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R&m&L’influence de la solvatation sur la vitesse d’une rkaction de quaternisation intramolkculaire 
peut &re diffbrente de celle dkja observke sur une r&action de m&me type mais intermoltculaire. Dans 
la rkaction intermoltculaire 1’Qtat de transition partiellement chargt est plus stabilisk que l’ttat initial 
non charge lorsqu’on augmente la polarit du solvant aprotique. Par contre dans la reaction 
intramol&ulaire, la conformation des diff6rents ttats (initial et transition) joue un r6le important: ainsi 
de par sa gbomktrie, une conformation de l’ttat initial non charge peut &re plus stabilist que V&at de 
transition partiellement chargt lorsqu’on augmente la polarit du solvant aprotique. Une interprttation 
6galement bade sur les conformations explique, que dans un cas et par rapport & CH,CN, le mCthano1 
acckllbre la rkaction intramoltculaire, alors que I’inverse est toujours observ6 dans la rkaction 
intermoltculaire. 

Abstract-The influence of solvation on the reaction rate of an intramolecular quaternisation, may be 
different from the rate observed for an intermolecular reaction of the same type.. In the intermolecular 
reaction, if the polarity of an aprotic solvent increases, the partially charged transition state is more 
stable than the initial state. In the contrary, for an intramolecular reaction the conformation of the 
different states (initial and transition) plays an important role. So that, if the polarity of an aprotic 
solvent increases, one conformation of the uncharged initial state may be, by its geometry more stable 
than the partially charged transition state. An interpretation based on the conformation, explains why 
in one case and in comparison with CH,CN, methanol accelerates the intramolecular reaction whereas 
the contrary is always observed for an intermolecular one. 

La &action de quaternisation d’amines tertiaires 
(rkaction de Menschutkin’) a ttC beaucoup ktudite, 
et de nombreux travaux= ont montr6 que la 
reaction est acc61&6e lorsque la polarit de sol- 
vants aprotiques augmente, alors qu’elle est ralentie 
par des solvants protiques de forte polaritt.* 

Les solvants aprotiques polaires stabilisent beau- 
coup plus l’btat de transition oil apparaissent des 
charges skpar6es que l’ktat initial klectriquement 
neutre. L’effet de ralentissement des solvants proti- 
ques est diTi & une solvatation sptcifique de l’ktat ini- 
tial, par une liaison hydrogbne entre le doublet libre 
de l’azote et l’hydrogbne acide du solvant. 

A notie connaissance, aucune Etude comparable 
n’existe pour des quatemisations intramolkulaires. 
Nous disposions de mod&less particulikrement 
adapt& & cette 6tude pour lesquels nous pouvions 
penser que le rale du solvant serait beaucoup moins 
important (Schema 1). 

En effet, pour que la rkaction ait lieu, il faut que 
la molkcule se replie sur elle-meme. Ainsi lors de 

*Bien que la notion de polaritd d’un solvant soit encore 
incompl&tement dbfinie, elle permet de mieux rendre com- 
pte des ph&om&nes de solvatation que les propri&% 
physiques telles que la constante diklectrique, le moment 
dipolaire, etc. Plusieurs travaux ont determine empirique- 
ment des dchelles de polaritd des solvants. Dans ces 
Cchelles, les solvants choisis pour notre travail sont 
class& dans l’ordre de polarit dkroissante suivant: 
methanol, nitromtthane, acbtonitrile, butanone-2. 
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SCHBMA 1 

la quatemisation intramoltculaire, le dkveloppe- 
ment des charges, se faisant a l’intkieur de la 
molecule replike, doit &re moins sensible & la solva- 
tation (Schkma 3). 

De ce fait lorsque la polarit des solvants aproti- 
ques augmente, l’effet d’acc&ration doit &tre ici 
moins important que dans le cas de quatemisation 
intermolCculaire. 

De m&me, le doublet libre de l’azote &ant peu 
accessible & la solvation dans une des conforma- 
tions de l’&at initial (Schkma 2), l’effet de ralentis- 
sement des solvants protiques devrait Ctre 
amoindri. 

