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HYPERSENSIBILITE A DES SUBmANTS EN POSITION 3 
DE LA SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SNz 
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(l&c&?dbRance3l~h 1978) 

due to St&c ccnlsmkts. 

Au tours d%tudcs pr&&dentcs sur ks scls d’ATDP,’ 
nous avions reouuquC que la dhmpusitioo de chtonues 
d’ATDP d’alcools ohpcotyliqucx hit seosiblemeot ac- 
c&r&c pnr la pr&scoce de substituaotx en position 3, 
hydroxyk ac&lC ou ooo, haloghure. C’est ccttc con- 
statatioo qualitative qui uoux a iocti g eotrcprendrc 
I’ttude cihiquc qui ext I’ubjet de cc mCmoire ainsi que 
du pr&&kot. 

Aprh avoir dctcrodo4 kx mudalit& particuli&rcs h 
I’Ctude ciohique d’un scl d’oxypbuxphooium,’ nous 
abordons ici I’ttde dcs corr&tioos t$acti*tnrcture 
dans la rhctioo SN2 d’un anion sur uo cation sur une 
Scric de scls d’ATDP foncthmalih ou non. Cette Ctude 
a Ct& men&e daos dcux solvaots, la pyridine daos laquclk 
oous avhs mood qw la r&a&o a lieu & I’ordre I B 
partir de paires d’iuos axxuci&, et la DMP uh ks rhctifs 
soot co 6quilibrc entre unc formc axsac& et uac formc 
diswcice. 

Lcs structures choisies pour cctte Ctude ont la formc 
gCoCrak suivaote: 

5 Cl-&-&Cl - 
X R,,R,-H ou Ma 

R2 CH& X-H,CH,OH, O-AC, CI,CN 

Nous avoos syntb&is& I8 4s d’ATDP conwpotdant 
B cc-s structures, doot Iem ci&iqu& ont ctc dhdcs 
danslesdeuxsolvantscbo&.(lhdalit&17autrcss& 

ooo foocthoalhh de substitutions vari&s ont &ale- 
meat tti Ctudih; lcs rhltatx obtcous se sont avCrCs ooo 
coMabks, du fait de l’abxcoce de toute r&tioo ixo- 
cilhique). 

La notion de rclatioo isucin&iquc a Cti intruduite par 
LetlIe? lors de Mude des relations AH’IAS’, qui a 
montrc quc k pMnom&ne de compeosatioo tr&s g&&al 
d’uoc variation d’uoe barrihc eothalpique par uoc varia- 
tion oppos6e de la bar&c entropique a.swci& coo- 
duisait co priocipe B la prhisiuo d’une tcmphture 
ixocm&.ique B laquclle toutcs ks r&actions d’une strie 
pro&dent ia la m&me vitcssc. Ccttc tcmphature est 
mesur& par la pcote de la droite de r&ression eothalpk- 
eotropk dCtcrmio6e pour l’enscmbk des rhctions de la 
s&e. 

Par la suite, Exner’ a p&ii les cooditioos de 
recbcrcltc de l’exixtcoce d’unc tcmphaturc isocin&ique 
pour une drie de rhctioos. Il a mooti quc la droitc 
AH’IAS’ pouvait &rc obtcnue m&me en I’absence d’une 
vCritabk tcmphture isuci&ique, 000 scukment g 
cause dex erreurs eotachaot la mesure de ccx grandeurs, 
ouh encore du fait quc leur mode de calcul, B partir de 
cuostantes de vitcxses d&crmio&s B des teo@ratures 
diBrcotcx, ks rend d&codaotex et prupurtiormclles d&s 
quc I’mtervalle de tcmphturc dcvknt xuthmmcot 
faibk. Exncr a done propod une m&hde de d&r- 
ohatioo beawoup plus sensible et diacrhioative, qui 
coosixtc B rccbcrchcr unc currclatioo Maire eotre ks 
lu&lunes dcs constaotcs de vitcxsc B dcux tem- 
phtures dH&eotes. Notuns quc ccci rcvknt, co. 
CtablissantunesortedcrelatioodeHammettpourla 
m&e drk B deux tcatptratures di%rentes, B appdcicr 
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B sud point ks facteurs sack ou de milieu optrent 
de mani& scmblabk aux deux tcmphtures. La tem- 
Pcraturc iSoch&iqw est don&e scion J3xncr par la pente 
b de la droite de r&rcssion kg k:, = f(iog R,). cette pente 

b est Ii& B I8 temphture isocinhique par ia relation:“: 

