
ETUDE DE LA SOLVOI.YSE DES TOSYLATES 
D’ARYL-2 PROPYLE DANS LE 

DIME.THYI,FORMAMIDE 

Now avonr CtudiC rtcemmen~ I’inlIuence de divcn 
facteun sur la ~3Aiminalion c1 la whlitulion 
nuclCophik compttirives en milieu aprotique 
dipolaire-dirn&hyKormamidc (IN);) et hcra 
mCthylphosptuotriamidc (HMWI-sur der 
wylPles d’pryl.2 propyk. 

AI -,<.ti ..<‘)I O’l’r y’( 4 * l 

lb 

No8 prcmlcr\ rhull;rls.’ danr Ic ca\ oil Ar 8 
Ph (infIwnce du wlvan~ CI du cation aswcii au 
nuckophik). naur sugg&ren~ de p&&r la SUUC~ 
lure de I’Clal de IranAon de I’dminahn ~ndui~e 
par de3 base3 rtpulb C-nuchbphik3 et peu tt. 
nuckop-htks. Pm ka m&odes enviugko. la 
d&tinalion de la vakur p de tiamrnetl peut 
now donncr dcs rtnu~gnemcnts utiks. 

Or. darts k tax de subsb~uan~x aromatqucs 
Ckcwodonneun (p.hid) cl p-Met. der pMnom&nex 
wlvolytiques pournienl se xupcrposcr aux deux 
riirctionr E2 et S2: en eiTeL dcs cin&iques prt- 
IimiMlim vmbknr indiquer une rctl&atiw~ 
fiti. 

de nbophyk 5 en rmhcu aprotique polurc. Winswin. 
Fanberg et Smith’ on1 ctmclu f une assistance 
anchm4nquc imporranre quand k substiwanI 
annnalipue es1 Ckctrodowwr; ce(le -siWc csI 
&me plus iete en milieu apr&que poti 
qu’ell milieu pro4ique (eramen des rpppocts de3 
vitesux pow R + OMe et R H). 

L’cumen de ccs donntt, nous m&nc done P 
envisagcr I’&udc pCliminaire de la solvdysc da 
tmylote d’iuyl.? prupyk-I dart\ k DMF (darts 
cc solvan~, kr conditions ex#rimcnbks de 
cin&tique cl d’analyse son1 fJciks par rappor( in 
I’HMPI’. lolvan~ plus didlcik i tbmmer). 

I .a w)volyu de dtrivtrr ph&&hyliqucs prirnairw 
du type lo a CtC cludtdc de f;yon prbciu en milwu 
protiqw.’ II a 616 fwnlrC quc ccllc rbcbon a lieu 
x&n k3 deux m&ant~mcs comp&irifs (A) cl 
(B). 

1.e pmccsrus (A) rst unc a~aque nwlbphtk du 
sotvanr sur k cartwnc poctcur du pope p;lrtanl 
OTx: C’cM UM %4Jlvoly+e de lypc S.?. IX prwearus 
(B) erc une ia&xa~on du substra~ 1 avcc particip 
tti du poupmcnt aryk cl formation d’ion 
-urn 3 danr I’ttapc knte; C’CI( unc wlvolyu 
dC~Ypcs,l 
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3a R.-H 
B, R.-Me 

4. R.-Me 

Dans k cas da ~osylales la ks subsdluanls 
tkc~m&nncun (R - Me. OMe) exPlrenl I’uris~ 
IMCC anchimtriquc P IB ~~olvdyw en milieu pro 
l)rlW. 

6 

hnm un travail @Ii-.’ nous avons exam- 
in4 canpawivemcnl kr praiui~s form& bn & 
wlvdysa de lb CI de 6 darts k OhiF. ParaUk. 
mew. Raher <I cl/.’ on1 ctudit la sotvolysc de ce 
mtmti composti en m&u prc4iquc (EIOH itq. 
rum,. Diuls ccs deux milkux. I’analyw de3 pro. 
dui~r vmhle mdiquer quc. pour lb. il y a &aknunl 
comp&filion enlrc kr deux m&anismcs (A) cl (H). 
Par k pr~~essus (A) son1 c-Menus des produilr 2b 
de mime squekllc carbonC quc lb. Par cons. 
pour k pruccuur (t)). la compwaison enll‘c ks 
pruduils form& i p&r des losy~lti wtm&a lb 

CI 6 (susceptibks ck donna k m&c ion pMnon- 
ium W permel de moalrcf quc. dons unc Clapc 
uh&icurr rapi&. htrquc du solvinc a lieu exclu~ 
sivemcnl sur k C&BOW k pfur subsWtC de I’ton 
3b. conduUanl ainsi au produil lransposC 8. 

