Tetrahedron Letters No. 31, pp. 29332936, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain.
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Lors de l'interaction des ions CH30' avec les dinitro-2,6 ou =4,6 anisoles X=4 ou =2 subse
tituds dans les milieuxCH3OH-DMSO, la formation des complexes dtaddition=l,) de Meisenheimer
I ou IT est souvent précédée de celle des complexes isomdres-1,3 III ou IV thermodynamiquement
moins stables et qui se convertissent rapidement en I ou II (1,2,3,4,5). Dans le cas des dini-
tro-4,6 anisoles X2 substitués dont les positions -3 et -5 ne sont pas équivalentes, 1%attaque
des ions CH3O_ sur le carbone=3 non substitué peut elle-m@me 8tre précédée d'une attacue sur
le carbone-5, également non-substitué et situd entre les deux groupes nitrds (6) ; les complexes
=1,5 V ainsi formés sont tr2s peu stables et ils disparaissent trés vite au profit des complexes

=1,3 IV qui se convertissent & leur tour en donnant naissance aux complexes stables IT.
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Bien que les dinitro-3,5 benzénes X-1 substitués possident, & 1l%exception du trinitroben-
zdne, deux types distincts de positions non substituées dont les caractéristiques structurales
sont comparables & celles des sommets =3 et -5 des dinitro-4,6 anisoles X=2 substitués, les
divers traveux (4, 7) relatifs & 1'interaction des ions OH™ ou CH3O- avec Ces composés nfont
pexmis dtidentifier que les seuls complexes stables VII. Au cours dtune étude cinétique et
RMN de 1'interaction de ces m8mes ions avec le dinitro-3,5 benzonitrile dans les milieux
H20-DMSO ou CH3CH-DMSO nous avons pu observer pour la premidre fois l%existence d'un complexe
VIII ; nous rapportens ci-dessous nos premiers résultats,

ETUDE CINETIQUE

Ltinteraction des ions OH ou CH30- avec le dinitro=3,5 benzonitrile VIa est rapide et
doit 8tre suivie einétiquement en flux stoppé. Si on opdre & des congentrations de base b
inférieures & 0,1 M, les mesures effectuées montrent que dans les mélanges H20-DMSO et
CHsa-l-[MSO dont la teneur en DMSO en masse n'excdde pas 35 ¥ et 25 ¥ respectivement, le com-
plexe stable VIIa, de couleur erangée (tho.mso 500 mu, € = 22,800), est formé directement

suivant 1'équilibre {1}
(1 Via + RO vk_——z——: VIIa {RO™ = OH, CH 0 »)
k2
Les constantes de vitesse k2 et k_2 relatives & la formation et 3 la décomposition de
VIla peuvent &tre déterminées & partir des variations de la constante de vitesse apparente
sorrespondante A, = k_, + k b (5, 8). Les cindtiques sont du psendepremier ordre car b est

toujours en gros excads par rapport & la concentration de la moldeule,
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Dans les autres mélanges, le comportement de VIa est, en revanche, trds différent, Les
courbes cinétiques obtenues en flux stoppé indiquent que 1%apparition de VIIa est alors pré=
eédde de la formation trds rapide d'une espdce thermodynamiquement moins stable qui est le
complexe VIIIa résultant de l'attaque des ions OH ou CH30_ sur le carbone~4 situé entre les
deux greupes nitrds de VIa, Ce complexe, que nous avons caractérisé par son spectre d'absorp-
tion (1. ﬁg;wso = 505 mp, € = 16,800 ; épaulement & A = S55 mu, € = 11,700) disparatt rela-
tivement lentement au profit de VIIa ; par suite, le schéma cindtique glebal [2] qui corres-
pond & l'interagtion peut 8tre traité en deux parties distinctes comme dans le cas de la
fermation des complexes isomdres-l,l et -1,3 des dinitro-2,6 aniseles X=4 substituds (5, 8)

(2] Via + RO (RO” = W™, cuso")
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La premidre partie, qui se ramdne & 1'4tablissement de 1'équilibre entre VIa et VIIIa, a
pu &tre suivie cinétiquement dans les milieux HZO-NSO. Les constantes de vitesse kl et k_;
latives & la formation et & la décomposition de VIIIa ont &té déduites des valeurs de la cons-
tante de vitesse apparente correspondante 11 = k-l + klb (Tableau 1). Dans les mélanges CH3OH-
DMSO, ces paramdtres n'ont pu 8tre déterminés car la formation de VIIXa y est trop rapide.

re-

La deuxidme partie correspond A l'apparition du complexe VIIa dont la formation s'effectue
4 partir de la moldcule supposée en équilibre instantané avec le complexe VIITa., Aux concenw—
trations de base les plus élevées, la constante de vitesse apparentﬂa associde & cette &tape
(éq. 3) atteint, dans un milieu donné, une valeur maximum (éq. 4) qui permet de calculer les
constantes de vitesse k2 et k_2 relatives 3 la formation et 3 la décomposition de VIIa, et par
suite la constante d'équilibre K2, dans les milieux H20-DMSO ol la eonstante d'équilibre K1
correspondant & la formation de VIIIa a &té précédemment déterminde (Tableau 1) (3).

