


3134 

X 
pK app. 

kl s-l kOH s -l.I.mole-1 

H 990 5,0.10-2 9,41 f 0,16.103 

&Me0 9,15 1,1.10-' 2,18 f 0,31.103 

E.AC 4,14 f 0.04.105 

m.Ac 1,57 f 0,02.105 

Les constantes de vitesse kobs, du pseudo-premier ordre, ont Et6 ddtermin6es 1 25°C 

f O,l'C, dans l'eau pour une zone de pH variant de 6 1 11. 

3) - Les effets de substituants sur le groupe partant sont mis en Qvidence par une 

correlation des constantes de vitesse k, = kobs/ 
[OH3 

= kl.Ka/Ke avec les paramstres o de 

Hammett : 

log koH = 3,00- + 4.07 (r = 0,997) 

La valeur dlevde de P est du &me ordre de grandeur que celles observces, pour des phenylcarba- 

mates de ph6nyle. par WILLIAMS ( p = 2,86) et HEGARTY (p = 3,17). 11 faut toutefois remarquer 

que ces auteurs utilisent le paramstre u- pour les groupements attracteurs d'6lectrons par ef- 

fet &som'ere ce qui peut ^etre expliqud par un caractgre phdnolate du groupe partant deja trPs 

marqud dans 1'6tat de transition et done gtre en faveur d'un ticanisme ElcB (2). Par contre, 

dans la ssrie des thionocarbamates Ltudids, ou seul le groupe p-ac6tyl peut ^etre affects des para 

metres a ou a-, nous obtenons une meilleure correlation (r = 0,997 au lieu de 0,966) en utili- 

sant pour ce substituant la valeur de o . Ce comportenmnt different peut s'expliquer par la forte 

polarisabilite du soufre qui provoque une diminution, dans l'dtat de transition, du caractPre 

ph6nolate du groupe partant. Pour une autre reaction d'climination, l'hydrolyse des N,N'-diphbnyl 

phosphorothiodiamidates de phdnyle, les effets de substituants sont aussi corr6lds avec les para- 

metres o et non u-, en accord avec une faible coupure de la liaison P-O dans l'btat de transi- 

tion (2). 

4) - L'entropie d'activation mesurde pour le compose non substitud est de IO,8 Cal. 

mole -1 *d-l. Cette valeur positive relativement dlevde est en accord avec l'dtape ddterminante 

unimoleculaire du m6canisme ElcB et est un argument suppldmentaire pour rejeter le mdcanisme 

BAc2 pour lequel on devrait s'attendre B une entropie d'activation negative. 

5) - L'absence de catalyse basique gdnerale en solution tampon confirms la formation 

d'un anion par un prb-dquilibre rapide de ddprotonation du substrat. 

En conclusion, les differents arguments prdcbdemment d&%eloppbs, notamment la mise en 

evidence de la formation de l'isothiocyanate de phdnyle, nous perwttent de proposer un mdcanisme 

ElcB pour l'hydrolyse des ph6nylthionocarbamates de phlnyle. Ce schdma qui fait intervenir une 

ddprotonation du substrat ne convient plus pour l'hydrolyse des composds N-disubstitu6s ou un 
<. 

mecanisme BAc2 peut alors ctre envisage. Nous abordons cette gtude sur une s6rie de N-$.thyl, 

N-phenylthionocarbamates de ph&nyle. 
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