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CCMPLEXES DE MEISENHEIMER I INTERACTION DES IONS OJ+- ET CH30- 

AVEC LE DINITRO+5 BENZONITRILE DANS LES MELANGES H,C-DMSO ET CH3W-DBSO 
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lors de l*interaction des ions CH30- avec les dinitro-?,6 cu -4,6 antaoles X-4 ou -2 subs- 
tit&s dans les miliewCH3OH-DMS0, la formation des complexes d'addition-l,L de Meisenheimer 

I ou II est souvent prMd&e de celle des complexes isombres-1,3 III ou IV thennodynamiquement 
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 X-2 substituk dont les posi,tions -3 et -5 ne sont nas dquivalentes, l'attaque 

des ions CH30- sur le carbone-3 non substitud peut elle-m@me etrs or&QdCe d'une attaque sur 

le carbone-5, clgalement non-substitu6 et situ6 entre les deux groupes nit& (6) ; les complexes 
-1,5 V ainsi form& sont trkz peu stables et ils disparaissent tr&s vite au profit des complexes 
-1,3 IV qui se convertissent A leur tour en donnant naissance aux aomplexes stables IT. 
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Bien gue lea dinitro-3,5 benzbnee X-l SUbStitUeS poss&dent, A lsexception du trinitroben- 

ZAne, deux types distinct8 de positions non SUbStitU&S dont les oaractiristiques structurales 

sent OURparSbleS A cclles des sommets -3 et -5 de8 dinitro-4.6 anisoles X-2 8ubstitu68, les 

diver8 travaux (4, 7) relatifs A l’interaction de8 ions OH’ ou CH30- avea 068 composds n*ont 

p@XmiS d’identifier que les seuls complexes stables VII. Au tours dsune Btude cin6tique et 

FW de l’interaction de ces m&es ions avec le dinitro-3,5 benzonitrile dans les milieux 

H2C-lMSO ou CHSCH-CUSO nous avons pu observer pour la premiere fois l’existence d*un complexe 

VIII f nOU8 l%ppOrtanS Ci-de88OU8 nOS’premier8 r68Ultat8* 

ETUDE CINETIQJE 

Lsinteraction des ions OH- ou CH,O- avec lo dinitrc-3,5 benzonitrile Via est rapide et 

doit etre suivie cin&iquement en flux stoppt?. Si on opAre A de8 concentrations de base b 

inf&ieUlWS & 0,l M, les mesure effect&es montrent que dans la8 melanges H2WMSO et 

CHSOH4MSO dont la teneur en CMSO en masse n’excbde pa8 35 % et 25 % respwtivement, le com- 

plexe stable VIIa, de couleur orangde (e? = 500 +, E = 22&O), est farm6 directement 

8uivant 1’6qullibre tl) 
k 

(11 Via + RO- + VIIa 

k-2 

(Ro- = CM-, “So-) 

Le8 constenteas de vitesse k2 et k_2 relative8 A la formation et A la d6composition de 

VIIa peuvent Btre d6tennin6er A partir des variation8 de la conetante de vitesse apparente 

oorrwpcndante % = k_2 + k2b (5, 8). Las cin&tiques ront du prendopremier ordre car b ert 

toujwrs en gros excA8 par rapport A la concentration de la mol&ule. 

CN 

ma 
Dens lee autres mdlanges, 

acurbeo cin&iquer obtenues en 

kN CN 

XIICL Y.IIla 
le comportement de Via est, en revanche, t&s diffirent. Les 

flux 8topp6 indiquent que l’apparition de VIIa est alors pr& 

e&l&s de la formation t&s rapide d’une esp&ce thermodynamiquement mains Stable qui est le 

oomplexe VIIIa resultant de l’attaque de8 ions OH- ou CH30- sur le carbone- situ6 entre les 

deux greupeo nit&r de Via. Ce complexe, que nous avons caract&i86 pas 8011 spactre d’absorp- 

tion (~“&ySO I 505 mp, c - 16.800 ; Bpaulement A A = 555 mj.t, c I 111700) disparart rela- 

tivement lentement au profit de VIIa ; par suite, le sch&na cindtique global (21 qui corres- 

pond A l*interaation peut &re trait4 en deux parties diStinCtO8 eumne dans le cas de la 

femation des oomplexes isomAres-1,l et -1,S de8 dinitro-2,6 anisoles x-4 substituds (5, 8) I 

121 Via + kO- (m- - a-, CH30-) 
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La premiAre pactie, qui 80 ram&e A l’btablisaement de l*&uilibre entrs Via et VIIIa, a 

pu etre suivie ain&iquement dans lea milieux H2CUMSO. Lea constantes de vitesae kl et k_l re- 

latives A la formation et A la dbomposition de VIIIa ont BtB d&uitea dea valsurs de la cons- 

tante de vitesse apparente correspondante Xl = k_l + kIb (Tableau 1). Dana lea m&anges CH3CH- 

B&SO, aes parambtres n*ont pu (tre d&ermin& car la fonsation de VIIIa y eat trop rapide. 

La deuxibme partie correspond A l’apparition du complexe VIIa dont la formation s’sffectue 

A partir de la mol&ule supposee en Bquilibre instantan avec le complexe VIIIa. Aux concen- 

trations de base lea plus Blevdes, la constante de vitesse apparente?$ asswide A cette &ape 

(Bq. 3) atteint, dans un milieu don&, une valeur maximum (#q. 4) qui penset de calculer les 

aonstantes de vitesse k2 et ka relatives A la formation et A la dkanposition de VIIa, et par 

suite la constante d”6quilibre K2, dans les milieux H2O-DMSO oh la aonstante d*&uilibre Kl 

correspondant A la formation de VIIIa a 6ti pr&&emment ddterminee (Tableau 1) (5). 

