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Diverses Etudes cin&iques et RMN ont monk& que la &action des ions CH30- avec les dl- 

nitro-2,6 anisoles X-4 substitu& 1 dans les milieux CH30H-DMSO se traduit le plus souvent par 

I’apparition lnitiale des complexes-l,3 2 qui disparaissent ensuite au profit des complexes-l,1 

1 thermodynamiquement plus stables 
l-6 . Dans le travail que nous pr&entons, nous avons examine 

dans des conditions simllaires I’interaction des ions CH30- avec un dinitro-2,6 anisole X-4 sub- 

stituh tr&s particulier, la his (tithoxy-4 dinitro-3.5 ph6nyl) sulfone 4. Compte tenu de la sy- 

metric qui caractbrise cette molkcule, nous pouvions en effet envisager la formation des diad- 

ducts z, i, 2 dont les structures dianioniques sont tout 8 fait inddites dans le cadre de la 

chimie des Complexes de Meisenheimer 
1 

. Nos premiers r&ultats concernent I’identification 

par RMN de css diadducts 1, 8, 2 ainsi que celle des monoadducts correspondants 2, 2. Le diad- 

duct 8 a pu, en outre, atre IsoIL a II&at cristallin sous forme de sel de potassium. 

1 2 3 

L’addition d’un Equivalent de m&hoxyde de potassium 5,05M en solution methanolique 8 une 

solution de bis (m&hoxy-4 dinitro-3,5 ph&yl)sulfone 4 dans le DMSO-d6 (environ 70mg dans 

0.6 cm3 DMSO-d6) provoque la disparition immediate des singulets B 8,98 et 4.03 ppm (reference 

interne TMS) relatifs aux protons aromatiques et methoxylk de 4 au profit d’un ensemble de rB- 

sonances constitue de deux doublets caracteristiques d’un systeme AX(6 
HA 

=8,19 ; 6HX=6,08 ; 

JAX*1.5Hz) et de quatre slngulets, l’un B champs faibles, les trois autres B champs forts. Com- 
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me on pouvait s’y attendre, le comporternent de 4 vis-&vis d’une premiere attaque des ions 

CH30- est analogue 8 celui de tous les dinitro-2.6 anisoles X-4 substituk prec6denunent Btudiks 

2-6 et I’ensemble des signaux observes, dont I’intensite diminue peu a peu avec le temps, est 

compatible avec la formation du complexe 2 dont la structure est assimilable B celle des com- 

plexes-1,3 2. Les doublets a 8,19 et 6,08ppm sont relatifs aux protons H-6 et H-2 du noyau cy- 

clohexadienylique et les quatre singulets A 8,76, 4,01, 3,86 et 2,72ppm correspondent respecti- 

vement aux protons(H-2’, H-6’) Equivalents du cycle aromatique et aux protons m6thoxylEts situ& 

sur les carbones insatures C-4’, C-4 et sur le carbone satur6 C-2. Notons qu’en raison de l’in- 

terfdrence des r6sonances du methanol avec celles des groupes -OCH3 sltu6s sur les carbones sp: 

I’attribution prkise des deplacements chimiques correspondants n’a pu btre r6alis6e qu’en r6- 

petant I’addition de base avec une solution de methoxyde de potassium trideutirri6 CD30K dans 

CD30H. 

Parall6lement a la disparition des bandes relatives B 5, les spectres rrontrent I’appari- 
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tion de quatre nouveaux singulets a 8,66, 8,25, 4 et 3,Olppm dont les intensites relatives sent 

dans les rapports 2:2:3:6. Ces singulets sent respectivement attribues aux protons H-2’(6’) et 

H-2(-6), tous fix& sur des carbones 

ne sp2 C-4’ et au carbone sp3 C-4 du 

complexes-l,1 2. Comme precedemment, 

de CD30K dans CD30H. 

SP2, et aux protons des groupes methoxyles lies awcarbo- 

complexe a dont la structure est identique b celle des 

le singulet a 4ppm a Qte p&cl& en utilisant une solution 

L’addition d’un second Bquivelent de methoxyde s’accompagne de la disparltion des bandes 

dues au complexe a et de I’apparition d’un nouvel ensemble de resonances d’une duke de vie re- 

lativement courte. Cet ensemble se compose a champs faibles d’un slngulet a 8,21ppm, d’un sys- 

teme AX faiblement couple (6 
HA 

=7,90 ; 6 
HX 

=5,91 ; JAX=1,5Hz) et a champs forts de trois singulets 

a 3,82, 2,98 et 2,76ppm. Ces resonances sont compatibles avec la formation du dladductz par 

attaque des ions CH30- sur le carbone non-substitue du noyau aromatlque du monoadductg. Le 

slngulet a 8,21ppm correspond aux protons equivalents H-2 (6,) sltuB sur les carbones sp2 du 

noyau cyclohexadienyllque gem-dimethoxyle tandis que les Beux doublets a 7,90 et 5,91 ppm sent 

relatifs aux protons H-6’ et H-2’ situ& sur les carbones sp2 et sp3 du noyau cyclohexadlenyli- 

que m&a dimethoxyle. Les slngulets b 3,82 et 2,98 et 2,76 ppm correspondent aux protons metho- 

xyles situ& sur le carbone sp2 C-4’ et sur les carbones sp3 C-4 et C-2’. 

