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Comme le méoanisme des substitutions nuoléophiles aromatiques suppose la
formation de complexes intermédiaires de mé@me struoture, de multiples travaux
ont été consacrés aux complexes d'addition, dits de Meisenheimer, qui résul-
4ent de l'interaction des bases, et notamment des ions hydroxyde et alcoolate,
avec les hydrecarbures benzéniques polynitrés (1, 2, 3). Dans 18 mesure ol ce
mécanisme dépend de ltaromaticitd des substrats mis en jeu, les rdactions des
bases avec de nombreux hétérocycles ont été également examinées et des com-
plexes de ce type ont éié obmervés en série pyridinigue, pyrimidinigue et
thiophénique (4, 5, 6, 7, 8). Une étude cindtique et par RMN de 1l'imteraction
des ions CHBO' aves le dinitro-3,5 méthoxy-2 sélénophine nous & permis de
oaractériser pour la premidre fols un complexe de Melsenheimer en série sélé-

nephénique,
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L'addition d'une goutte de méthylate de potassium 5,5 M A une solution
maintenue 4 18-20°C de dinitro-3,5 méthoxy-2 sélénophdne 1 dans le DMSO~-d6
3 DMSO-d6 ) provoque la d;:;arition partielle
des deux pios & 8,64 et 4,40 ppm (référence interne TMS) relatifs au protoﬂ

(environ 100 mg de 1 dans 0,6 cm

en -4 et aux trols protomns du groupe méthoxyle de 1 au profit de deux singulets
48,16 et & 3,351 ppm. Ces signaux, dont les intensités sont dans le rapport
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1l : 6, sont respectivement attribuables au protom situé entre les deux groupes
nitrés et aux slx protons équivalents des deux groupes méthoxyle du complexe
é& S1 on répéte 1l'addition de méthylate, les plos relatifs & la meldoule dis-
paraissent totalement alors méme qu'augmente l'intensité des bandes correspon-
dant & 2,

ww
Dans le méthamol, la réaction des ions méthylate avesc 1 ( A max = 345 nn,
& = 10100 M1 om'l) se traduit par l'apparition immédiate ;T:ne celoration
wax = 530 mm, & = 21000 wlen™ ). 1raci-
dlté de 1 est cependant si 4levée que la formation de 2 eat totale dans une
solution de méthylate de concentration aussi faibdle qus 5 x 10 4Met qutelle

est déjd mensible dans le méthanol pur, en l'absence de toute basme, Aussi,

rouge violacé caractéristique de 2 (~

nous avons eu recours &4 diverses solutions tamponnédes de mé&me force ionigue
IO'ZM, récemment §talonnées & 1'aide d'une électrode & hydrogéne (9), pour
étudier thermedynamiquement et ciﬁétiquement la réactien & 20°C, Celle-ci cor-
respond au schéma ci-dessous qui tient compte du fait que la dézionisation ré-
sultant de l'attague directe du complexev&Npar le proton solvaté CH50H2+ peut
n'étre pas négligeable, du moins dans les milieux les plus acides, devant 1la

désionisation thermique.
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Les cinétiques pseudomonomoléculaires d'apparition ou de disparition de
2 ont été suivies lpectrophotométriquement 4 5%0 nm dansg un domaine d'acidité
situé entre le p CH30H2 , 6gal 4 5,96, du couple acide dichlorac;tique-diohlo-
racétate et celui, dgal & 14,68, d'une solution de méthylate 10 "M. Em exploi-
tant les résultats d'une maniére analogue & celle que nous avong rapportée
dans le cas du trifluorométhylsulfonyl-4 dinitro-2,6 anisole (9), on obtient
avec une trés bonne précision les valeurs ci-dessous pour les trols constantes
de vitesse., En outre, la valeur du p CH30H2+ du tampon nécessaire & 1la demi-
ionisation donne celle du pK relatif & 1'acidité deV%N; gsitude & environ 1,4
unité pK au-dessue de la neutralité du méthanol, cette valeur justifie bien

le fait que»%vs'icnise légérement dang le solvant pur.

3 4+1
k1-107 1+1 mole-lneoel, k_, = 9x10-6sec-1, k, = 3,9x10 l

1 5 molo-lsec-l, PK=986

Si on se réftre aux récents résultats rapportés par Illuminati pour le
dinitro-3,5 m&thoxy~2 thiophdne (8), on constate que l'acidité dev%Vest envi-
ron 25 fois plus élevée que celle de son homologue thiophénique. Comme elle
est également 6§ fois plus forte que celle du dinitro-2,6 trifluorométhyl-
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sulfonyl-4 anisele (9), seul le dinitro-4,6 bemsefuroxanne (10) pessdde donec,
A ce jour et parmi les substrats susceptibles de demner nmaissance & des coem-
Plexes de Meigenheimer, une 2cidité supérieure & ¢elle du dinitroe-3,5 méthoxy-2
‘sélénephine, o

Les ions méthylate attaquent trois fois plus rapidement le cardeme métho-
xylé du dinitro-3,5 méthexy-2 sélénaphdne que celui du dimitre-3,5 méthexy-2
thiophdne, Ce résultat confirme la plus haute réactivité des dérivés séléno-
Phéniques par rapport A celle de leurs homologwes thiophéniques dans le domainme
des substitutiomns nucléophiles (11, 12, 13),
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