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COMPABAISON DE SOLVANTS PROTIQUES ET DIPOLAIRES APROTIQUES
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(Received 3 May 1965)

Des travauxr aujourd'hui classiques (1) ont établi que la vitesse des
réactions de substitution nucléophile bimoléculaire est considérablement
augmentée par l'emplol de solvants dipolaires aprotiques. Le but de ces
expériences est de montrer la diminution de 1'énergie d'activation par
leur usage et le r8le exceptionnel d'un nouveau solvant de ce type,
1'hexaméthylphosphoramide ("Hexamétapol").

Les coaparaisons sont effectuées au moyen de la réaction suivante:

n - C,HBr + Ny~ —» C,HgN, + Br_
Le tableszu 1 résume les résultats obtenus: constantes de vitesse k & 25°
(extrapolées dans certains cas), énergies £ ot entropiesAé* d'activa~-
tion (calculées au moyen de quatre températures). L'émergle d'activation
Ei , aussi bien que k, classe nettement ces solvants en deux groupes:

1°) groupe (I) des solvants protigues: méthanol, esu, formamide, K-méthyl-

acétamides ET > 20 kecal mole;
2°) groupe (IT) des solvants dipolsires aprotiques: acétonitrile, carbonate
d!éthylene-glycol, sulfolane, DMF, DMSO, hexamétapol: EM
mole.
Lthexamétapol tient une place exceptionnelle: k est multiplié par 150
par rapport au DMSO; la valeur 13,5 de E™ se situe bien au~dessous de
l'intervalle 15-17 caractéristique des autres solvants du groupe (II).

Ltemploi de ce solvant semble donc devoir apporter dans les études cinéti-~
ques le m8me renouveau que nagudre le DMSO ou le DMF, Du point de vue
analytique, une réaction rapide et totale & froid peut permettre un micro-
dosage aisé des halogénes dans les composés organiques.
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5S4 nous prenons pour indice de basicité le déplacement _& en RMN du
proton du chloroforms (2) en solution infiniment diluse (1°™® colomme du
tableau 1), la figure 1 montre le diagramme leg k en fomotion de SV 1 11
¥ a corrélation grossidre emtre les deuxr propriétés, sauf pour 1'acétoni-
trile pour lequel on peut comsidérer 1'indioce 5_\? comme appartenant i une
gérie différente, car la basicité n'est pas due dans son cas, au contraire
de tous les autres, A un atome d'oxygiéne d'wme liaison X = O.

‘ FIG.1
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La conclusion n'en est pas nette pour autant, car le graphigue: Jog k
en fonction de & (Dt comstante diélectriqus), Teprésenté per la figure 2,
indique une corrélatiom satisfaisente, d'une part pour les solvants proti-
ques oh k croft avec D, d'autre part pour les solvants dipolsires aproti-
ques, o 1l'effet est inverse,

) FIG.2
6+ log k
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La formule classique (3) peur une réaction entre ion et molécule neu-
tre fait intervenir le signe de (- 3), ¥* et r étant les reyoms de 1'é-
tat de transition et de 1'ion. Le fait qu'on observe deux alimmements dans
hfi@stigniﬁeqmr* ot r sont du mfme ordre de grandeur pour des
solvants d'un mime groupe; la pente léghrement négative pour le groupe (I)

SECICRONT guperieur & colu

nettement plus volumineux que

o

oce qui a'accorde bien avec l'explication
par la solwvatation de N 3' par les solvants protiques.

Les corrélations avec d'autres comstantes ou indices physico-chimiques
(moment dipolaire, indice de Kosowsr (4), fonction Y de Winstein (5)) ne
sont pas concluantes, méme appliquées A chaque groupe séparément.

En conclusion, le saut de 3 kcal mole de E¥ entre les deux groupes de
asolvanis, ainsi que ]Ta variation de log k en fonction de % sont en faveur
d'une explication fondée uniquement sur la solvatation de N, par les sol~-
vants susceptibles de lisisons hvdrogérie. L'hemamétapol se distingue par la
rapidité accrue de la réaction, qui doit en faire dans l'avenir un sclvant
de choix,
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