1+ Klb + Kzl:

-

(4) 7";max = k 1 2

1+ Klb K1

&) Ay o=k,

Tableau 1
Milieux H,O=-DMSO : Paramdtres cinétiques et thermodynamiques. t = 20°C

2
Composition du K K K K k K Ay "X
mélange Hp0-DMSO -1 1 -1 -}-1 _1_1 3 2 =1 —31 31 -1
masse/masse M " sec sec M M sec sec M sec
58,6 - 41,4 - 30 - 21,8 1,14 19,5 -
46,4 = 53,6 272 7,7 35 112 0,3 372 3,5
36,3 - 63,2 600 1,62 370 - - - 0,87
27,3 - 2.7 2300 - - - - - 0,182
18,2 - 81,8 14800 - - - - - 0,024
9,1 ~ 90,9 125000 - - - - - 0,0023
L. — ...

Ltexamen des paramdtres cinétiques et thermodynamiques relatifs aux milieux H20-DMSO per-
met dfexpliquer 1%nteraction. Quelle que soit la composition du mélange solvant utilisé, 1%at-
taque des ions OH sur le carbone~4 de VIa se produit avec une vitesse apparente nettement plus
élevée que 1'attaque sur le carbone-2 ; la formation de VIITa est donc initialement favorisée,
Ce complexe se déoompose toutefols beaucoup plus vite que son isomdre VIila qui bénéficie du
puissant effet stabilisant exercé par le groupe nitré situé en position para de son carbone
sp3 et comme ce dernier facteur est prépondérant, VIIa est en définitive thermodynamiquement
plus stable que VIITa. La disparition de ce dernier n'est cependant pas totale car les cons-
tantes d'équilibre K

done¢ en solution.

1 et K2 ne différent que d'une unité pK environ 3 10 ¥ de VIIIa subsistent

ETUDE RMN

Bien que la différence entre les constantes d'équilibre K1 et K2 n%ait pu 8tre mesurde
dans les milieux c'riaou-mso, les spectres RMN enregistrés aprés addition de deux gouttes de
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nméthoxyde de potassium 5,85 M & une solution de VIa dans le DMSO-d6 confirment 1'existence dans
ces milieux de deux espdces dans des proportions volsines de 95 %X et 5 ¥, Ltespdce prépondéran~
te, dont les protons du cycle conduisent & un spectre de type AMX, ne possdde pas de plan de
symétrie 3 un singulet 3 3,06 ppm confirme la présence d'un groupe -'OCH3 et permet didentifier
cette espice au complexe VIIa (R-CHa). Dans le cas de l%espice minoritaire, les protons du
ecycle donnent un spectre de type A2X, ce qui montre que le carbone saturé est situé entre les
deux groupes nitrés, Une structure telle que VIIIa (R--CH3) est donec en accord avec ce spectre,
Néarmoins, la résonance du groupe ---OCH3 de ce complexe n'a pu 8tre mise en évidence ; elle est
prebablement masquée par les bandes du méthanol car la présence de deux groupes -NO2 doit faire
apparattre cette résonance 3 des champs plus faibles que celle du groupe -(X:H3 de VIIa,

L%tude de 1'interaction des ions OH™ avec VIa ne pouvant 8tre &tudie par RMN dans le
DMSC~d6 en raison de la trop faible solubilité du réactif alcalin, les enregistrements ont dd
8tre effectués dans un mélange D,0-DMS0 & 70 % de DMSO en volume. Dans ces conditions, la solu-
bilité de VIa est assez faible et seul le complexe VIIa (R=-H), dont les déplacements chimiques
sont peu différents de ceux de son homologue méthoxylé, peut 8tre observé, Les signaux, rela-
tivement larges, ne permettent pas de déterminer les constantes de couplage.

Les paramdtres RMN de la molécule et des divers complexes sont rassemblés dans le tableau
2. Les divergences relevées entre les déplacements chimiques des complexes VITa (R::-H,-CHS) et
ceux publiéds précédemment {7) nous ont amendsd confirmer nos valeurs en effectuant des enre-
gistrements & 60 et A 100 MHz, pour des températures comprises entre +20°C et +37°C. Les écarts
observés dans ces diverses conditions expérimentales restent inférieurs & 0,05 ppm et ne per-
mettent pas d'expliquer les divergences constatées.

Tableau 2
Paramétres RMN du dinitro-3,5 benzonitrile et des différents complexes .,

Via VIIa (R = CH,) VIIta (R = CHy) | viIa (R = H) x
§, = 9,14 84 = 8,35, Jom = 251 84 = ToT6 8, = 8,36
8y, = 9503 8, = 7466 I = Lsl 8, = 6,10 § = 7,64
Iy = 2505 §, = 5,52 J = 0,3g Ty = 192 §, = 5,56,
5ocH3= 3,06

Spectres enregistrés a 100 MHz {Varian, XL-100) Solvant DMSO-d,g (*wso-dé/ozo, 70/30)
Température ¢ +32°C, & en p.p.m. (Référence interne : TMS), J en Hz.
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