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Pour apprécier le degré de rupture de la liaison C-Y dans 1l'état de tran-
sition de substitutions nucléophiles ou d'éliminations le critére mécanisti-
que proposé par HOFFMANN (1) - kOTs/kBr -~ (rapport des constantes de vitesse
d'une réaction d'un p~-toludnesulfonate, ¥ = OTs, et du bromure correspondant,
Y = Br) a été trés largement utilisé (2). Cependant, la validité de ce craite-
re, ot est comparée la rupture de deux limisons de nature trés différente
(C-0 et C-Br), a été récemment mise en doute (3 & 6), les groupements OTs et
Br gysnt des structures et des encombrements trés différents.

La comparaison des effets de groupespartants arénesulfonates(Y =
osog-csﬂu-pz; Z = NO2, Br, H, CHB’ OCH3) ne doit pas présenter ces inconvé-
nients : leur encombrement stérique est trés comparable et la liaison rompue
C~0 est toujours du méme type. Dans ce cas, on peut donc penser que seuls
les facteurs électroniques sont & l'origine des effets de groupe partant. Ce-
pendant, les données de la littérature (7) montrent que ceux-ci sont peu sen-
sibles en milieu protigue; par contre, les effets de groupespartants étant
plus différenciés en milieu aprotique qu'en milieu protique (11), on peut

s'attendre & ce que les effets des argnesulfonates soient significatifs dans
le DMF.

Nous rapportons ici 1l'effet du groupe partant arénesulfonate dens le DMF
sur la réaction de NaCN avec divers sulfonates de type 1. Nous avons montré
que cette réaction donne lieu exclusivement & deux processus compétitifs E2
et Sy2 (8) 4 1'exclusion de celul de participation du noyau aromatique (9).
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Dans le tableau I figurent les constantes de vitesse kE2 et k > détermi-
nées pour ces deux réactions concurrentes suivant la méthode déjd décrite (8)

- TABLEAU I -

Réaction des ardnesulfonates 1 en solution 0,015 M dans le DMF en présence
de NaCN (0,03 M) & 100°C

P %= (*):f OCH, CH, H Br i(fzts)c r?
10% (k,28)® :2,5%0,1 6,0%0,2 612 67020
10‘*(kSN2) 1,6 4,1 46 525 5,0t0,2 0,999
10* (kg) 0,9 1,9 15 145 4,5%0,2 0,998

a) constantes de vitesse calculées par la méthode des moindres carrés -

en moles_1 1+l s-;ec'1 avec k2 = ksN2 + kEZ; 8 = déviation standard

b) r = coefficient de corrélation
c) ez = constante de HAMMETT calculée & l'aide des constantes cp des sub-
stituants 2

Ce tableau nous montre des valeurs degz de l'ordre de 5, nous révélant
donc un effet trés important. Ces valeurs deg 5 observées sont, & notre con-
naissance, les plus élevées qui aient été déterminées pour des effets de
groupes partants arénesulfonates. Les données de la littérature (7) indiquent
une valeur de ez de l'ordre de 1 en milieu protique pour des solvolyses avec
assistance nucléophile du solvant (7a,1?7) et des réactions d'élimination
(7b). En milieu aprotique, une valeuz-ez = 1,88 a été rapportée pour une ré-
action de type SN2 par NaN3 dans le DMF (10), et une valeure z = 2,3 pour
une réaction de solvolyse sans assistance nucléophile du solvant dans 1'acé-
tonitrile (11).

X o let 2 véachions,

L'ensemble de nos résultats indique donc¥un degré de rupture de ligison
C-Y trés avancé dans 1'état de transition. Signalons que BADER (12) et BOHME
(13) ont calculé les énergles d'activation en phase gazeuse de réactions de
type SN2; pour la réaction de CN~ avec CHBY, ces auteurs ont proposé un état
de transition trés dissymétrique, avec une rupture trés avancée de la liasl-
son C-Y.

I1 est évident que, pour une méme réaction, la comparaison entre les ré-
sultats obtenus en phase gazeuse et en solution est sujette & caution, et ce

(*) Dans le cas ol Z = NO, (nosylate), la réaction avec NaCN n'a pu &tre
exploitée du feat de la formation d'un complexe de transfert de charge
trés coloré. Une telle observation rejoint celle de VICKERY (14).
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d'autant plus que LOUPY et CORSET (15) ont pu montrer, par spectroscopie
infra-rouge, que NaCN existe essentiellement & 1'état de paires d'ions dans
le DMF. Cependant, les degrés de formation et de rupture de lisisons dans
1'état de transition des deux procersus E2 et SNE étudiés 1c1 ne sont pas no-
teablement affectés par la mise en peires d'ions du.réectif (16) ainsi qu'en
témoignent des mesures-effectuéés en présence de dicyclohexyl-18 couronné-6
qu1i a pour effet de dissocier les paires d'ions (15).

Afin de préciser l'origine de cet effet de groupe partant particuliére-
ment 1mportant, nous avons déterminé les paramdtres d'activation AH¥ et
AS¥ pour les réactions de type E2 et SN2; les résultats sont consignés dans
le tableau II.

- TABLEAU II -

Grandeurs d'activation a) des réactions E2 et SN2 1nduites par action de
NaCN (0,03 M) sur les sulfonates 1 (0,015 M) dans le DMF

- : * ¥ ¥ *
L z- N aftg o 487 4572
Br ) 20,3%1,1 17,0%0,3 -13,51,6 -19,8%0,6
CHy c) 20,0%1,0 17,2%0,3 -22,3%2,6 -28,8%0,8

a) AHF en kcal.moles_l; As* en kcal.moles‘l.degré-l; coefficient de cor-
rélation r» 0,997
b) détermination de AH* et A s¥ 3 partir de mesures cinétiques & 80, 90 et
100°C
¢) mesures de constantesde vitesse & 90, 100 et 110°C

L'examen de ce tableau montre que l'important effet de groupe partant que
nous avons observé est essentiellement d'origine entropique. Soulignons que
l'origine entropique du faible effet observé en milieu protique ressort des
résultats de McDONALD (17) pour des acétolyses avec assistance nucléophile
du solvant, et de ceux de DEPUY et BISHOP (18) pour des éliminstions E2 dans
1'éthanol.

Cette origine entropique de 1l'effet de groupe partant peut 28tre due & une
différence de degrés de rupture de liaison dans 1'état de transition. La li-
aison C-Y serait alors plus rompue pour Z = Br que pour Z = CH, (cf. effets
électroniques) ce qui provoquerait une diminution de AS¥ dans le cas du to-
sylate (Z = CHB) avec un degré d'organisation (ou de rigidité) de 1'état de
transition plus important dans ce dernier cas.

En conclusion, la grande sensibilité de 1l'effet de groupes partants Y =
arénesulfonates dans le DMF permet d'apprécier le degré de rupture de la li-
aison C-Y dans 1'état de transition. Ce critére est, par contre, peu signifi-
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catif en milieu protique (7); comme cela a déja été évoqué (10), les facteurs
de solvatation par liaison hydrogéne provoquent un nivellement des effets de
groupe partant, masquant ainsi les différences de rupture de liaison C-Y dans
1'état de transition.
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