Pour lirw une con&tin plus prCcir+ sur k 
dtikmcnl de ces r&acrmns en milieu apcoliquc 
et pour pouvoir comparer valabkmenl. cl en d&ails. 
k comporremcnl dcs composts lb dam ks deux 
lypc3 de mitkux. nous iivons enlrepris unc &de 
cinCtiqw be la solvolyw drru k DMF de lb 
tW - Cl. 1:. Ii, MC.ObfC). 

Anul~sr drs produtls formis km dr lu solwlvsr dr 
lb rt dr 6 duns Ir D.Uf 

Nws rappcbns ici no9 r&ullnls prChminaim.L’ 
l.‘allaquc nuckctphik par k I)Mf: r’cdecluc par 

I’alomc d’oxygtne: il w formc done. loa de la 
solvolysc, ks scb d’rmmuuum 7 CI 8; de ICIS se& onr 
CIC mt, en tvtdcnce et isoks par dtven auteun ’ 
l.‘hydrolyw de ccuxci condutl PUX formiafo car. 
re~pondanls 9 cl IV sons modificadon de yuclcltc 
carboat. 



l.tr dcux formia~cr 9 et 10 (R - H) sent dccril~ 
dans la litt&ature;‘-’ ks autm oclt &tC pr@rb be 
facon univoquc CI car~tti* par kur analyst 
ccntb~mak CI ks spcccrcs IR et RMN (exph. 
mtnlnlcl. 

l.‘analyu dcs prudu11s ohtenus es1 effcc1u&c P 
drven lcmps de rtaclbn brs de la solvolyse de 
solutions 0.015 M dcs rosyhcs lb ou 6 i IaP. 
A& traitcmcnt par I’eau cl cxInu3on i I’ilhcr. 
ks produlls formh son1 caracttrish par IW Cl 
RMN CI doA par (‘PC;. 

l.e* sculx products de rc!acIron sont ks formiato 
9 CI IO tdarw un rapport constant quel quc WWI k 
Iemps de rcacuonl. <‘CUX~I nc sent Cventuelkmcnt 
accompil(tnh quc du UUI tcnylat~ de dipart (lb 
ou 6) 

I e Man rfactbnncl global es1 vocrin de Io(Tc. 
Nous r;tppclons dans k ‘l’ahkau I ler resultah 
obtenus. 

__.. - ----.-- -_-- _ -.__ 

‘I’cnyhlr w - (‘I F It MC OMC 

lb IO0 I*) WI h( I\ 
6 0 0 

--.---_ - ----_ -,--- 
*ProdurIs dc wlvolyw dc lb bnr Elolt Jq ’ PQ 2b 

rY - Ott. WI) It - tt 10. R - MC 1: R - OMc Osrg. 
n&c quc ks dclcrnurwrms n’w pm* tit dcctu&t\. 

I.es scls d’lmmimum 7 CI I sonI dos& dans k 
mrlku r~irtronrkl par acidrn&ne en milieu non 
aqucux (par I’hydroxyde dc ~t!~ra n.butyl.ammon,- 
turn 0. I N dans I’wpropanol-bcnxt en prhcnce 
de hku de thymol) ~exphnentalc~. Now avow pu 
ainri wvre I’avanccmcnt de la rbctmm (‘elk-ci 
C~I du premier ordre CI la ccmsta~~ de viIessc 
glob& I,. cakukc par la m&ode dcs m&r&es 
carrb. ne vane par au coun de la r&lion. 

1.0 vakun obtenucx so111 port& dam k’Cabkau 
2. (‘haque mesure a fart I’ohjcf d’un mimmum de 
dcux determmaIionr. 