[31 h; - k-2 
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(4) <“““- k_2- 

Kl 

Tableau 1 -_-_a 

Milieux H20-MS0 I ParsmAtres cindtiques et thensodynsmiques. t = 209: 

Composition du 

I___-- _I_- 

I 
k-1 

;:I 
k2 k-2 K2 

1 max 
h2 

-1 
M-lseo 

-1 -1 
set SBO M-l 

-1 set 
.--_- -30-1 - __- _- 

I 

21.8 1,14 19,5 
7.7 35 112 0,3 372 395 
1,62 370 0,37 

0,182 
0,024 

- I- o,cO23 
. -__-_ _. - L- __-_-_ -e __-_--- --,-c em. -_ _I___I- 

Ltexamen des paramAtres cin&iques et thermodynsmiques relatffs aux milieux H2C-DMSO per- 

met deexpliquer lsinteraction. Quelle que soit la composition du melange solvant utilisd, l’at- 

taque des ions CH- sur le carbone de Via se produit avec une vitesse apparente nettement plus 

&e&e que l'attaque sur le carbone- ; la formation de VIIIa eat dona initialement favorishe. 

Ce aomplexe se dbompose toutefois beaucoup plus vite que son isombre VIIa qui bhnkficie du 
puissant effet stabilisant exe=& par le groupe nit& situ6 en position pare de son carbone 

sp3 et comae ce dernier facteur est pr6pondJrant, VIIa eat en definitive thermodynamiquement 

plus stable que VIIIa. La disparition de ce dernier n’est cependant pas totale car les cons- 

tantes d’&uilibre Kl et K2 ne diff&rent que d’une unit4 pK environ ; 10 % de VIIIa subsistent 

done en solution. 

ETUDE Pi?+ 

Bien que la difference entre les constnntes d'iquilibre Kl et K2 n'ait pu Btre mew&e 

dans les milieux CH30H-oMS0, les spectres RMN enregistrds ap&s addition de deux gouttes de 
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mitbaxyde de potassium 5,PS M b une solution de Via dans le DMSO-d6 confirmant l’existence dans 

eee milieux de deux cap&es dane de8 proportions volsinee de 95 % et 5 %. L*espbce prkpondfran- 

te, dont les protons du cycle conduisent B un spectre de type AM, ne possbde pas de plan de 

syndtrie ; un eingulet b 3,06 ppm conflnne la presence dsun groupe -CCH3 et permet d’identlfler 

aette eepbce au complexe VIIa (MH3). Dane le cas de lsespbce minoritaire, les protons du 

cycle donnent un spectrs de type A2X, ce qul montrs que le carhone satur6 est situ6 entra les 

deux groups8 nitr&e. Une structure tells que VIIIa (R =-CH3) est dono en accord avec ce spectre. 

Nkmmins, la r&onancc du groupc -CCH3 de ce complexe n’a pu Ctre miee en Mdence ; elle est 

prebablement masqu6e par les bandes du m&.hanol car la prkence de deux groupes 4!02 doit faire 

apparattre cette r6eonance ZI des champs plus falbles que celle du groupe -CCH3 de VIIa. 

LsQtude de lslnteraction des ions CH- avec Via ne pouvant @tre &.udl&e par RMN dans le 

DMS@-d6 en raison de la trop falble solubilith du reactif alcalin, les enreglstrements ont db 

@tre effectuks dans un melange D2(MlM.Sb~ 70 % de DUSO en volume. Dans ces conditions, la solu- 

bilit& de Via est assez faible et seul lt complexe VIIa (R=-H), dont les deplacements chimlquee 

eont peu dlff&ents de ceux de son homologue mQthoxyl6, peut ktre observ& Les signaux, rela- 

tivement larges, ne pennettent pas de determiner les conetantes de couplage. 

Les parambtres RMN de la molkule et des divers complexes eont rassembl& dans le tableau 

2. Les divergences relevdes entrs les deplacements chimiques des complexes VITa (Rizli,Zlf3) et 

ceux publfks prb&emment (7) nous ont amen&B. confirmer nos valeurs en effectuant des enre- 

gietrements B 60 et A 100 MHz, pour des temp#katures comprises entrs +2OoC et +37T. Les &arts 

obeerv68 dans tee diverees conditions exp&lmentales restent infdrleurs A 0.05 ppm et ne per- 

mettent pas d’expliquer les divergences constat6es. 

Tableau 2 

Paramktres RMN du dlnltro-3,5 benzonitrile et des diff&ents oomplexes . 

Via VIIa (R = CH3) VIIfa (R o CH3) VIIa (R = H) *j 

6a = 9,14 ‘a 
= 8,355 

Jam 
= 2,1 

&a = 7,766 ‘a 
= 8.36 

6b - 9*03 6rn 
= 7.66 J 

ax 
= 1,l 

6X 
= 6.10 d = 7.64 

.I 
ab 

=20 ‘5 
6 

X 
= 5.52 J mxPo3 ‘5 J 

ax 
3 1,2 6; = 5,566 

&H3= 3906 
~----_ - *_-_ --.___ -._ 

Spsotres enregistrds A 100 MHz (Varian, X1.-100) Solvant x DMSC-d6 (*DMSC-d,/D,O, 70/30) 

Temperature I +32oC. 6 en p.p.m. (RdfBrence interne I TMS). J en Hz. 
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