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Pour apprdcier le degre de rupture de la liarson C-Y clans l'etat de tran- 

sition de substitutions nucleophiles ou d'elimmations, le critere m&%nlstl- 

que propose par HOFFMANN (1) - kOTs/kBr - (rapport des constsntes de vitesse 

d'une rdaction d'un p-toluenesulfonate, Y = OTs, et du bromure correspondant, 

Y = Br) a Btd tres largement utilis& (2). Cependant, la validate de ce trite- 

re, oti est comparde la rupture de deux liaisons de nature t&s diffkrente 

(C-O et C-Br), a dtk r&cemment mise en doute (3 B 6), les groupements OTs et 

Br ayant des structures et des encombrements t&s diffdrents. 

La comparaison des effets de groupespartants ar&nesulfonater(Y -_ 

oso2-c6H4-p Z; Z = N02, Br, H, CH3, 0CH3) ne dolt pas presenter ces inconve- 

nients : leur encombrement sterique est t&s comparable et la liaison rompue 

C-O est toujours du mbme type. Dans ce cas, on peut done penser que seuls 

les facteurs Blectroniques sont B l'origme des effets de groupe partant. Ce- 

pendant, les donnees de la litterature (7) montrent que ceux-ci sont peu sen- 

sibles en milieu protique; par contre, les effets de groupeJpartsnt.6 &ant 

plus diffdrencies en milieu aprotique qu'en milieu protique (ll), on peut 

s'attendre a ce que les effets des arenesulfonates soient signifzcatifs dans 

le DMF. 

Nous rapportons ici l'effet du groupe partant arenesulfonate dens le DMF 

sur la reaction de NaCN avec divers sulfonates de type 1. Nous avons montre 

que cette reaction donne lieu exclusivement a deux processus compktitifs E2 

et SN2 (8) a l'exclusion de celui de participation du noyau aromatique (9). 

(*) Ce travail recouvre une partie de la these de Doctorat d'Etat de Mr. 

A. LOUPY. No d'ordre CNRS - A0 10102. 
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Dans le tableau 

n&es pour ces deux 

woo. 7 

I flgurent les con&antes de vltesse kE2 etkSN2 akt erml- 
dactlons concurrentes sulvsnt la m&hode dhj& dkcrlte (8). 

-TABLEAU I - 

RBactlon des adnesulfonates L en solution 0,015 M dans le DMF en presence 

de NaCN (0,03 M) B 1OO'C 

: (“) : 
: z = : OCH3 CH 

3 
H Br 

: : 

i 104(k2+s)a : : 2,5+0,1 6,0+0,2 6122 670220 : 

i 

i 104(kSN2) 

: : 1,6 431 46 525 i 5,0+0,2 0,999 : : 

104(kE2) : : 0,9 139 15 145 : : 4,5:0,2 0,998 : : 
: : _~_5-f-=-~-=_=-~~I-=-~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~- 

a) 

b) 

c) 

constantes de vltesse calculbes par la methode des molndres cards - 

en moles-l l+l sec'l avec k2 = kSN2 + kE2; s = d&iatlon standard 

r = coefficient de cordlatlon 

cz = constante de HAMMEPT calculee B l'alde des constantes d P 
des sub- 

st1tuants z 

Ce tableau nous montre +es valeurs defz de l'ordre de 5, nous r&Blant 

done un effet trbs important. Ces valeurs def z observees sont, B notre con- 

nalssance, les plus dlevdes qui aient dtB ddtermldes pour des effets de 

grouperpartantr ar&nesulfonates.Les dOM&?S de la llttdrature (7) lnalquent 

une valeur defZ de l'ordre de 1 en milieu protlque pour des solvolyses avec 

assistance nucl&ophlle du solvant (7a,l'J) et des reactions d'6llmlnatlon 

(7b). En milieu aprotlque, une valeurqz = 1,88 a &B rapport&e pour une r& 

action de type SN2 par NaN3 dans le DMF (lo), et une valeureZ = 2,3 pour 

une rdactlon de solvolyse sans assistance nucldophde du solvant dans l'ack- 

tonitrde (11). 

