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CINETIQUE DE DECOMPOSITION D'UN CHLORURE D'ATDP
EN CHLORURE D'ALKYLE ET HMPT. EFFET DE SOLVANT
ET EFFET DE SEL

BERTRAND CASTRO,* MOUHOUSSINE NACROT et CLAUDE SELVE
Laboratoire de Chimie Organique I1, associé au CNRS, Université de Nancy I, Case Officielle 140, 54037 Nancy,
France

(Rece.'i'vad in France 11 Marck 1978)

Résumé—La cinétique de décomposition du chlorure de (méthyl-2 pentyl) oxy {trisdiméthylamino)phosphonium a
£1¢ mesurée dans plusieurs solvants, 1'ordre expérimental en ions chlorure passe de 2 dans un solvant dissociant &
! dans les sclvanis non dissociants. Ce résultat confirme une prévision antérieure qui n'avait pas regu de
confirmation expérimentale. Une corrélation linéaire entre les log k et les constantes diélectriques des solvants a été
trouvée dans les cas ol I'ordre est voisin de 1, ce qui contraste avec la classique corrélation en /e qui est
généralement observée pour les réactions entre ions de charges opposées. L'effet de sel a &té mesuré et interprété,

Sa mise en aeuvre permet d'effectuer des cinétiques de chlorures d’ATDP peu encombrés, trop instables pour &tre
isolés, en les remplagant par un mélange de perchlorate d’ATDP et de chlorure d° aryloxytnsdlméthylammo

phosphonium tous deux stables.

Abstract—The kinetics of decomposition of the 2-methyl-1-pentyloxy(trisdimethylamino)phosphonium chloride,
was measured in several solvents. The experimental kinetic arder towards the chloride anion was in the range from
2, in a dissociating solvent, to | in non dissociating solvents. Hence we afford experimental confirmation of an
earlier prevision in the literature. A linear correlation of logk with the dielectric constants of the solvents was
found in the case of the systems exhibiting first order kinetics, contrasting with the classical correlation in /e,
generally observed for the reactions between ions of opposite charge. The salt effect has been measured and
interpreted. It allows the performance of kinetic mms for non hindered, very labile ATDP salts, by their
replacement by a mixture of an ATDP perchlorate and an aryloxyphosphonium chloride, both of which are stabile.
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Les sels d’alkyloxytrisdiméthylaminophosphonium, (sels
&’ATDP), ont fait I'objet de nombreuses études dans
notre laboratoire’ et leur utilité synthétique a été établie.
Ces composés sont formés par l'action de la tris-
diméthylaminophosphine (TDAP) sur les alcools en
présence d’'un. oxydant te! que le tétrachlorure de
carbone, selon le schéma suivant:’

R - ROH
(MezN)JP + CCL _— (MCzN)JPCl, ClaC E"
3

RO, (Me;N);PCl—s> ROP(NMey)s, Cl

Nons abordons ici I'étude cinétique de la décom-
position® des chlorures d’ATDP en chlorure d’alkyle et
HMPT.

- - solvan
ROP(NMey)s, Cl ——— RCI + OP(NMey):
1

Cette réaction appartient i la catégorie des substitu-
tions nucléophiles d’un anion sur son contre ion, sur
laquelle peu d’études ont été faites. Les travaux les pius
importants sont ceux de Beringer et Gindler* sur les
réactions du bromure de diphényl iodonium, et les études
sur le bromure de triméthyi sulfonium par le groupe de
Parker® et par Swain et Kaiser.® Concernant un systéme
chimiquement plus proche du ndtre, on peut noter les
études concernant la réaction &’ Arbouzov, dans les cas ol

tPartie de la thése de M. Nacro soutenue le 9/12/76 A I'Université
de Nancy L

la seconde étape de cette réaction est déterminante, par
exemple dans la réaction de liodure d'éthyle sur le
triisopropyl phosphite’

+ —  lent
Etl + P(OiPr); — EtP(QiPr)3] ——
iPr-I1+ Et-P(OXOiPr),

ou d'autres systémes analogues.