T, = I’, Tdb - l)/bTz - I’,. (1) 

L’approcbc la plus &h&ante est c&e qui Cone k plus 
B la r&alit6 physique, en considhut ks types de 
diagwnmes d’ArrMnius possibles pour unc s&k de 
rhctions~ Lo pamu&FXne (s&k isocntl&piiue) ou la 
convergence (s&e isocin&ique) dcs droitcs log& = 
fOlZ3, trac4es pour cbaquc &action, apparaisseft alors 
claircment commc ~~e~~nt n&cswes B 
l’&abhcmcnt d’une cornWon log k =p vakbk B 
toutes tcmp&ratllrcs. Daos k ca!3 dcs &ks i!uIenthal- 
piques, p CSt CQBSt8llt; fPOlJf kS S&k? isocinctiques, p 

varie avec la tcmphture selon la loi 

p=a.(i-TJT)=u/T+a (2) 

A la tmp&ature isoci&iquc Tk Met de sub&want 
s’almuk et s’inverse aux teals suphkures. 

Si ks droitcs log k = f(llT) sent quclconques, il est 
tout B fait vain de rcchcrcher une corr~$latioa r&hit& 
StIUChue. 

L.fs cia&iqucs out done ttt effcct&s B dcux tem- 
phturcs diff&cntcs, WC et 50°C. Les mesures pr&en- 
t&es sur ks Tabkaux 1 et 2 sent k r&&at des moycnncs 

Tableau 1. Dkomposition des scls d’ATDP RRWCCH~ 

R R’ R” k+ k;(m l06A E’ ASir 

If H H X033.03 7.21EO3 3.56 8.43 -22.2 
H Ii CH*H 1.9OEO3 5.22R.03 4.37 9.83 -2&r 
H Ii CH&e lAlE-03 3.93E-03 4.34 9.97 -203 
H Ii CHflH 1.99R.03 4.36BQ3 2.80 7.63 -24.0 
H H CH@Ac 2.24E-03 4.97R-03 2.94 7.75 -23.7 
H H CH&i 2.SlE.03 5.37R-03 2.73 7.40 -24.1 
H H CH&N 2.853-@3 6.27E-03 298 7.67 -23.7 
H Me CHIH 43OEM 2.27E-03 8.30 16.2 -113 
H Me C&Me 3.64E.W 3.3lE-03 12.04 21.5 -2.72 
H Me CH@H 4.80EM 1.86R-03 6.18 13.2 -16.2 
H Me CH@Ac 3.3SR.04 2.OlE-03 6.01 12.1 -16.6 
H Me CH@ 6.16EO4 2.343-03 6.15 13.0 -16.3 
H Me CH,cN 6.94113-04 2J5Wl3 5.97 127 -16.7 
Me Me CH2H 1.8lEfl 3.028-06 13.0 27.4 to52 
Me Me CH#e WE&7 2.88E-06 13.7 28.5 + 1.16 
Me Me CH@H 1.68&# 3.4OE&i 14.3 29.3 t252 
Me Me CHfiAc 3.24E-07 3.77R-Ofi 10.7 23.9 -5.76 
Me Me CH&l 7.93E-W 43OE-06 5.76 16.4 -17.2 
Me Me CH&N lJSEX6 4.97EoI, 3.27 12.7 -22.9 

de trois &&iques. L’errcur cstim& sur k’ est au maxi: 
mum de 595, et autorise k cakul des 
modynamiqucs i?, lq A et A&. (AH 
I? n’a pas tti rep&sent&) Les r&hats sent regroup& 
en trois s&s, Maire, ramiRe et dopeutylique. 

Pour cbscune de ces trois s&s et pour chaque sol- 
vant, nous avons dress6 ks dkgmmmes dXxncr, 
Iott k& k#r (Pi. l-6). 