I’avons dtjp sign&’ qwl quc soi1 K. la sdvdyu 
de3 Iorylatc~ secondaim 6 conduil aux uulm 
focmiatcs xecoodaim 10. Par contra sekm la 
rutwe du sub~Uuanr R. la rolvdyw bes torylaws 
p&naim lb conduil soi1 au seul lam&c phnalfe 
9 Mit P un mhnp 9 + 10; k rppporc WlO (9 est 2h. 
Y - 0 <‘HO; 10 es1 4b. Y 0 <‘tie) CM 
loutefois (r&s ditT&renr de3 rapporr\ 2b/lb (Y 
OH. Of31 ohtenus bn de la wlvdysc be lb dam 
EIOH wpcux pr Raber, cl IJ/ ’ (Tabkau I ). 

(“es1 pwrqu01 nous avons tiC amen& a con. 
sad&r la formatwn d’un ion phcnwuum 3b pour 
inlcrprhr I’cr~sIencc de pndurls lr4nrposis 4J3 
kws dc la sdvolyu dcs IO\)-laks pnrmwes lb 
(R ti. MC. OMC) 

I e farI quc now n’ayons pas ~rrwrvti de produiIs 
cthylcniqucs vicnI a I’appur de CCIIC hypoth&c de 
I’cx~s~cncc intcrmtdiaire de I’ion 3b: en effc~ ks 
tons non clawqucs de CCIIC structure donnent 
raremen des 0lifIncs. cmlfaiwnml j, cc qu’on 
pourrai~ aItendrc d’un bon ICI quc 11 ‘* Autre fail a 
I’appui de la formatron de I’ion 3h: nous n’avtms 
pas lrouvc Je prrdurl ic carrtwme Iertrairc provcnanl 
d’unc attaquc dc I’wn 12 qul pourrai~ Y former par 
mrgraIion d’hydrurc a partrr de I’KXI classlquc 11.” 

Iii) LrA4fwn clr /‘ton 3b: 3tfc Jurruqur pur /r 
tj.Sft. l.‘Cvolu~~m de I’ion 3b peu~ poser un pnh 
lime car MI sait. par exempk. quc I’attaquc de% 
tons Pundinium CI dcs Cpoxyrks n’a pas lieu sur k 
mtmc cpmonC bon la nuckophilbc de5 riaclifs’* 
cw la na~urc du solvant.” 

Puisquc I’mn phhonium 34~ se fomu LOO de la 
solvc~lysc dcs composts primaim lb. II doii se 
former a ftwtion P p&r dcr cornposh scconhrcs 
6: k pruccssus (A) Jevnil Strc d&favonsi dans cc 
dcrmcr cas” par la prtxncc du grcutwncr~r MC. k 
pnXc=us (B) dcvran &trc accckrc.* 

1.1 prCKnce du uul fomiaie sccondairr 10 bn 
be la sdvolyw des tosykfcs secondaim 6 indquc 
que I’ion phbonium 3b Cvoluc de la m&me man&c 
dims k DMF et EtOH aq:’ I’attaquc du sdvan~ a 
lieu txclurwemcnt sur k cut*nw k phrs suhs111uC 
de& 

‘labkau ? <‘maantcs dc *1lcsu 4, dc sotvotyu dcs tmyla1rr lb ~SohlIrn 
OOl~M,dutskI~MI;~lolr 

_ _ _ _ _ _. -- ,- 

lb R- <‘I F H Me OMc 

IV IA, T tll* 00~0~ YW.01 102.01 lhO?O~ rn’\ 
UC 

_- _ -,. .,- ._., - - _ 
l a* - esw.lypc ou dtiubm UAndud. ka cOcdkwnlr dc CorThllotl u41 

de I’ordtc ck 0 VW i 0 VW, 



Intrrprilultun &I dmnirs crniIiyur5 ripuru. 
Iton &S c-onsrunrcJ & t IWJJI k, rn 2 rrrmrs k, cl 

k,. C’ompurucwn (IC’<C Ir mtlwu prmyur. Winstem 
a proposP’ de dirIingucr dans la consfanfe de 
VIICSV lolate de sotvolysc A, des d&iv& ph&Cthy. 
bqucs la dcux lermcs: I’un. A,. corrrspondant au 
processus (A) de substrlutwn nuckophlk par k 
wlvant. I’autre. Ft. i la r6act1cm avec assistance 
anchimtrique du groupemenl a.ryk (H) 

titOH aq i 100’ (dans k cas OU R - OMe. k, a &t 
cakulc par exwapohltwcl de:, dmnbcs i divcrxs 
tcm*tum) 

h’ws consttions quc. pour R - ti CI R - Me. 
A3w~A’r*‘cp CSI de I’ordre de I : ks nuckophilks du 
I;MF*et de EtOH aq VI% i VIS du carbone son1 du 
m&me ordrc. 

