Tetrahodron Vol 35, pp. €27-632

© Porgamon Press Lud., 1979, Pristed in Groat Britain

SELS D’ATDP—20

RELATIONS REACTIVITE-STRUCTURE DANS LES CINETIQUES
DE DECOMPOSITION DE SELS D’ATDP SUBSTITUES.
HYPERSENSIBILITE A DES SUBSTITUANTS EN POSITION 3
DE LA SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SN,

BERTRAND CASTRO,* MOUHOUSSINE NACROt et CLAUDE SELVE

Laboratoire de Chimie Organique II, associé an CNRS, Université de Nancy I, Case Officielle 140, 54037 Nancy,
France

(Received in France 31 March 1978)

Résumé—Les cinétiques de décomposition de sels d'ATDP dérivés de propanols substitués en position 2 par des
groupes non polaires et en position 3 par des groupes polaires ont été mesurées dans la pyridine et la DMF. La
validité de corrélations de Taft en fonction des paramtres o* a été établiec dans chacune des trois séries linéaire,
ramifiée et néopentylique par la recherche de relations isocinétiques A I'aide du critére d'Exner. Dans chacun des
deux solvants, il est apparu qu'en série néopentylique, la valeur du coeficient de sensibilité p® est trés variable
avec la température et peut atteindre des valeurs anormalement élevées. Ce phénoméne original peut &tre interprété
par un effet de proximité entre le substituant et le sidge de la réaction, proximité contrainte par les effets stériques.

Abstract—The kinetics of decomposition of various propyloxy phosphonium chlorides, the chain of which is
substituted with noa polar groups in position 2 and polar groups in position 3, have been measured in pyridine and
in DMF. The validity of Taft correlation with o* parameters have been ascertained within each of the three linear,
branched and neopentylic series, using Exner's criterion. In both solvents, it appeared that the seasitivity
parameter p* for the neopentylic series varies considerably with the temperature and may reach unusually high
values. This phenomenon is interpreted by a proximity effect between the substituent and the seat of the reaction,
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due to steric constraints.

Au cours d’études précédentes sur les sels d'ATDP,’'
nous avions remarqué que la décomposition de chlorures
d’'ATDP d'alcools néopentyliques était sensiblement ac-
célérée par la présence de substituants en position 3,
hydroxyle acétylé ou non, halogénure. C’est cette con-
statation qualitative qui nous a incité 3 entreprendre
I'étude cinétique qui est I'objet de ce mémoire ainsi que
du précédent. '

Apres avoir déterminé les modalités particulidres 3
'étude cinétique d'un sel d’oxyphosphonium,® nous
abordons ici I'étude des corrélations réactivité-structure
dans la réaction SN; d’un anion sur un cation sur une
série de sels d’'ATDP fonctionnalisés ou non. Cette étude
a ét€ menée dans deux solvants, la pyridine dans laquelle
nous avions montré que la réaction a lieu a l'ordre 1 &
partir de paires d'ions associés, et la DMF od les réactifs
sont en équilibre entre une forme associée et une forme

Les structures choisies pour cette étude ont la forme
générale suivante: :

+
R CH,-OPYy,CI™

X

Ry  CHX

R|,Ry=H ou Me
X=H,CH,, OH, O-Ac, CI,CN
Nous avons synthétisé 18 sels d'ATDP correspondant

a ces structures, dont les cinétiques ont été effectuées
dans les deux solvants choisis. (En réalité, 17 autres sels

tPartie de la thése de M. Nacro, soutenue le 9/12/76 A PUni-
versité de Nancy 1.

non fonctionnalisés de substitutions variées ont égale-
ment été étudiés; les résultats obtenus se sont avérés non
corrélables, du fait de I'absence de toute relation iso-
cinétique).

La notion de relation isocinétique a été introduite par
Leffier’® lors de I'étude des relations AH*/AS®, qui a
montré que le phénoméne de compensation trés général
d'une variation d'une barriére enthalpique par une varia-
tion opposée de la barritre entropique associée con-
duisait en principe A la prévision d'une température
isocinétique A laquelle toutes les réactions d'une série
procddent & la méme vitesse. Cette température est
mesurée par la pente de Ia droite de régression enthalpic-
entropie déterminée pour I'ensemble des réactions de la
série.