L'ensemble de nos dsultats indlque rupture de liaison 

C-Y t&s avenck dans 1'Btat de transition. Slgnalons que BADER (12) et BOHHE 

(13) ont calculb les Bnergles d'actlvation en phase gazeuse de rbactlons de 

type SN2; pour la rbactlon de CN- avec CH3Y, ces auteurs ont propose un &at 

de transitlon trbs dlssymdtrlque , avec une rupture t&s avancde de la llal- 

son C-Y. 

11 est &ldent que, pour une m&ne dactlon, la comparalson entre les r& 

sultats obtenus en phase gazeuse et en solution est sujette B caution, et ce 

(*) Dens le cas oh Z = NO2 (nosylate), la rbactlon avec NaCN n'a pu &re 

exploitee du fat de la formation d'un complexe de transfert de charge 

tr&s colork. Une telle observation rejoint celle de VICKERY (14). 



Ho. 7 487 

d'autant plus que LOUPY et CORSET (15) ont pu montrer, par spectroscopic 

infra-rouge, que NaCN existe essentiellement a l'etat de paires d'ions clans 

le DMF'. Cependant, les degres de formation et de rupture de liaisons dans 

1'6tat de trsnsition des aeux processus B2 et SN2 ktudles Xc1 ne sont pas no- 

tablament affect& par la mise en paires d'ions du_reactif (16) ains qu'en 

temolgnent des mesures-effectuees en presence de dicyclohexyl-18 couronn&6 

qui a pour effet de dlssocler les paires d'ions (15). 

Afin de preciser l'origine de cet effet de groupe partant particuliere- 

ment important, nous avons determine les paremetres d'activation AH* et 

AS' pour les reactions de type E2 et SN2; les resultats sont consign&3 dans 

le tableau II. 

- TABLEAU II - 

Grandeurs d'activation a) des reactions E2 et SN2 induites par action de 

NaCN (0,03 M) sur les sulfonates 1 (0,015 M) dans le DMF 
-~-=-~-=-~-=-~-~-~-~---l-l-----P-l_I-=-=~~-~~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

il Z= 
: 
: AH*E2 AH*SN2 *"E2 *%N2 

. 

Br b) ; 20,3+1,1 17,0+0,3 -13,5+1,6 
: 

-19,8+0,6 : 
: 

CH3 =) : 20,0:1,0 17,2+0,3 -22,3+2,6 
: 

-28,8+0,8 : 
: : : ~I~~~~~~~P~~~E~~~~~I~I-~ -1-1-=-=~-=-=-=-=-=-=9 -p-o-I-I-l-I- E-=-P-=-=-= _=_ 

a) 

b) 

c) 

AH’ en kcal.moles 
-1 ; AS* en kcal.moles -l.degre-1; coefficient de cor- 

relation r) 0,997 

determination de AH* et A S* a partir de mesures cinktiques B 80, 90 et 

100°C 

mesures de constantesde vitesse a 90, 100 et llO°C 

L'exemen de ce tableau montre que l'lmportant effet de groupe partant que 

nous avons observe est essentiellement d'origlne entroplque. SOUllgnOnS que 

l'origme entropique du faible effet observe en milieu protique ressort des 

rdsultats de MCDONALD (17) pour des acetolyses avec assistance nucleophile 

du solvant, et de ceux de DEPUY et BISHOP (18) pour des eliminations E2 dsns 

l'kthanol. 

Cette origine entropique de l'effet de groupe partant peut gtre due A une 

difference de degres de rupture de liaison dans l'etat de transition. La li- 

aison C-Y serait alors plus rompue pour Z = Br que pour Z = CH3 (cf. effets 

Blectroniques) ce qui provoquerait une diminution de AS* dans le cas du to- 

sylate (Z = CH3) avec un degrk d'organisation (ou de rigidit&) de l'etat de 

transition plus important dans ce dernier cas. 

En conclusion, la grande sensibilitd de l'effet de groupes partants Y = 

arenesulfonates dans le DMF permet d'apprecier le degr6 de rupture de la li- 

aison C-Y dans l'etat de transition. Ce critere est, par contre, peu signifi- 
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catlf en milieu protlque (7); comme cela a d&j& kt6 dvoque (lo), les facteurs 

de solvatation par llalson hydrogene provoquent un nlvellement des effets de 

groupe partent, masquant ainsl les differences de rupture de llalson C-Y dans 

1'Btat de transltion. 
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