Pour determiner la sensibilit6 de la quaternisa- 
tion aux solvants aprotiques, nous avons utilid 
Hchelle cinktique de r6fkrence Btablie par De- 
croocq.’ Cette Bchelle d&ermine l’influence du mi- 
lieu sur une rkaction, due seulement a la polarit du 
solvant, & I’exclusion d’autres propriCtCs telles que 
les possibilit& d’interactions sp6cifiques. De ce 
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fait, cette Bchelle n’est valable que pour des sol- 
vants aprotiques qui se cornportent de fa9on 
rCguli&re suivant leur polarit& La reaction de 
reference de cette Cchelle cin&ique est la quatemi- 
sation de la tri-n-propylamine par l’iodure de 
methyle a 20”. Pour la correlation log kcr+m6,udiCeJ = 
A+R log ktrCstionderubrncj, si la pente R est 
sup&ieure ou inferieure a 1, la reaction ttudiCe est 
plus ou moins sensible au solvant que la reaction de 
reference. 

RESULTATS 
La synthbse des produits 1 et 2 ayant servi pour 

cette etude a etb pr&demment d&rite.’ Les 
reactions de cyclisation (Schema 1) ont ete suivies 
par conductimetrie a 50°C. Les constantes de pre- 
mier ordre k obtenues, ainsi que les pentes R des 
droites de cor&lation, sont consign& dans le ta- 
bleau suivant. 

par rapport a l’ac&onitrile’et au nitrom&hane dont 
les constantes dielectriques sont voisines de celle 
du methanol.* 

Ces r&ultats peuvent &.re interpretes en termes 
de solvatation des di%rentes espbces mises en jeu; 
produits de depart et Btats de transition. Cependant, 
il est n6cessaire en premier lieu, #examiner les 
structures et les conformations possibles des pro- 
duits de depart. 

Le Schema 2 montre les deux conformations 
possibles les plus stables A et B des produits de de- 
part 1 et 2. Dans la conformation A, le groupement 
MesO est en position axiale. Dans la conformation 
B il est en position dquatoriale. Des calculs de 
type Westheimer” faits pour les deux molecules 
1 et 2 montrent que les conformations oil la paire 
d’tlectrons de I’azote est en position Cquatoriale et 
le m&hyle port6 par I’azote en position axiale sont 
tres defavorisees et pratiquement inexistantes. Ces 

10 k min-’ T=500C 
Produit 

de depart CH,COC,HJ CHXN CH,NO, CH,OH R’ 

f 0,52 6 1,29 32 1,32 45 O,g 60 

‘Les pentes R des droites de correlation pour les solvants aprotiques sont 
calcultes par la methode des moindres car&s. Les vaieurs indiques sont peu 
precises, mais ndanmoins rendent compte du phbnomene sans ambiguite. 

Ce tableau permet de faire plusieurs constata- 
tions; (a) les pentes R sont inferieures B 1 et la 
vitesse de cyclisation du produit 1 (R=O,4) est 
beaucoup moins sensible au solvant que celle du 
produit 2 (R = 0,8). Dans les deux cas, la 
sensibilite au solvant est moindre que celle. de la 
reaction de reference; (b) les constantes de vitesse 
de cyclisation du produit 2 sont nettement 
suptrieures (plus de 10 fois) a celles du produit 1; 
(c) alors que le m&hanol a un leger effet de ralentis- 
sement par rapport a I’ac&onitrile ‘et au 
nitrom&hane pour le produit 1, il a un effet 
accelerateur pour le produit 2. A notre connaissan- 
ce, c’est le premier cas oti le mdthanol accClCre 
une r&action de quatemisation d’amines tertiaires 

*Le cas de la reaction de Menschutkin avec la pyridine, 
oil le doublet de I’azote est engage dam la mbsomerie du 
noyau, est particulier.’ 

MesO 
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R--+.&+M~ 
1: R=H A* 

calculs montrent Bgalement que la conformation B 
est dans tous les cas privilegiee: ainsi B1 est plus 
stable que A, de 0,9 kcal/mole et B, est plus stable 
que A, de 1,4 k&/mole. Autrement dit, a 1’6tat 
gazeux, les proportions relatives des deux confor- 
mations sont: 

==4,5etE= 115 
I 

11 est possible d’exprimer la constante de vitesse 
observt?e k en fonction des concentrations des 
esp&ces en presence (&at de transition, produit de 
depart). En effet, il est raisonnable d’admettre que 
la conformation A et la conformation B sont en 
equilibre avec une conformation twist6e C et c’est 
cet intermtdiaire de haut niveau Qnergetique qui 
conduirait, via un &at de transition P’, au produit 
de cyclisation P (Schema 3). 