Par la suite, Exner* a précisé les conditions de
recherche de I'existence d'une température isocinétique
pour une séric de réactions. Il a montré que la droite
AH®/AS* pouvait &tre obtenue méme en I'absence d'une
véritable température isocinétique, non seulement a
cause des erreurs entachant la mesure de ces grandeurs,
mais encore du fait que leur mode de calcul, & partir de
constantes de vitesses déterminées A des températures
différentes, les rend dépendantes et proportionnelles dés
que lintervalle de température devient suffisamment
faible. Exner a donc proposé une méthode de déter-
mination beaucoup plus sensible et discriminative, qui
consiste & rechercher une corrélation linéaire entre les
logarithmes des constantes de vitesse 3 deux tem-
pératures différentes. Notons que ceci revient, en’
établissant une sorte de relation de Hammett pour la
méme série & deux températures différentes, A apprécier
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4 quel point les facteurs structuraux ou de milieu opérent
de manidre semblable aux deux températures. La tem-
pérature isocinétique est donnée selon Exner par Ia pente
b de la droite de régression log k; = f(log k,). Cette pente
b est liée & 1a température isocinétique par Ia relation:**:

Ti=T\Tb - 1)/bT,~ T\. (1

L'approche la plus éclirante est celle qui colle le plus
3 la réalité physique, en considérant les types de
diagrammes d’Arrhénius possibles pour une séric de
réactions.” Le parallélisme (séric isoenthalpique) ou Ia
convergence (série isocinétique) des droites logk =
J(UT), tracées pour chaque réaction, apparaissent alors
clairement comme rigoureusement nécessaires &
P'établissement d'une corrélation logk = pr valable &
toutes températures. Dans le cas des séries isoenthal-
piques, p est constant; pour les séries isocinétiques, p
varie avec la température selon la loi

p=a-(1-TIT=alT+a. (b}

A la température isocinétique T, I'effet de substituant
s'annule et s’inverse aux températures supérieures.

Si les droites log k = f(1/T) sont quelconques, il est
tout a fait vain de rechercher une corrélation réactivité-
structure.

Les cinétiques ont donc été effectuées i deux tem-
pératures différentes, 30°C et 50°C. Les mesures présen-
tées sur les Tableaux 1 et 2 sont le résuitat des moyennes

Tableas 1. Décomposition des sels d'ATDP RRR'CCH,
OP(NMe,),, C1” dans la pyridine

R R R kien kism kgA E' ASls
H H H 303E03 721E03 336 843 -222
H H CHH 190E03 SRE03 437 98 -204
H H CHMe 141E03 393E03 434 997 -208
H H CHOH 199E03 436E03 280 7.63 -240
H H CHOAc 24E03 497E03 294 775 -23.7
H H CHC 251E03 SIE03 273 740 -241
H H CHCN 285E03 627E03 298 767 -237
H Me CHH 430E04 227E03 830 162 -113
H Me CHMe 364E-4 33IE03 1204 215 -2
H Mec CH,OH 480E04 LS6E03 618 132 -162
H Me CHOAc S3SE04 201E03 601 121 -166
H Me CHXCl 616E04 2MED3 615 130 -163
H Me CHCN 6S4E-04 25SE03 597 127 -16.7
Me Me CHH  18IE07 3.02E06 130 274  +052
Me Me CHMe 1.S4E-07 288E06 137 285 +1.16
Me Me CH,OH 168E07 340E-06 143 293  +252
Me Me CH,OAc 324E47 3TE06 107 239 -576
Me Me CH.C! 793E07 430E06 576 164 -172
Me Me CH,CN 135E06 497E06 327 127 -229

de trois cinétiques. L'erreur estimée sur k' est au maxi-
mum de 5%, et autorise le calcul des tres ther-
modynamiques E*, log A et AS3s.. (AH 35, trés voisin de
E* n'a pas 6t représenté.) Les résultats sont regroupés
en trois séries, linéaire, ramifiée et néopentylique.

Pour chacune de ces trois séries et pour chaque sol-
vant, nous avons dressé les diagrammes d'Exner,
log kxerflog kso- (Figs. 1-6).