Il apparait clahmcnt que darts chaqw &tie il existe 
unc tcmthturc isocin&ique pour ks r&actions des 
quatrc sck fonctio~; par UXltre ks deux acls non 
fonctioanatists de la s&k se pkcent de f-n erratiqw 

Tabktau 2 lXwqo&on den sels d’ATDP RR’R’CCHr 

OkNMc&, Cl- dmr la DMF 

RR’ ZT kiom &VI.) IO&4 E’ dslt 

H H H 3.61E-04 249EO3 10.1 18.8 -7.23 
H H C&H 2.SSJI-04 21SJSO3 11.3 20.6 -4.46 
H H Q&Me 2.22E-U 1.47EO3 9.60 18.4 -8.33 
H H C&OH 9.48EOS 99u&oI 12.2 22.5 -236 
H H QhoAc 1.32W4 1.24WB 11.8 21.8 -3.20 
H H CWJ 203Ebi lS?EO3 IO.4 19.6 -6.41 
H H C&CN Z97JM4 2.22E43 10.5 19s -6.12 
H MtcHjfI 5.48E-03 232EO4 5.86 14.0 -17.0 
H Me C&Me L88WS 2.84W 14.3 26.4 t2.52 
H Me C&OH l.lOEOS 8.32EOS 9.23 19.7 -9.19 
H Me C&Oh WE05 1.06E-M 9.01 19.2 -9.69 
H Me CH& 217EOS 1.54BO4 9.11 19.1 -9.48 
H Me C&CN 2.84EO5 2.22RXU 9.86 XI.0 -7.74 
Mj,MeQ%H 3.23EB 12fEm 16.9 353 is.55 
MC Me c!H2Mc 236wJ9 1aso7 17.7 36.4 +10.4 
Me Me CH&H 6SEO9 229301 16.4 Ml t735 
MC Me C&O& 6.18B-09 1.76397 15.3 32.6 t4.79 
MeM@cHza X44&@ 1.18Em 13.3 29.9 +031 
Me Me CH&N 4.8OE# 8.1olW 11.7 27.8 +338 
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en dchors de la droite isociitique. (Il en hit de mhc 
pour tow ks aubw scls non fonctioti cxaminh). 