2: R=Me 
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- C 

&h&ma CnergCtique de la reaction 

SCHEMA 3 

Cependant dans l’expression de la vitesse, seules 
interviennent les differences Cnergetiques entre 
l’etat de transition P’ et les conformations les plus 
stables A et B. 

D’apres la thkorie de la vitesse absolue” nous sa- 
vons que: 

u=cxIp+1 c = coefficient de transmission 

or u = k([A] + [B]) 

Ip*1 done k = cfAl + Isl 0% 1) 

Cette equation peut aussi s’ecrire: 

i=c’(#+/#)avecc’=$ (Bq2) 

Cette equation peut &re &rite de man&e a faire 
ressortir les coefficients d’activitb de chacune des 
especes, ya, yB et y+ &ant les coefficients d’activite 
de A, B et P*. 

Nous savons” en effet que: 

Ka &ant la constante d’tquilibre thermodynami- 
que entre P* et A, qui ne depend que de la 
temperature. 

De meme: 

Soit: 

INTEXI’RitTATION DES D lFFERRN~DESVALENRSR 
Pour chacun des deux cas, l’Eq 3 s’kcrit: 

Produit 1: 

Produit 2: 

On peut faire l’hypothese raisonnable que les 
Ctats de transition P,# et Pz’ auront la m&me 
structure geometrique et electronique. Par conse- 
quent, la variation des coefficients d’activite y,’ 
et yz’ en fonction du solvant, sera identique. 11 
doit en Btre de meme pour la variation des 
coefficients d’activite yA, et yM des conforma- 
tions initiales analogues A, et A,, et aussi pour la 
variation des coefficients d’activitts yBI et yBI 
des conformations initiales analogues B, et Bz. 

Done les rapports y,‘/yA, et y2’/ya2 varieront de 
m&me man&e avec la polarite du solvant, de 
meme pour les rapports yI*/yBI et y2+/yB2. 

B est par ailleurs possible devaluer la contri- 
bution des ditT6rents facteurs l/K’ pour chaque 
terme des equations ci-dessus. En effet: 

Or les resultats des calculs conformationnels 
donnent pour chacun de ces rapports les valeurs 
suivantes: 

b%ga4=~,,b%gaz1_ 1 -_- 
[B, gazl 4,5 [Bz gazl 11,5 



280 s. SICSIC 

Done la contribution du facteur l/K*,’ par rapport 
au facteur l/KBI# dans le cas 1 est plus importante 
que celle du facteur l/KA2# par rapport a 1/Ke2’ 
dans le cas 2. 

Nos resultats experimentaux ont montre que k, 
augmente moins (B = 0,4) que kz (B = 0,8) ou que 
Ilk, diminue moins que l/k2 quand la polarite du 
solvant augmente. 

L’tvolution expdrimentale des rapports l/k et les 
considerations faites sur I’bvolution des coefficients 
d’activite ne sont mathematiquement compatibles 
que si les rapports ~‘17~ diminuent et r’lrA 
augmentent lorsque la polarite du solvant 
augmente. 

Comme il est connu que le coefficient d’activitt 
d’une entitt chargee diminue lorsque la polarit du 
solvant augmente,” le fait que y’/yB diminue mon- 
tre que I’ttat de transition P’ est plus stabilise par 
les solvants polaires que P&at initial dans sa 
conformation B. Ceci est tout a fait en accord avec 
ce qui est observe dans la reaction de Menschutkin 
intermol6culaire. Par contre, le fait que r’/yA 
augmente avec la polarite du solvant ne peut se 
comprendre que si y’- diminue moins que ya, au- 
trement dit que si l’etat de transition P’ est moins 
stabilist que l’etat initial dans sa conformation A. 
Ainsi contrairement a ce qu’on observe en strie 
intermoleculaire P&at initial est plus stabilise par 
les solvants aprotiques polaires que I’Ctat de transi- 
tion partiellement charge. 

Ce resultat tout a fait surprenant peut &tre 
compris en considerant que le doublet de l’azote 
dans la conformation A est a l’exterieur de la 
molecule et par consequent facilement accessible 
au solvant, alors que les charges partielles apparais- 
sant dans P&at de transition P’ se developpent a 
l’intbieur de la molecule oil le solvant peut difficile- 
ment acceder. 

~R~&ATIoN DE L*ACCIL&~TI~N DUE AU 
MlbHANOL DANS LE CAS DU PRODUlT 2 

Le resultat experimental montrant que le 
methanol acctlere la reaction de cyclisation du 
produit 2, par rapport a I’acetonitrile et au 
nitromethane, peut s’expliquer par une 
interpretation analogue. 