I! apparait clairement que dans chaque série il existe
une température isocinétique pour les réactions des
quatre sels fonctionnalisés; par contre les deux sels non
fonctionnalisés de la série se placent de facon erratique
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Tableau 2. Décomposition des sels d'ATDP RR'R'CCH,
OP(NMe,);, Ci™ dans Ia DMF
R X R kioe kiwn logA E* A4Sk
H H H JGIED4 249E03 101 188 ~7.3
H H CHH 2.58E04 2L15E-03 113 206 ~446
H H CHMe 22QE04 147E03 960 184 -833
H H CHOH 948E05 992E-04 122 225 -2%
H H CHOAc LR2EO4 1LU4E0 118 218 -3
H H CHQO  203E04 1.52E03 104 196 -641
H H CHCN 297E04 222E03 105 1S ~6.12
H Me CHbH 548E05 232E04 586 140 -170
H Me CH:Me 1BSE05 284E04 143 264 +252
H Me CHOH LIOEOS 832E05 923 197 -9.19
H Me CHOAc 147E05 106BO4 901 192 -969
H Me CHQ 217TE05 1LSMEO04 911 190 948
H Me CH.CN 284E05 22EH4 98 200 -7.74
Me Me CH:H 3BE09 121E07 169 353 +355
Me Me CH;Me 256E09 1.26E-07 17.7 364 +104
Me Me CHOH 688E09 2.29E07 164 341 +735
Me Me CHOA: 6.18E09 1L76E07 153 326 +4.9
Me Me CHQ1 S44E09 118E07 133 299 +021
Me Me CHCN 480E09 S40E08 117 278 +338
'b‘kga‘
T, #0(r°+0.990)
24 }- +Me
OH
= OAc
+ +H
{
+ -
22| Aen H>COPY,. 7 Pyridne
H ) S
1 L L L og k3or
28 28
Fig. 1.
-log "'so'
oH H 0PY,, CI" Pyridine
BT OAc m><x
Cl +H
- A T Mo (r?20993)
zs +Me  iogky.
i i 1 i
33 35
Fig. 2.

en dehors de 1a droite isocinétique. (Il en était de méme
pour tous les autres sels non fonctionnalisés examinés).

Les températures isocinétiques sont en dehors de Ia
zone dex mesures sauf pour Ia série néopentylique od
elles se situent & 55°C dans la pyridine et 4 20°C dans la
DMF; une température isocinétique relativement proche
(103°C), existe pour la série linéaire dans la DMF.

Des corrélations trds satisfaisantes peuvent étre
établies avec les coefficients o* de Taft pour les sub-
stituants X.* Le Tableau 3 rassembie les valeurs de p*
dans les six séries et pour les deux températures étu-
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X . .
I-_k“ | diées. Nous avons également consigné dans ce tableau,
, les coefficients a de variation de p* avec I'inverse de la
“log ko température absolue suivant Ia loi (2), de méme que les
ey — = valeurs extrapolées de p* 2 100°C, température souvent
utilisée dans des travaux synthétiques. La Fig. 7 montre
Fig. 5. ces variations de p*.
Tableau 3.
Solvant Série t°’C  p*+0.02 r a® Pro— T°C
w3 B @ w
0 . 020 0.
Pyridine  Ramifiée oA S el 9% 0.15 ®
Néopentylique g gﬁ g'g 489E+03 —18  54.5:06
oo 30 0.64 0.997
Linéaire 50 0.45 097 930 0.06 10312
. 30 0.55 0.997
DMF Ramifiée s 0.57 0993 98 0.61 o
Neopemtylique 33 _om 002 186E+03 135 196216

