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Cenme le r6oanimne des eabetitutionr nuoldophiles aromatfqnee l uppoee la 

formation de oonplexee intermddiairee de mame strmotnre, de multiple8 traraax 

ant BtB oonsaor6m aux complexen d'addltion, di%m de Meiaenheiaer, qul rbsul- 

tent de l'lnteractioa der bases, et notamment de8 ione hydroIyde et slcoolate, 

aveo lea hydrooarburee bensbniques polynitrde (1, 2, 3). Dane la aeeure oh co 

m6ocPnleme depend de llaromatioitd de8 substrate da en jeu, 1em r(aotion8 der 

barren aveo de nembreux h~t~rooycles ont Btb (galement examin6ee et der com- 

plexes de oe type oat it6 obaerT6a en e6rie pyridiaique, pyrimidiniqua et 

thioph6nique (4, 5, 6, 7, 0). Une Etude olndtique et par BHH de l*iateraotioa 

dea ienr, CH30- avee le dinitro-3,5 ahthoxy-2 edldnoph&ne noue a per&e de 

oaraotdrieer Dour la sremibre foie un oonplexe de Yeieenheimer em 8Bri.e a61&- 

noph6nique. 
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L'addition dcune goutte de mdthylate de 

malntenue B 18-20-C de dlnitro-3,5 ndthoxy-2 

potascllum 5,5 M A une clolbtion 

8616nophAne 1 danr le DMSO-d6 
hL 

(environ 100 ag de 1 dane 0.6 cm 3 DMSO-d6) provoque la dieparition partlelle 

de8 deux piocl b 8,64 et 4,40 ppm (rdfdrence interne THS) relatlfe au proton 

en -4 et aux troim protons du groupe mdthoxgle de 1 au profit de deux ringulets 

B 8116 et B 3,31 ppn. Ces signaux, dont la6 interns%68 eont dane le rapport 
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1 t 6, sont respeotivement attribuablea au proton situ6 entre les deax groupes 

nitrds et aux six protons dqaivalents des deux greupes mdthoxyle du complexe 

2. Si on rdp8te l'aldition de methylate, lea pios relatifs B la meldoule dis- 
bVW 
paraisscnt totalement alors m&me qu'augmente ltintensitd des bandes oorrespon- 

dant B '2. 

Da% le abthmel, 

e - 10100 M-l on-l) 

la r6aotion des ions mdthylate aveo~(hmar m 545 nm, 

se traduit par llapparitioa inmddiate d'une celorstion 

rouge vialaci caraotdriatiqne deA(X 
mar 

= 530 nm, E - '21000 M-l om'l). L'aoi- 

ditd de 1 eat oependrnt ei 4levde que la formation de 2 eat totale dane une 

solutioz?Yde methylate de concentration aussi faible quy5 x lo-%tet qutelle 

est deja sensible dane le methanol pur, en l'absenoe de toute base. Aussi, 

nous avons eu reooura ?i diverse8 solutions tampenndes de &me force ionique 

10w2M, rdcemmenf Btalonndes a l'aide d'une Blectrode a hydrogbne (9), pour 

dtudier thernedynamiquement et oindtiquement la reaction a 2O*C. Celle-cl cor- 

respond au mahdma ci-dessous qui tient conpte da fait que la ddaienisation rd- 

sultant de l'attaque directe du complexe&par le proton solvat CH5OH2+ peut 

n'9tre pas ndgligeable, du noins dans les milieux lea plus acides, devant la 

ddsionieation thermique. 

kl 
1 + CH50- <- 
\Iw., 

%A 
2 5 2 

Les oindtiques pseudomonomoldoulaires d'apparition ou de disparition de 

2 ont dtd suivies rpectrophotom&riquement B 530 nn dans un domaine d'aciditd 
WAN 
situ4 entre le p CK30H2+, Bgal B 5,96, du couple acide dichloraodfiqus-diahlo- 

raodtate et celui, dgal B 14,6S , d'une solution de methylate 10 
-2 

1. h exploi- 

tant les rdsultats d'une manihre analogue a celle que nous avons rapport&e 

dana le cas du trlfluoromdthylsulforsyl-4 dinitro-2,6 anisole (9), on obtient 

aveo une tr&s bonne precision les valeurs ci-dessous pour les trois oonstantes 

de vitesse. En outre, la valeur du p CHJOB2+ du tampon ndcessaire a la demi- 

ionisation donne oelle du pK relatif a llaciditd de 1 ; situde a environ 1,4 
W 

unitd pK au-dessue de la neutralitd du methanol , cette valeur justifie bien 

le fait que&s*icnise ldgbrement dans le solvant pur. 

kl-107 I+1 aole-lneo'l, k-1 - 9~1O-~sec-~, kg 
J +1 

- 3,9x10 1 mole 
-1 -1 

see , pK=9S6 

Si on se rdftre aux rdoents rdsultats rapportda par Illuninati pour le 

dinitro-5,5 mdthoxg-2 thiophene (S), on oonstate que lla'ciditd de&est envi- 

ron 25 fois plus Qlevde que celle de son homolagae thiophdnique. Comme elle 

est dgalement 6 fois plus forte que celle du dinitro-2,6 trifluoroadthyl- 