Examinons les possibilites de formation dune 
liaison hydrogene entre la conformation B et le 
methanol: le doublet de I’azote toumt vers 
l’interieur de la molecule est peu accessible, et la 
formation dune liaison hydrogtne entre la paire 
d’tlectrons et l’hydrogbne acide du methanol de- 
vient t&s difficile sinon impossible. Par contre on 
peut invoquer dans Petat de transition une assistan- 
ce Blectrophile du methanol, ce qui facilite la ruptu- 
re MesO. . . . C.14 

Done on doit s’attendre a une acceleration de la 
vitesse de cyclisation de cette conformation B lors- 
qu’on passe de I’acetonitrile et du nitromtthane au 
methanol. 

Me 

Par contre, la conformation A oh le doublet de 
I’azote est tourn vers I’exterieur de la molecule, 
est favorable a la formation dune liaison 
hydrogbne, et le methanol doit ici ralentir la 
reaction. 

Comme la contribution de la conformation B a 
l’expression de la constante de vitesse k est plus 
importante dans le cas du produit 2 que dans celui 
du produit 1, on comprend que le methanol accbli?re 
la reaction de cyclisation de 2 et ralentit la reaction 
de cyclisation de 1 par rapport au nitromethane et a 
I’ac&onitrile. 

CONCLUSION 

Ce travail a montre que dans les reactions de 
quaternisation intramol&ulaires, l’eff et de solvant 
sur la vitesse depend de la conformation du r&&if 
et de celle de 1’Qtat de transition. Ainsi, bien que le 
reactif soit moins polaire que Petat de transition, 
certaines de ses conformations peuvent &re 
stabilides davantage que P&at de transition lor- 
sque la polarit du solvant augmente. 

Ce travail montre en outre que la solvatation 
specifique par liaison hydrogene peut &re plus im- 
portante pour l’etat de transition que pour la 
moldcule de depart, lorsque le doublet de l’azote 
devient peu accessible du fait de la conformation de 
la molecule initiale. 

PAIWIE EXPERIMENTALE 

Les mesures de conductivitt ont btt faites avec un 
conductimbtre Philips PW 9501 en enregistreur Philips 
PM 8100, sur 3 a 5 mg environ de produit dissout clans 3 ml 
de solvant, B 50°C. Chaoue experience a 6t6 rep&&e trois 
fois. Toutes les cinetiqnes sont men6es jusqu’a la fin de 
I’apparition des ions. Tous les noints. iusau’a la fin de la 
reaction, sont pris en compte pour le c&tide k: constan- 
te de vitesse d’ordre 1. Dans tous les cas, le coefficient de 
correlation de la droite obtenue est supkieur B 0,997. 

Exemple : 

Cyclisation du produit 2 dans CH,CN 
ler essai Temps 0 conductivitt 36,6 pa-’ cm-’ 

Temps m conductivite 3 19,5 p K’ cm-’ 

k = 34 x lo-’ min-’ Precision 2% 
coefficient de correlation 0,997 

2 essai Temps 0 conductivitt 48 pR_’ cm-’ 
Temps m conductivitd 416 WE’ cm-’ 

k = 30 x lo-’ mitt-’ Precision 2% 
coefficient de correlation 0,999 
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3e essai Temps 0 conductivit6 2 1 pa-’ cm-’ 
Temps m conductivitt 156 ~a-’ cm-’ 

k = 32 x lo-’ min-’ Precision 1% 
coefficient de correlation 0,999 

La cin6tique de cyclisation du produit 1 a aussi et6 sui- 
vie en RMN dans CD,CN. Elle a Ct6 me& par la mesure 
de la disparition du singulet de N-C& et du singulet de 
MesO du produit de dbpart, et l’apparition du singulet de 

N-CH, a A6 = + 0,32 ppm et du sir&et de MesO- a 
AS = - 0,l ppm, du produit cyclist. Aucun autre pit 
caract6ristique de la formation d’un autre produit n’appa- 
rait. Les rtsultats, bien que concordants avec ceux obte- 
nus par conductimttrie sont beaucoup moins p&is (0.8 x 

10m3 < k min-’ < 1,5 X lo-“). 
Les calculs conformationnels ont Ct6 faits au Centre de 

Recherches Roussel-Uclaf, Romainville, a l’aide du pro- 
gramme GEM0 802/RX4/VIF6. 
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