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Les carbanions B- sont des esp&es intermddiaires extr&nement importantes en synthPse 

organique (I). Leur durde de vie moyenne, tout autant que leur rdactivitd propre, conditionne 

certainement la nature et la quantitc des produits obtenus. Celle-ci est 1imitEe par leur repro- 

tonation sous l'influence de tout acide. De telles espices ne peuvent done exister de maniere 

appr6crable que dans des milieux tr& basiques, obtenus g6ndralement par l'emploi de solvants 

aprotiques, tels que le dimdthylsulfoxyde additionn6 d'ion dimsyl CH3-SO-CH2- (2) en trls petite 

quantitd (W 10s4 M). 

Le substrat 6tudi6 est la N,N-dimdthylpropargylamine (BH) au proton ac6tyldnique re- 

lativement acide. La solution contiendra done une quantit6 d'anion acstylure : Me2N-CH2-CXY (B-) 

pratiquement Bgale a celle d'ion dimsyl initial. Notre but est de dsterminer la constante de 

vitesse k de la reaction : 

BH + B- 4 B- + HB (I), 

3 laquelle peut se superposer une diprotonation par l'anion dimsyl Gsiduel : 

BH + CH2--SO-CH3 :' B- + CH3-SO-CH3 (2) I 

L'emploi de solvants dipolaires aprotiques pour la ddtermination quantitative de tels 

transferts se heurte a de nombreuses difficultes : d6termination des espaces d'une part, disso- 

ciation ionique incomplete d'autre part. Ceci explique le choix du DMSO, solvant dissociant, oii 

sent connues des dchelles d'aciditd et des tables de pk (3). La faible quantitd d'ion dimsyl 

utilisE assure, dans ce solvant , une dissociation totale des sels de sodium Na+B- et 

Na+CH2--SO-CH3. 
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Les constantes cinctiques k se ddterminent en mesurant par PM8 la dur& de vie moyen- 

ne 'IBH du substrat BH, seul observl, avec le solvant, en raison de la triZs faible quantitd 

d'ac6tylure (% 10m4 M). La partie utik du spectre. de type AB2 (4), est celle relative au groupe- 

ment : -CH2(B)-Cx-H(*), oti 6, = 191.6 Hz (par rapport au TMS, B 60 MHz), JAB = 2.22 Hz et oii 

6A est variable selon la concentration a en ac6tyldnique (5) : 6, = 185,7 ; 184,9 et !83,2 Hz 

pour a = 0,37 ; 0.75 et I,50 M respectivement. 

Un Echange intermol6culaire du proton A peut s'etudier thdoriquement en utilisant le 

formalisme de la matrice densit de spin (6), au moyen d'un programme EXCH 14 d&j2 d6crit (7). 

Les valeurs TAH sent r&n&es dans le tableau, et se relient (8) aux constantes k et k' selon : 

$ = k [A-l + k' [CH3-SO-CH2- 1 = 

oii KA et Ki dBsignent la constante d'ionisation de l'a&tyl&ique et d'autoprotolyse du DMSO. La 

verification de (3) exige d'opdrer B pH variable, ce qui est realis& par l'emploi de molarit& 

croissantes b d'anion dimsyl. Le pH est dGterminG directement au moyen d'un indicateur colord, le 

4-S-m6thylsneph&ranthrene, de pk Bgal 1 20,O dans le DMSO (9). On obtient ainsi une valeur 

pkA = 22,98 f 0,08 proche de celle relative au ph6nylacetylene dans la cyclohexylamine (10) selon 

la relation approchge : KA = ++I. trss bien v6rifiee du fait que Ki << KA (II). Les pentes 

des droites repr&entant, selon (2). les variations de -!- en fonction de 
1 

valent respecti- 

vement : 7,8 ; 12.57 et 19,96 x 10m2' M.s-' a 25"C, pourTA! = 0,37 

valeurs, port.Ses B leur tour en fonction de a, s'alignant suivant une droite de pente 

P' - kKA = I,07 x 10-19 s-1, et d'ordonnde 1 l'origine : p" = k'Ki = 4,06 x 10s20 M-1 

De p' et KA, nous calculons : k = 1.02 x IO4 M-I s -I , valeur indgpendante 
l'indicateur utilisc. et done exacte m&e si celui-ci est error&. 

s-1. 

du pk de 

Ce transfert protonique ?i l'intcrieur d'un couple BH/B- est relativement rapide pour 

un Ochange de carbone 1 carbone : ainsi k = 72 et 0.5 M-l s -' pour les couples DMSO/dimsyl (12) 

et fluor&re/fluorenyl (dans le DMSO) (13). D'autres exemples , entre couples dissym6triques BH/A-, 

montrent au contraire, dans le m&e solvant, une vitesse extrgmement rapide, supdrieure 2 

107 M-1 s-1 pour le cas fluorsne/dimsyl (3). Cette constante k se compare Qgalement 1 celle de 

substrats acetyldniques dans des melanges hydroorganiques, 02 la deprotonation, sous l'action de 
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on-, est beaucoup plus lente : k * IO Zi 100 (14). 

Enfin la valeur p”, jointe a pki - 32 (3) - 33 (15). conduirait 2 una valeur : 

k’ x 1012 - 1013 M-1 s-l, supcrieure B la limite de 10 10 - 101’ imposEe par la diffusion. Outre 

une erreur toujours possible de la littdrature soit pour pki, soit pour le pk de l’indicateur 

utilis6, il est possible d’invoquer une attaque par l’ion OH- provenant de l’eau rcsiduelle 

(~5 x lO-3 M) : 

BH + OH- ;” B- + H20. 

oii un calcul similaire, avec p 
kH20 

% 28 (IS), conduirait 2 une valeur plus plausible : 

k” % lO11 M-1 s-1. Une Etude syst&natique de l’influence d’addition de traces d’eau est en tours 

mais ne semble pas favorable 1 cette explication. La nature de ce denier Bchange reste done 2 

Blucider. 

En conclusion, dans une solution molaire de propargylamine dans le ditithylsulfoxyde, 

l’anion ac6tylure a une durde de vie moyenne de 10S4 s a 25’C. 

Tableau - Valeurs du pH des solutions, du pkA de la N,N-dimethylpropargylamine (BH) et des 

vitesses de transfert protonique. 

[B” ] (Ml [cH~-s~-cH~-] PH pkA 
(x 104 M-l) 

& (s-l) 

________________ ___________________ __________________ __________________ ----_------------- 

0,37 4 l9,87 22.85 5 
495 20 22.92 7.1 
5 20,06 22.93 893 
595 20,14 22,97 12.5 

0.75 4,s 19,63 22,86 5 
5 19,75 22,93 791 
5.5 19,83 22.97 8,3 
6 20 23,lO 12,s 

1,50 6 19,56 22.96 7.1 
6.5 19.66 23.03 8.3 
7 l9,76 23.10 IO 
7.5 19,88 23.19 17 