h’ous constalons tgnkmcnt que A\” .* Af”“- 
puur kr subs~iluan~s arorna~iqw consSr6: 

‘z 

R 

b . ’ oT\* 

H(‘, ( ti, 

y 

(‘H I 

61% 

I( I t;) rcprtrnlanl la fraclmn de relouur mtcmc] 
(‘c trauterncnl cmCt8qw a c1C rcprrs par 

Schkyer et collabonwws’ CI &endu au cil\ de la 
solvolysc de% lolylalcs lb.’ 

Dans k cas prtxnt en nubcu aprotyuc. la con. 
SIMM de VIICSIC A, ne vuie pus tout au long de la 
r&action. par con*ucnl. commc I’a montrti 
Winstem.” k procerws de retour mlcmc CSI 
nt$hgcahk cl wus consid&wons F - I. 10~1 
commc dans ElOti aq P 80%’ (notons quc ccs 
solvan~s sow unsibkmcnt cwdl&cfnqua). 

d’oij A, 81 A, . A, 

I .cs con51anto de vitessc A, et A, onI CtC cakukcs 
connnusan~ kur wmmc A, CI kur rappc~l k, A, - 
9110 [(A) COndUnaJIl i 9 Cl (H) i 101. leun vakun 
son1 port&es dans k ‘I’ahkau 3. I)pns CC tikau. 
ftgurent CRJement ks cons~an~cs A, et I, puhli&s 
par Ratxr cr ul.’ pour la solvolysc de lb dans 

I’ass~slancc ikctrophik du solvan~ ol la rupture de 
la hais4m C’-O’l’r es1 plus lmporlanlc en nulku pr* 
lyuc: c’esl pwquoi on obtienl toujoun beaucoup 
plus de produ~ls lransporb 4b ii pa& dcs lmylafes 
lb dans t’rOH aq.‘quc dans k DMF. 

Ces rhulws pcrmctlent auti d*interprCler k 
fsut quc. ion de la r&actmn de lb avcc Nat%,. dans 
k DMF sculs wt obrenur & produrts de S.2’ 
illon quc dans EIOH aq. II y a !&I CI S,2 concur. 
rcnle (wire la seuk S-1 txnu R - OMc). tkux 
facleur3 compkmenlaircs son1 i prcmtre en con. 
sd&awm: d’une pirrl. ks nuckophtlicr retawes de 
S, CI du solvan~ vo 6 VIS de I’tiure de m&hyk’* 
qui montrcnl un accrorsscmcnt du pouvolr nuclto. 
phik de I’anion quand on piuse d’un solvan pro. 
tique au DMF par witc de sa d&solvata!ion. CI 
d’aurrc part. k ralen~~sumcnt de la solvdyse (k,) 
en mlheu aprolyuc par rappwl au milwu prolque. 

Crwrrlcrlicml dr Ilcrntmrll. Si on cfVccluc unc 
con&tion log AAR + H) AAN - t0 -/(u) - volr 
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Fig I -, il appwail. Iout commc pwr la soivolyv 
dci d&v&s phMhylique~ primvrcs et secondaircs 
en milieu pcD(iquc.k’ une rupture de pcn~e. <‘elk. 
ci a ict lieu au vo~s~nagc de 0 0 avec unc MS 
nclte augmcnration de CCNC pcntc vtn ks W~SII. 
luanl~tkclrod~mn(~r . 0). 