Les tcmphhm7s isockhiqucs sent en dcbors de la 
~~~~~~k~~n~~o~ 
ellessesitueatB55”[:danskpyridimetB#)OCdaask 
DMR unc tcmphturc isociiuc r&tivemcnt pro&e 
(103Y!), existc pour ta s&k Ii&ire dans la DMF. 

I&s co&&ions t&s satisfaisantcs pcuvent &trc 
Ctablks avcc k.s co&cknts a+ de Taft pour ks sub- 
stituaata X.‘ Lc Tableau 3 rasscmbk ks vakurs de p’ 
dam k8 six 8hks et pour les dellx tc~mtures ttu- 
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Fig. 6. 

dices. Nous avons bgalemeat consign6 dans cc tableau, 
les co&icieats a de variation de p* avec I’inverse de la 
temphature absolue suivant la loi (2). de &me que les 
valeurs extrapokes de p* ?I lWC, temphtwe souvent 
utilishe dans de5 travaux synthbiques. La Fig. 7 montre 
ces variatioos de p*. 

TIlblrau 3. 
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Les r6actions effectufes sur les Scrks l&ire et 
rami6te darts la pyridiue appamkwnt comme. parfaite- 
ment normaks. La constance dun coetfkknt p+ faible et 
positif Ctait tout B fait attendue pour un effet putemeat 
Ckctronique attracteur en position 3 du si&ge d’uue SNz. 
Le comportement observt pour ks m&es dries dans la 
DMF est assez comparabk, mais k sensibilitc B Met 
polaire du subs&ant eat environ doubke darts la xone 
des mesures. La temp6rature isoci&ique ds faiie 
mesur6e pour la ‘.9&k rami& est co fait tquivaknte B 
une tempcranUe tr&s tlev& ou ktinie du fait de la 
structure de I’Cquatkn d’Exner’ (1) d de t&s faiiks 
variations de la pente 6 de la droite log kJloe ik, amour 
de la vakur bT* = T, conduit B une trk forte erreur sur 
TE (C’est le cas ou les droites correspondantes sur le 
diagramme d’ArrMnius sent presque parallbks). La 
variation de p* due B la proximitc de la temp&ature 
isocin6tique dans la s&k Ii&ire est sensible. Ces 
pb6nombues feront plus loin, I’objet dune tentative 
&explication. 

Hypemnsibihotion d r’efet de substhant en SC& nlo- 
pentylique 

Les tempCratures isoci&iques moyennes observ6es 
pour la s6rie n6opentylique. aussi bkn darts la pyridine 
que darts la DMF, de meme que la trk forte d6pendanc.e 
de p* avec la temp6rature constituent un phCnom&e 
tout & fait remarquabk et exceptionnel. L’inversion de 
Met de subs&ant au passage par la temp&ature iso- 
cinCtique est ihusde ici de facon particuli&ement spec- 
tacukire. Les diagrammes d’ArrhCnius des Fm. 8 et 9 
reprennent B cet effet les don&s des diagrammes 
d’Exner 3 et 6. 

Les valeurs Clevtes (hypersensibitt A I’effet pokire) 
atteintes par p+ ii WI intende de temfirature sutIkant, 
ainsi que le s&ne n&atif adopt6 darts ks deux cas B 
temp6rature Clevte excluent une interpr&ation fond& 
sur I’effet Ckctronique. En I’absence de prcccdent, B 
notre connaissance, I’interprCtation en at d&ate. Cht 
peut avancer les arguments suivants: 

II existe ici un pMnombne qui, du fait de I’encombre- 
ment t&r particulier de la structure n@entylique, force 
le substituant p&ire B interagir fortement avec le si&p 
de la &action. soit darts Mat initial, soit dans Hat de 
transition. 

Les valeurs des Tabkaux 1 et 2 montrent une forte 
diminution de I’entropk d’activation quand on passe dun 
sub&rant pas ou peu polaire & un substituant tr&s 
pohtire. Cette augmentation de la barri&e entropique de 

W&. 
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Fig. 8. Digammc d'hhtnius de la &composition da sels 
d’ATDP a6opcatyliqws dans Is pyridiae. 

Fw 9. D&amme d’Arrht&s de lo dkompositkn des ~4s 
d’ATDP dopentytiquss dsas ts DMF. 

la r&&on est plus ou moins compende, selon k tem- 
p&ature. par une forte diminution de la barri& enthal- 
pique. Ce ph&om&ne peut &re interprCt.6 par le passage 
graduel d’un &at de transition contraint st&iquement, 
mais de multiplkit6 conformationnelk CkvCe, normal 
pour un syst&me ntopentylique t&s sym&rique, & un &at 
de transition mouoconformationnel, dont la confor- 
matioo unique est fortenteot stabilis6e par I’mteraction 
