 
diction avec la correlation de Charton’ (pour 6, pI = 3.762 f Q251 et P,, = 4.420 
f 0*277), qui indique que le systtme portant les groupements phknyle et carboxyle 
en cis (II) est plus influence par le substituant R. D’autre part, les constantes de 
reaction des systemes g-substituts III et IV (pour u,,, pllI = 3.358 f 0.086 et p,v = 
2.730 f 0.156) montrent que les effets polaires du substituant sont transmis bien plus 
facilement dans le cas des isomhes tram (III). Cette situation a tte Cgalement rencon- 
tree dans le cas de systemes analogues par Charton,* qui explique la plus grande 
facilite de transmission des effets des substituants, lorsque ceux-ci sont en cis par 
rapport au groupement carboxyle (cf. III), par l’intervention de l’effet inductif de 
champ du substituant. 

On peut remarquer que l’effet de champ intervient aussi bien dans le cas des 
acides cinnamiques cr-substituts cis (II), que dans le cas des acides /3-substituts 
isomeres (III et IV). La comparaison des constantes de dissociation des acides 
isomeres du Tableau 1 doir ainsi tenir compte de ce facteur : 

- acides a-substitub: l’intervention de l’effet de champ du phenyle dans les 
acides cis (II) explique l’acidid accrue de l’isomtre cis pour un substituant R quel- 
conque. 

- acides fhubstituks: l’effet de champ intervenant dans les deux isomeres (III et 
IV), il est diffkile de prhoir l’ordre d’acidite par ce facteur. 

- acides cinnamiques non-substituh en a ou en p: on doit considerer l’effet de 
champ comme un facteur considerable justifiant l’augmentation d’acidite de l’acide 
ciscinnamique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La prtparation dcs acidcs cinnamiques isomtres a- et BsubstituC a kttt clkctuke par application de 

pro&h d&its dans la litttrature (rkftrences du Tableau 1). 
Les constantes de dissociation tlectrolytique des acides ont 6tk dkterminks potentiomttriquement B 

I’aide d’un appareil Cambridge pHmeter, h une temperature de 25 f l”, avec da tlectrodes B verre et au 
calomel. L’appareil ttait contrblt, avant et aprks les mesures, avec des solutions tampons de pH 40 et 

l Les constantes de substituant (I~ expriment I’ensemble des effets de rksonana et d’induction, les 
constant= a_ surtout I’influena des effets d’induction. Une s&ration plus satishisante des deux eNets 
est don& par Is constantes (I’, qui expriment I’effet inductif du substituant par rapport B l’hydroghe.’ 
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FE. 1 Representation graphique des pK en fonction des constantes (I’. 0 Acides cinn,ttniques 
aYsubstitub-trans (1). 0 Acides cinnamiques rr-substitub-cis (II). 

FIG. 2 Representation graphique des pK en fonction des constantes ug 0 Acides cinnarniques 
g-substitues-trans (111). 0 Acides cinnamiques g-substitues-cis (IV). 

927. Dans 40 ml d’kthanol a 50 % en volume on dissolvait 04 mmole de I’acide, et on ajoutait sous agitation 
magnetique et sous atmosphere d’axote une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium N/10 (fractions de 
@4 ml dans la region de demi-neutralitt, fractions de 0.1 ml dans la region de la neutralitt) d’une burette 
de 5 ml au l/lW; aprQ chaque addition I’agitation etait arr&& et on prockdait a la lecture. L.e c&u1 des 
valeurs de pK a et6 effectu6 par application de I’kquation de Henderson a la region de la demi-neutralite. 
Pour chaque acide on a effectuC deux ou trois mesures de la valeur de pK, de facon a ce que la difference 
des determinations successives ne d&passe pas 002 unite pH. Nous admettons done que I’approximation 
des valeurs de pK ainsi dCtermir&s se trouve dans les limites de *O-O2 unite pH. Les valeurs des constantes 
de dissociation tlectrolytique., port&s sur le Tableau 1, constituent des constantes uppmentes. 

Remerciements-Je remercie M. G. Theophanopoulos pour son assistance technique. 
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