*Coefficient de corrélation de la droite de régression logk = p®0®*+ . *Coeflicient de 1/T dans
I'équation (2). “Extrapolé par I'équation (2). *Température isocinétique expérimentale; calcul d’erreur en

partie expérimentale.
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Les réactions effectuées sur les séries linéaire et
ramifiée dans la pyridine apparaissent comme parfaite-
ment normales. La constance d'un coefficient p* faible et
positif était tout 3 fait attendue pour un effet purement
€lectronique attracteur en position 3 du si¢ge d'une SN..
Le comportement observé pour les mémes séries dans la
DMF est assez comparable, mais la seasibilité a I'effet
polaire du substituant est environ doublée dans la zone
des mesures. La température isocinétique trés faible
mesurée pour la série ramifiée est en fait équivalente A
une température trés élevée ou infinie du fait de la

structure de I'dquation d’Exner® (1) od de trds faibles

variations de la pente b de la droite log k»/log k, autour
de la valeur bT, = T, conduit & une trés forte erreur sur
T, (C'est le cas ol les droites correspondantes sur le
diagramme d'Arrhénius sont presque paralleles). La
variation de p* due & la proximité de la température
isocinétique dans la série linéaire est sensible. Ces
phénomeénes feront plus loin, I'objet d’une tentative
d’explication.

Hypersensibilisation a Ieffet de substituant en série néo-
pentylique

Les températures isocinétiques moyennes observées
pour la série néopentylique, aussi bien dans la pyridine
que dans la DMF, de méme que la trés forte dépendance
de p* avec la température constituent un phénomene
tout 4 fait remarquable et exceptionnel. L'inversion de
I'effet de substituant au passage par la température iso-
cinétique est illustrée ici de fagon particuliérement spec-
taculaire. Les diagrammes d’Arrhénius des Figs. 8 et 9
reprennent A cet effet les données des diagrammes
d’Exner 3 et 6.

Les valeurs élevées (hypersensibilité a 'effet polaire)
atteintes par p* A un intervalle de température suffisant,
ainsi que le signe négatif adopté dans les deux cas a
température élevée excluent une interprétation fondée
sur T'effet électronique. En I'absence de précédent, a
notre connaissance, P'interprétation en est délicate. On
peut avancer les arguments suivants:

11 existe ici un phénomeéne qui, du fait de I"encombre-
ment trés particulier de la structure néopentylique, force
le substituant polaire & interagir fortement avec le sidge
de la réaction, soit dans I’état initial, soit dans 1'état de
trangition.

Les valeurs des Tableaux 1 et 2 montrent une forte
diminution de I'entropie d’activation quand on passe d'un
substituant pas ou peu polaire 4 un substituant trés
polaire. Cette augmentation de la barri¢re entropique de

PRV S U WS W N S T W B B |

Fig. 8. Diagramme d'Arrhénius de la décomposition des sels
d’ATDP néopentyliques dans la pyridine.
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Fig. 9. Diagramme d’Arrhénius de la décomposition des sels
d’'ATDP néopentyliques dans la DMF.

la réaction est plus ou moins compensée, selon la tem-
pérature, par une forte diminution de la barriére enthal-
pique. Ce phénomene peut étre interprété par le passage
graduel d’un état de transition contraint stériquement,
mais de multiplicité conformationneile élevée, normal
pour un systéme néopentylique trés symétrique, 4 un état
de transition monoconformationnel, dont la confor-
mation unique est fortement stabilisée par I'interaction
du substituant polaire avec 'un des éléments du centre
réactionnel. Ce méme effet contribuerait donc, en créant

col” énergétique abaissé mais plus étroit, & favoriser
relativement les états de transition porteurs d’un sub-
stituant polaire A basse température, mais 3 les
défavoriser relativement a température élevée. La Fig. 10

Cl CHy

CH,

Fig. 10.

montre une conformation qui pourrait étre adoptée trés
préférentiellement pour un état de transition porteur d'un
groupe polaire. Le facteur stabilisant est ici I'anti-

parallélisme des dipdles 65(’ créé par le substituant et

—(

O-C=Cl 1ié au centre réactionnel; de plus, une confor-
mation chaise permet la proximité du substituant X et de
I'atome de phosphore chargé positivement.

Dans les structures non néopentyliques cette con-
formation peut naturcllement exister, mais elle est con-
currencée par d’autres dont la décompression stérique
est le facteur stabilisant principal. Ces autres confor-
mations sont vraisemblablement peu nombreuses, vu la
valeur de ’entropie d’activation qui reste alors en général
trés basse. L'effet d’hypersensibilisation est bien chiffrée
par la valeur de a (Tableau 3), mieux que par une valeur
de p* dépendante de la température.