du substituant pokire avec l’uo des clcmeots du centre 
r6actionnel. Ce &me effet cootriirait done, en &ant 
un “col” Cuerg&ique abaiss6 mais plus ttroit, A favor& 
relativemeot les Ctats de transitioo porteurs d’un sub- 
stituant pokire B basse temp&ature, mais A les 
&favoriser relativemeat B temp&ature Clevte. La Fu. 10 

montre une conformatioo qui pomrait &re adopt& tr&s 
pr6fCrentklkment pour un &at de transition porteur d’un 
groupe p&ire. L.e factee stabitisant est ici I’anti- 

paraMisme des wes C-X cr& par le sub&rant et 

MC! lit au centre titionnel; de plus, une confor- 
mation chaise permet k proximit6 du substituant X et de 
I’atome de phosphore charg4 positivement. 

Dans ks structures non n6opentyiiques cette con- 
formation peut naturelkmeot exister, mais elle est con- 
currenA par d’autres dont la &ompression st6rique 
est le facteur stabilisant principal. Ces autres confor- 
mations sont vraisembkbkmeot peu oombreuses, vu la 
vakur de l’eotropk &activation qui reste alors en &t&al 
t&s basse. L’elfet d’hyperseosibilisatioo est bieo chitMe 
par la valeur de Q (Tabkau 3). mkux que par une vakur 
de p* d&eudante de la temp6rature. 

Effei dt solmul sur AS’ 
Mis & part ks vakurs rektivement 6kv6es atteintes 

par I’eotropie dWivatio0 dans k s&k ntopentytique B 
~ub6tituantspcupolaircs,oo remarquequeceparamttre 
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thermodynamiquc rtdopte en &hl des valeurs MS 
basses et n@tives dans k phqwt de nos essaism 
dans le sob/ant le mains pokire. La vakur de As’ pour 
I’ensem& de nos essais dans la pyridinc eSt de - 15 u.e.; 
danslaDMFonas=-3u.e. 

ces vakurs peuvent etre comparhes B celks que donlIe 
Parker’ pour les rhctions dir&es et inverses de la 
dtcomposition du bromure de trimhylsulfonium dam le 

dim&hyla&amide 

Me8 + Br- G BrMe + Me4 

oh 1’011 a pour AS: la valeur de +31 u.e. alors que 
AS: = -40 UC. La vakur ds n&the observCe pour la 
rhction entre esp&es non char&es serait due B 
I’ordonnancement des atomes n6cessti par la ghomhie 
particulihe de Mat de transition SN,. De telles valeurs 
sont hgakment trohes pour la r&action de Menshut- 
kin? Pour la r&action dire&, dont il est montrc qu’elk 
fait appel h des esphces largement dissocihs, cette con- 
trainte entropique serait en fait &&eabk devant k gain 
appoti par la perte d’ordre du solvant, solvatant deux 
ions B Mat initial, et seulemcnt un seul dipole h Mat de 
transition. La r&&on inverse wait done nettement 
favor& par ce gain entropique. Dan.9 notre cas on 
observe pour la r&action entre ions une vakur dgative 
dans le solvant le mains polaire, ce qui est en accord 
avec la nature associce de Mat initial: les parteoaires 
restant ii I’int&kur d’une m&me wque de solvatation, k 
passage B Mat de transition ne permet pas un gain 
entropique aussi important que dans le cas d’ions dis- 
so&s. Dans le sohut k plus polaire de nos exphknccs 
oh, on I’a vu,’ la dissociation est moiadre que dans le cas 
0bservC par Parker, il en rCsulte un E? B peu prh nul. 

Efet de mhnt SW p* 
La variation de p+ avec la temphture pour la r&k 

&pentylique est plus faibk dans la DMF que dans la 
pyridine. Par contre, e6 s&k rami&, la valeur con- 
stante de p* dans le solvant le plus pohire est plus 
ClevCe que celk observhe dans le solvant le moins 
polaire. Dans la s&e Make, p* est constant seukment 
dans la pyridine, avec une vakur &ale B celle obserh 
pour la Jcrie rami& dans le meme solvant; dans la 
DMF on observe une variation, plus faiik que celles 
rencontrh en Scrie dopentylique, mais cependant 
signillcative. Ces diff&ences peuvent s’expliquer en 
tenant compte des r&gles rhgissant la stabW d’un 
qwdrupole dans un milieu de constante dihctrique 
variable.9 

lhxdipokaatteigwatkurhner+mihaklors- 
qu’ils sont ant&all&s dans Ies milieux de faiie con- 
stante dihctrique; dans ks milkux de constante diClec- 
trique Clevte, il.9 adoptent une *m&k paraMle. 

Dans la s&k nhpentylique, I’intervention de la forme 