Nous ~von3 abn cfTecluC dcr conChUtms dc 
Hammcr~ P panir dcs constantcr A, CI Ar 
(I) ~wur A, (Fig 2). I a conCl&on donnc unc droltc 
de pcnlc. 1~~ - 0. Ih’ (I O.Wl) en unhand k\ 
corwanw u,.” Avcc ks v&un CY:.‘: pwquc k 
WC d’attaquc C\I <tip& du no)-au henzcnlquc pu 
un grwpemcnl <‘tI,. la conClm~~on donnc I,, 

0. IX (I ‘= O.WJ) cl an n@gcanl W - 015(c~ p, 
0. I6lr O.W?l 
<‘m fiuhk\ vakun n&gawer de I>, wnl vtws~nc~ 

de\ vakun obwnuc~ g picrw de\ conxlanlc\ I, de 
wl\tA,w de\ ~o\yla~cs d’iuyI.?.Cthyk la dans 
Acotib I[>, 0. I 1’1 et de u~lvdyse dcs t<nylalcs 
wcondaucs 6dans f%)ti ~.‘I~~. - O.Y]. 

I a f;uhk vakur de ‘J, CI I’mflucnce nigltgcabk du 
wlranl nwnlrcnl quc. brx de la suhl1luI10n 

,“-0 I6 ‘0 03 

nucltophik wlvolytiyuc. II y a dans I’&tal de ~rans~. 
lion pcu de dCvebppwneni de la charge powivc 
sur k cartxnw portcur du grwp partanc. 
(it) pour kr. Fn uMis;mt h co~u~an~cs or’. la 
co&lalion conduir A JJ; - 2.11 r 0.5. 1.c mtmt 
cakul elTec~uC i parw dcs donnbcs de Raber rr ul ’ 
dtimenf ranunbcs g IO@‘. ~O~JIC p; 2.4 l 0.2 - 
vakur lrts pro&c de celk ohenuc par Hams cr CJ/.~ 
Ion de I’acttdyw dcs losylales Ir 

I.‘ordw de gnAeur de p; crl A I’appui de la 
formation de 3b CI semhk mdtqucr un dtvebppc. 
menI Imporlant de charge posilive dans I.&al de 
~ranti~iaa du pruccrrus (R) qul err ainsi prochc dc 
I’ion phbnonium 3b. 

I~~sc-us~con 3441 Ir “tic wrrmr uncji S,I-S,? 
pt~r pcrirr drotu infrrmidiiurrr.” On pcu~ t+gakmcnt 
lenler d’inwprbter mn rbuhals au vu du “m&an 
rrme uniti de subs~~rution par pure d’ions” pro 
posh par Smn CI crl ‘* bien quc ccluixi soil lrti 
controverw?.” Scbn ca aulcun. pour S,I ci S,2 
comp&illvcs il y a passage par un mlcrmCdiairc 
commun de lypc pairr d’ws dan% I’&pc dtter. 
mmantc de la r&action. cet~e paire d’wns rclenanl 
w configura%n uuwk (PI) Danr k ciu d’un 
rhmngcmcni par I’inlcrvenlm d’un gmupc 
misin il convvnl de considCrcr un second iypc de 
paire d’ionr. rtarnn&c (PII). 

Soi1 done k sch&na: 

(PI) 



1Jn tel mCranismc par parrc d’wns commune PI 
nous scmhk a tier: - ks ws d&erminantes 
nc pcuvenl Ire que I-, cl A,. i A, esf aswci& unc 
vakur 6~. de I’ordrc & 0.2 CI i k, uttc vakur de pr 

de I’odrc de .3.8. (A, aurair &C I’tkqx d&r. 
minstntc SI ks deux vakun dc p, et 11~ avaKnl CtC 
vaisincs). 
- la faihksu de la vakur de 6’. pour L, indique un 
faibk dtveloppcment de charge SW k crrbonc. 
<‘WC vakur CSI en favcur d’un mCtamwc S.2 
cl;L\slquc avcc altaque du nuckophlk sur un wnlrc 
cartwnb covaknl. 

