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Des travaux anjowd'hui classiquss (1) ant itabli que la vitesse der 

r&actions de substitution nuclCophile bimol&ulaira est considirablement 

au@wt6o par l'emploi de solvauts dipolairss aprotiques. Le but de ces 

exp&iences est de montrer la diminution de 1'Cnergie d'ectivation par 

leur usage et le r&e excepti~el d'un nouveau solvant de ce type, 

l%eram&hylphesphoramide ("Hexam&apol"). 

las canparpisons sont effect&es au moyen de Ia rkaction suivante: 

n - C,H,Br + N, - W C&N, + Br- 

Is tableau l_ risume les r&ultats obtenus: con&s&es de vitesse k B 25O 

(extrapolbs dans cartains cas), 6nergies E* et entropies~6*d'activa- 

tion (calcul6es au moyen de quntre tsmpkraturee). L'Cnergie d'activation 

E* aussi bien que k, classe nettement ces solvents en de= grwpss: 

l')'&rouce (I) des solvents wotiaues: m6thano1, eau, formamide, N-m&hyl- 

a&amide% E + 2 20 kcal mole; 

2') jawwe (III des solvents di~olalres aurotiaues: ac&onitrile, carbonate 

d'Cthyl&-glycol, sulfolane, DMF', DMSO, hexamhtapol: E & 17 ka 

& 

L'hexsm6tasol. tiefit uns place exceptionuelle: k est multipIG par 150 
t par rapport au DHSO; la valeur 13.5 de E se sitw bien a*dessous de 

l'intervalle 15-17 caract&istique des autras solvants du gmupe (II). 

L'emploi de ce solvant semble done devoir apporter dans les Ctudes cinkti- 

ques la r&me renouvsau qua nag&re la DMSO ou le DNF. Du point de vue 

analytique, una &action rapide et totale 1 froid peut penrettre un mi- 

dosage ais des halo&es dans les compos& organlques. 
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Si nc+~ prenona pour india do bamiait6 lo d6plaoamt & en EMS du 

proton du ohlorofm (2) on aolntim infMm nt diluda (Pm wlonno du 

tableau l), la iiaz, 1 mntrs lo m u ulfollotionda &1 il 

J a wrr4latloa groaalhu antra lea dwx pro~ridtb, anuf phlr l’mdtoni- 

trile pour lequel on pout w~lddmr l~lndioo & oam appartenaut b mm 

a6rie diff&ente, ear In baaicitd n’omt pan due dam ran cm, au oontrairo 

de toue lea autrea. 1 M atom0 d’arggbne d’um liaison X = 0. 
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La fomule classlque (3) pew uw rdaotion entre ion et mol&ule neu- 

tre faitluterfenirle sigw de (y&-r $, r* et r it-ant lee rayow de 1'6 

tat de trsnsitim et de l'icm. Le fait qu'ou obaorve dew al&wmmte daw 

la figure 2 eiae que r* et r l ont du & m&e de gmzdeur pow dr 

aolvanta d'w m&s mpe; la ~ente l&+rement n&Native peur 30 mewe (11 

wntw qw m de l'a oat w do l'dtat Q 

transitigp; --ai ert nettewut Dlw vom aw I'_ 

pour lee s&ants du emwe (II). oe qui s%oooxdo bisu avec l*explication 

par la aolratation de N; par 10s solvauts protiques. 

Lee oorrdlatlons awe d'autres oowt.autes ou indices physic~ques 

(moment dipolsire, indice de Koewer (41, for&ion Y de Yinstein (5)) w 

so&pas oowluautee, 8&e appllqudea g chaqw groupe edpar&&. 

Ku oowlwion, le saut de 3 kcal mole de Et entre lea dew groupea de 
1 

aolvania, aiwi qua la vaxdation de log k en fouotion de 5 sent en faveur 

d'une explication foudde uuiquewnt sur la solvatatlm de N,- par lea eol.- 

vauts ewceptibles de liaisons bydro&e. L%emaa6tapol se distingue psr La 

rapidit aoorw de la r&&ion, qul dolt en fain dsns l~avsulr up solvaat 

de choix. 
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