La disparition du diadductz se traduit par une simpliflcatlon du spectre RMN qul ne 

comporte plus, au bout Be quelques minutes, que deux singulets b 8,ll et 2,95pplm. Ce spectre 

est t&s stable et I’lntegration montre que les intensites de ces deux slgnaux sont dans le 

rapport 1:3, ce qui prouve sans ambiguiti! que ie produit forme est le dladducti. Le sel de po- 

tassium de ce diadduct, d’une couleur rouge violace, a pu Gtre Isole a I’etat cristallin en 

traitant une solution de 100 mg de 4 dans le dloxanne par deux equivalents de m&hoxyde de potas 

sium. Redissous dans le DMSO-d6, ce sel conduit a un spectre RMN en total accord avec celui 

obtenu in situ. 

La formation successtve des diadducts z et& a partir de a obeit de toute Bvldence au 

mGme mecanisme que celle des monoadducts 5 et 6 a partlr de la molecule 2. Ce rksultat est im- - - 

portant car il montre que la sensibilite du noyau aromatique de 2 B I’attaque des ions CH30- 

n’est pas aussl fortement affect6e que I’on pouvait s’y attendre par la presence de la charge 

negative du noyau cyclohexadienrlique gem-dimethoxyle voisin et que ce monoadduct peut, au 

m&me titre que 4, &tre consider6 comme un dlnitro-2.6 anisole X-4 substitue. Une etude spectro- 

photometrique effect&e dans le m6thanol revele a cet Bgard que la difference de stabiliti! ther- 
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modynamique entre les complexes 2 et8 est de I’ordre de 2 unites pK, la stabilite de 2 se situ- 

ant au voisinage de celle du complexekgem-dlmethoxyle d&iv6 du trinitro-2,4,6 anisole (3,X=N02) 

3,4 et celle de g apparaissant intermedialre entre celles des complexes correspondants derives 

des m&hylsulfonyl-4 et trifIuorom&thyl-4 dinitro-2,6 anrsoles (3_, X=S02CH3, CF,?. 

Par analogie avec ce qui se passe dans 2, II Btait logique de supposer qu’uoe relative 

independance des noyaux aromatique et cyclohexadi6nylique caract&iserait Bgalement le comporte- 

ment du monoadduct isomere 2, Par suite, et dans la mesure 03 les ions CH30- attaquent en g6ner 

ral plus rapidement les carbones non-substitues que les carbones m&hoxyl&, on ne pouvait Bli- 

miner la possibilit6 de formation du diadductz lors de I’addition directe de deux BquiCalents 

de methoxyde B une solution de 2 dans le DMSO. Le spectre RMN enregistre t&s rapidement apt-&s 

une telle addition laisse effectivement apparaftre un systeme AX faiblement couple (6 
HA 

=7,99 ; 

6 
HX 

=5,98ppm ; JAX”1,5Hz), different de ceux observes pour les complexes 2 etz et qui disparaft 

tres vite au profit des resonances relatives aux diadducts 1 etg. Bien que nous n’ayons pas 

r6ussi B identifier les r&sonaaces des groupes methoxyles correspoddants, une simple comparai- 

ion avec les deplacements chimiques‘des deux doublets constituant le systeme AX relatif aux 

protons du noyau cyclohexadi6nylique de 2 montre que ces nouvelles bandes peuvent sans aucun 

doute Gtre attribubes 2 la formation de 2. 

Tout en faisant appel 8 un mecanisme qui s’inscrit parfaitement dans le cadre des r&sul- 

tats obtenus avec les dinitro-2,6 anisoles X-4 substitk prk6demment etudies 
l-4 

, la reaction 

des ions CH30- avec la bis (methoxy-4 dinitro-3,5 ph6nyl) sulfone 4 conduit done 2 des especes 

dianioniques tout a fait nouvelles dans le cadre des complexes d’addition de Meisenheimer. Inde- 

pendamment des mesures cinetiques entreprises pour analyser quantitativement la formation des 

divers complexes form&, une etude simllaire est en tours au laboratoire avec des compos6s tels 

que le dim&hoxy-4,4’ tetranitro-3,3’, 5,5’ biphenyle, susceptibles de donner des diadducts 

analogues 8 1, 8, 2. 
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