In mdvolysc dcr myhem d’ql.2 prop)-k. I lb 
a beu dans k I)MF’. twl commc en milieu prolique. 
par dcux pwcesrus comp&ilifr qul onl pu tcrc 
prtcis& en examinanl la nalurc dcs produils. ks 
conslanlcs & vilcsw cl en efkcluanl de3 CocrCIp~ 
tams de hmmcll l.‘un impbquc unc subslilulion 
nuckophik par k wlvan~ avcc rrb pcu d’ucumu- 
tation de charge dans I’clat de transits (xolvolysc 
de type .%2); I’aulrr CSI UIK ldvdyse unimd&u- 
lailt WCC parGcipalien du groupcmcnt aryk ti 
formation d’un ion phtium 3b. I’&al be l~si- 
[ion ClanI pro&c be ccl ion. 1.~4 r+arlition dcs 
charges dpru ks tws de ~riuwljOCI de, ckux 
mtcanir~ CSI comparabk dyu ks deux lypes de 
sdvanl. aprolique cl pliquc. 

lr rappor( der produi~s form& 2b CI Ib CSI lrh 
ditT&enl danr kr dcux nulieux; pour un subs~i~u~~ 
R don’t. la proportivn de pmduic WansposC & 
(provenan~ du second pmccw~r) CSI hcauccup 
mains imporlanlc en milieu aprdiqw qu’en miheu 
prattquc &KC A h conjotw~ion de deux facteun: 
-k I>hfF CSI Je nuckophilic voisinc de cclk de 
I’Manol aqucux P 807 vis A VI) du cartx~~; - par 
con~rr. k DMF P\SI*IC peu la rupture be la liaison 
(’ <ITS. conwaircmcnl au sdvanr hydruxyli: 
c’esl ati cc second factcur qui CSI mponsahk de 
nos tirvalionr. 

punflbtl mmhJhrb dam I’hcrmc ou tM)H almA lb. 
R-r:.PF - U 3 3(’ ((‘ate (‘. h? U. H. 3 (2. S. IO 3: 

0 

43 
II H 

R ~,‘tt-_(‘ti*o< --H R. 
0 

(‘if,- (‘ttw tt 
I 

MC MC 

9 (R - tt. I:. (‘I. MC. OMc) IO tR - tt.OMc) 
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la Del 10ma- run de I’ulft hades CaJac. 

I* B: 1735cm ’ (cuer). Ilaocm ’ 
tkwmialr) 7acln ’ bfcQw+c. R-H)a IWcm! 
(arcmujquc.R l IO 

RMN b 
ME? 

9 IO 
IF0 I?? 

lI 7 tizl 
<.ti m I O( q Ill 
(‘H, d 4 .w ? R? 

(I 7 tit) 
P?lr I._? : _a 
tiN’0) s 7 V? i 0.’ 

(‘I’(; (‘oblu de ~ 2 m. dlaudrc t. mpd&c 
de e<is.sx A 15% WI C‘hroracnorb WAW 60-60 Mesh 
I c w rCC1cur C\l I’uolc cl la pfc%U~ Cn 1Lrc de co(oabc 

&I l~hrr 
1.0 tcmp de rticnucm @rcn~ dun k IA&U a 

dcxsou~ 

- .-_ . _- _ - 

I cmrralurr lcmp\ dc ft1colmr11mml 
R ramr 3 9 I. 

tt IUJ u5 6V 
MC I40 II x 06 
t. IYI 96 -9 

( I IYI ?2 V 
OMC I#) I! 4 II ! 

__-- _- 

SIR - Mc,~(‘ak (‘,,tt,.O, C‘. :4 16. tt. 7 86. 0. I7 98 
.I’r*t (‘.74 II.tt.RO6.0.17.9@Tl 
9tR - ( Ill<‘& (‘:.tt,,o,<‘I (‘.60 4s. ti. ( (4.0. I6 I? 
1r\c (‘.60 16. II. ( 60.0. I6 16%) 

4fcrhrJr1 dr Jorugr SrD blmmrrrrum 7 rf 8 Fiws 
a.~\ &~TVC quc k\ uls d’munmwm pewen he 

&US en ITUIKU DMt pu I’hy-Jro\ydc dc 1c1r~ nhI)I~ 
amrtwruum cn prcura d’un ~ndrucur Icl quc k Mcu 
dc 1hyrnoI de pKu 16. dune munwhk i la dwncthyl 
Jlnlllc I a rcXlYnl C\l la \ulrmlc 

‘A 1 c*rpy CI J Scydcn Pcnrw. Bull Sew C’htm 2306 
tlv:II 
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(‘km Sex U.6IRtlVhll 
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