B dipoles antiparaU&s de la Fu. 10 est done plus im- 
portante dans la pyridiae que dans la DMF. L’effet 
d’hypersensibiition aux substituants polaires doit dooc 
he plus hportant dans k solvant le mains polaire. Dans 
les autres shies, cette conformation est concurren& 
par d’autres mains encombrh. Parmi celksci, la con- 
formation reprtsentbe sur la FM. 11, B dipoks paralkles, 
bh&ie d’une certaine stabilisation dans le solvant le 
plus polaire. Dans ce solvan~ en Scrie ramif&, cette 
conformation, relativement encombrhe, est en concur- 
rence avec d’autres moios encombhs mais non stabil- 

Pii. 11. 

is&s par le quadrupole; la contribution de cette forme 
est alors constante avec la temphture et son effet 
s’ajoute B I’effet inductif transmis par la chine, d’oti la 
valeur de p* doublce par rapport B la pyridine. En strie 
Ii&ire cette forme B dipoks paralkks devknt rela- 
tivement plus stabk que les autm, diminuant la bar&e 
enthalpique, mais augmentant la ban-i&e entropique; 
d’o8 l’effet de temphture semIMe observC dam la 
Dh4F. 

Lea solvaats ulilia6s sont aquia B k mdkurc qualit com- 
ml?rciale. k dim6tbylforwnide cst distiu& lmc fois soua vidc 
sur pentoxyde de pbo&ore puis conscrvC sous atmospbhc 
im?rte sur tamis lIKaculaire 4A; la pyridille cat distill& sur 
poePssesdide~~SUhdediOestioO~~uxSurpo~resdide, 
elk cst coaservce sur pota55c 5olide. 

LeS spcclIes IR 5orlt enrcgi5~ sur ml 5pectropbotom&rc 
Pehin-Fhcr 451, kc spectrcs de RMN aur des appareik Varkn 
A60.JedC60HLetPertin-ElmerR12BauCeatrcRtOioaal 
de Mesurer Physiques de Nxncy. 

Lc t&lnr&hylsikne est utiliS6 comme rcf&ence intelne. Les 
d6pkcements chimiques 5ont indiquh en 8 (ppm) par rapport xu 
TM. 

Les dosxgc5 &ions chlorure5 5ont rhli565 par sgentimhk; 
k5 courbcS de titrxga 5ont enrcgi5trh5 sur lm appalil Mctrobm- 
Herkw Potentioenpb E 336 A. 

Les cakuls sent cdcctu6s par une cakuktrke programmabk 
T152. 

Pt@amtbn du pmdaits 
Quad ik nc sent pa5 canawcinux. ks akals ou dials utiWa 

sont pr6parh par ks prc&dCs idcntiques h ccux anthkurcmcnt 
dCcrit5.” fk I&UC ks chlorures et pcrcblorateJ d’ATDP sent 
pr6parh selon la protocoks d&its.” Lea spectres RMN “P de 
ce5 5cl5 prhcntent tou.9 un signfd h enviroa - 3J ppm bin carec- 
thistique.’ Les apectres de RMN ‘H enr+trhs en solution dans 
CDCI, sent dhits (TMc.nu 4); ils 5ont identiqucs pour les 
chlonuw et per&hates. L.cs spectra IR de ccs 5195 prhentent Its 
bandcs caracthistiques attcnducs. 

MuYm.r ctadttqus 
B&5 Sent effectu6e5 5&n k protocok ophtoire d&it dans 

kmCmo~orCcCdent.Dsnskcar~rC~lidaireet~. 
dam ksqt&s ks &actions obrervh sent rapides, on utihc 
Met de d d&t prMdcmmcnt et k5 w5ure5 sent faitcs en 
utilisant k percblorate d’ATDP &sir6 et k chlorure d’oxypbos- 
phonium. f&s k s&k dopentyliquc, on utilize directem& ks 
cldorurcs d’ATDP dont k stabilitd est totak P Mat cri5txBii et 
dent Ir wition en solution est nktivemcnt knte. 

Chaquc constante de vitcssc repoh dana lea tabkaux eat le 
rhltat de la moycnnc de trois mcsurcs dont Wart cst infhieur 
P 5%. 



632 

2.8s 10 4.25 
2.9 10 
iIf 10 z5 

10 435 
2.9 IO 4.1s 
2.85 10 43 
5 10 

10 :rF 
E 10 

10 12M 
2.9 10 4.u 
2.9 10 
z 10 1:: 

10 3.95 
ii5 10 4.3 

2.9 :: 1:: 
2.95 10 
2.9 10 ii5 

l dcnppmetJeaHutz 

Cakd d’emwn 
Lu errcurs au Ti et P* soot 6valufcs par unc m6thdc 

statistique: 
Lu currhtions de moindres cfarrh et ks calcula fournisaant 

ces vakurs sent r6p6t6a un psnd nomba de fois (>50) P partir 
de valcurs den co~taates de vitcsws d&ii des valwra 
expkimentah moyennes par I’applkhon de lhctuatha aMa- 
toires ulliform6ment diatribufu daw I’mtervalk d’crreur de 5%. 
Les valwn du Tabkau 3 aont done kx q oyenncr da valcura 
ainri obtenucs et I’emur est eatia& h fc, 6cart quxdhquc 
moyen de ces valeuru. 

!&me&nwnts-Les auteurx rcmerckot k CNRS (A.T.P. 
“Structure-R6activitt”) pour non wutien thncier. 
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