Effet de solvant sur AS®

Mis a part les valeurs relativement Elevées atteintes
par I'entropie d'activation dans la série néopentylique &
substituants peu polaires, on remarque que ce paramétre
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thermodynamique adopte en général des valeurs tris
basses et négatives dans la plupart de nos essais réalisés
dans le solvant le moins polaire. La valeur de AS* pour
I’ensemble de nos essais dans la pyridine est de —15u.e.;
dans la DMF on a AS* = -3 ue.

Ces valeurs peuvent &tre comparées i celles que donne
Parker’ pour les réactions directes et inverses de la
décomposition du bromure de triméthylsulfonium dans le
diméthylacétamide

Me;S* + Br™ == BrMe + Me,S

od I'on a pour ASY la valeur de +31u.e. alors que
AS}=-40u.c. La valeur trés négative observée pour la
réaction entre espices non chargées serait due &
I'ordonnancement des atomes nécessité par la géométrie
particulidre de Pétat de transition SN». De telles valeurs
sont également trouvées pour la réaction de Menshut-
kin." Pour la réaction directe, dont il est montré qu'elle
fait appel & des espices largement dissociées, cette con-
trainte entropique serait en fait négligeable devant le gain
apporté par la perte d’ordre du solvant, solvatant deux
ions a I'état initial, et seulement un seul dipole a I'état de
transition. La réaction inverse serait donc nettement
favorisée par ce gain entropique. Dans notre cas on
observe pour la réaction entre jons une valeur négative
dans le solvant le moins polaire, ce qui est en accord
avec la nature associée de I'état initial: les partenaires
restant i l'intérieur d’'une méme coque de solvatation, le
passage 4 I'état de transition ne permet pas un gain
entropique aussi important que dans le cas d'ions dis-
sociés. Dans le solvant le plus polaire de nos expériences
od, on I'a vu,” Ia dissociation est moindre que dans le cas
observé par Parker, il en résulte un AS* & peu prés nul.

Effet de solvant sur p*

La variation de p* avec la température pour la série
néopentylique est plus faible dans 1a DMF que dans la
pyridine. Par contre, en séric ramifiée, la valeur con-
stante de p* dans le solvant le plus polaire est plus
élevée que celle observée dans le solvant le moins
polaire. Dans la série linéaire, p* est constant sculement
dans la pyridine, avec une valeur égale a celle observée
pour la séric ramifiée dans le méme solvant; dans la
DMF on observe une variation, plus faible que celles
rencontrées en séric néopentylique, mais cependant
significative. Ces différences peuvent s’expliquer en
tenant compte des rdgles régissant la stabilité d'un
quadrupole dans un milieu de constante diélectrique
variable.”

Deux dipoles atteignent leur émergic minimale lors-
qu'ils sont antiparalldles dans les milieux de faible con-
stante diélectrique; dans les milieux de constante diélec-
trique élevée, ils adoptent une géométrie paralitle.

Dans la série néopentylique, l'intervention de la forme
a dipoles antiparalléles de la Fig. 10 est donc plus im-
portante dans la pyridine que dans la DMF. L'effet
d’hypersensibilisation aux substituants polaires doit donc
étre plus important dans le solvant le moins polaire. Dans
les autres séries, cette conformation est concurrencée
par d’autres moins encombrées. Parmi cellesci, la con-
formation représentée sur la Fig. 11, & dipoles paralleles,
bénéficie d'une certaine stabilisation dans le solvant le
plus polaire. Dans ce solvant, en série ramifiée, cette
conformation, relativement encombrée, est en concur-
rence avec d'autres moins encombrées mais non stabil-

Fig. 11.

isées par le quadrupole; la contribution de cette forme
est alors constante avec la température et son effet
s'ajoute a l'effet inductif transmis par la chaine, d’ol la
valeur de p* doublée par rapport a la pyridine. En série
linéaire cette forme A dipoles paralleles devient rela-
tivement plus stable que les autres, diminuant la barridre
enthalpique, mais augmentant la barridre entropique;
d'od l'effet de température sensible observé dans la
DMF.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les solvants utilisés sont acquis & la meilleure qualité com-
merciale. La diméthytformamide est distillée une fois sous vide
sur pentoxyde de phosphore puis conservée sous atmosphére
inerte sur tamis moléculaire 4 A; la pyridine est distillée sur
potasse solide aprés 24 h de digestion A reflux sur potasse solide,
elle est conservée sur potasse solide.

Les spectres IR sont enregistrés sur un spectrophotomdtre
Perkin-Elmer 457, les spectres de RMN sur des appareils Varian
A 60, Jeol C 60 HL et Perkin-Elmer R 12 B au Centre Régional
de Mesures Physiques de Nancy.

Le tétraméthyisilane est utilisé comme référence interne. Les
déplacements chimiques sont indiqués en § (ppm) par rapport an
TMS.

Les dosages d'ions chlorures sont réalisés par argentimétrie;
les courbes de titrages sont enregistrées sur un apparil Metrohm-
Herisau Potentiograph E 336 A.

Les calculs sont effectués par une calculatrice programmable
TI 52

Préparation des produits

Quand ils ne sont pas commerciaux, les alcoots ou diols utilisés
sont préparés par les procédés identiques  ccux antérieurement
décrits.'* De méme les chlorures et perchlorates d'ATDP sont
préparés selon les protocoles décrits.'® Les spectres RMN *'P de
ces sels présentent tous un signal & environ - 35 ppm bien carac-
téristique.' Les spectres de RMN 'H enregistrés en solution dans
CDCl; sont décrits (Tableau 4); ils sont identiques pour les
chlorures et perchlorates. Les spectres IR de ces sels présentent les
bandes caractéristiques attendues.

Mesures cinétiques

Elles sont effectuées selon le protocole opératoire décrit dans
le mémoire précédent. Dans le cas des séries linéaire et ramifiée,
dans lesquelles les réactions observées sont rapides, on utilise
T'effet de sel décrit précédemment ct les mesures sont faites en
utilisant le perchlorate d'ATDP désiré et le chlorure d'oxyphos-
phonium. Dans la série néopentylique, on utilise directement les
chlorures d’ATDP dont la stabilité est totale i I'état cristallisé et
dont la décomposition en solution est relativement lente.

Chaque constante de vitesse reportée dans les tableaux est le
résultat de la moyenne de trois mesures dont I'écart est inférieur
4 5%.
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Tableau 4. Spectres de RMN 'H des sels d’ATDP. RRRCCHOP(NMehX™ (X~ = O ou Q0,)
R R R Sy s S&o0 Ar M S+ Ay

H H H 285 10 425 6.5 65 143 65
H H CHH 29 10 42 6.5 65 105 65
H H  CHMe 285 10 425 6.5 65 095 65
H H CHOH 29 10 435 45 4 3.7 4

H H CHOAc 29 10 4.15 - - 415 -
H H CHQ 285 10 43 45 45 315 4

H H CHON 29 10 4.25 45 45 36 4

H Me CHH 29 10 4.1 55 55 1 6

H Me CHMe 285 10 405 LX s 105 —
H Me CHOH 285 10 42 45 43 38 4

H Me CHOAc 29 10 4.15 - — 45 -
H Me CHQ 29 10 44 45 45 38 4

H Me CHON 29 10 425 45 45 365 4
Me Me CHH 29 10 395 35 - 105 =
Me Me CHMe 29 10 43 35 - s -
Me Me CHOH 285 10 41 35 — 34 -
Me Me CHOAc 29 10 4.1 - — 4 -
Me Me CHQ 295 10 41 3 — 35 —
Me Me CHLN 29 10 425 35 — 36 —
*8 en ppm et J en Hertz.

Calcul d'erreurs BIBLIOGRAPHIE
Les erreurs sur Ti et p* sont évaluées par une méthode "B, Castro et C. Selve, Bull. Soc. Chim. Fr. 3004 (1974); *B.
statistique: Castro et C. Selve, Ibid. 3009 (1974).

Les corrélations de moindres carrés et les calculs fournissant
ces valeurs sont répétés un grand nombre de fois (> 50) & partir
de valeurs des constantes de vitesses déduites des valeurs
expérimentales moyennes par I'application de fluctuations aléa-
toires uniformément distribuées dans l'intervalle d’erreur de 5%.
Les valeurs du Tableau 3 sont donc les moyennes des valeurs
ainsi obtenues et l'erreur est estimée 4 +¢. écart quadratique
moyen de ces valeurs.
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