L’intérét des sels d'ATDP par rapport aux autres
systémes étudiés réside dans la grande variabilité struc-
turale du growvpe alkyle, ce qui nous permettra d’entre-
prendre une étude de corrélations réactivité structure, et
également dans la solubilité dans des solvants variés
méme peu polaires. Nous présenions ici, une étude
cinétique de la réaction sur un seul substrat dans divers
solvants, incluant la détermination de I'ordre de la réac-
tion et des effets de sels, a titre d’investigation préli-
minaire 4 une étude de corrélation réactivité structure.
Le substrat choisi est le sel d’ATDP dérivant du méthyl-
2 pentanol; la structure semi-néopentylique de ce sel lui
assure une stabilité suffisante pour étre isolé et manipulé &
température ambiante, sa conservation étant assurée dans
I'enceinte d'un congélateur.

Les solvants choisis sont la DMF et la pyndme que
nous avons beaucoup utilisés dans notre travail
synthétigue; le dioxanne, le THF, l'acétone, la méthyl-
éthyl-cétone, le méthancl et I'eau ont également été
examinés.

L'effet de sel a été étudié en utilisant un sel particulier:
le perchlorate d’ATDP dérivant du phénol, ou le chlorure
correspondant. :

Nous verrons dans la discussion des résultats les
raisons qui nous ont incités & faire ce choix.
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Etude de I'effet de solvant sur I'ordre et g vitesse

Les mesures cinétiques sont effectuées dans chaque
solvant & pariir de plusieurs concentrations différentes.
EP’ensemble des mesures effectuées en I'absence de sel
inerte est consigné dans le Tableau 1.

Pour chaque solvant, I'ordre n et la constante k, sont
déterminés & I'aide de la droite de régression log Vo=
f(log co). qui fournit les paramétres de I’équation:

log Vo= log k, + nlog ¢o. H

Les coeflicients de détermination de ces corrélations
sont en général supérieurs 4 0.999; on note que les
solvants apolaires présentant les constantes de vitesse
les plus élevées et un ordre 1; I'ordre augmente et la
vitesse diminue au fur et & mesure que Pon passe a la
pyridine, aux cétones, 4 la DMF; le passage a I'ordre 2
dans le méthanol est accompagné d’une diminution
considérable de la vitesse: par ailleurs la réaction est
complétement inhibée dans I'eau.

Cette variation d’ordre avait été prévue dés le travail
de Behringer. Cependant les solvants utilisés par les
divers auteurs n'avaient pas permis I'observation
d’ordres inférieurs &4 1.4. C'est pourquoi nous avons
effectué le plus de mesures dans les systémes peu dis-
sociants dont le comportement n'était pas bien connu
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constante diélectrique du solvant, (Les valeurs k2 pour
la DMF et la pyridine soat interpolées i partir des
vateurs & 30° et 50° mesurées ultérieurement pour la
détermination des paramétres thermodynamiques: ki3,
(DMF) = 2.00 % 10%; k1%s (Pyridine) = 10 % 107*). Cette
corrélation est assurée avec un coefficient de déter-
mination 1* =094, suffisamment significatif. Cette cor-
rélation a pour expression:
logks” = - 0.025¢,s +log 15.3x 107, [¥)]
Les domnées numériques concernant cette corrélation
sont rassemblées dans le Tableau 2.
Cette corrélation est nouvelle et tout 3 fait

=109 Kyse

25 i L L

dans ce type de réaction. 1o ) 30
La Fig. | montre la corrélation entre le logka, des €2
réactions ayant lieu avec un ordre voisin de 1, et la Fig. 1.
Tableau 1. Décomposition du chlorure de méthyl-2 pentyloxytrisdiméthylaminophosphonium
No.  Solvant (%)  10°% 10%}° 0% n 10°Kq 10°V,° 10°acal?  10°V, cale.”
1 DMF (50) 1.23 1.54 1.25 1.22 4.1 1.89 1.89 1.81
2 DMF (50) 1.9 1. 0.90 1.22 4.1 125 3.22 kW3
3 DMF (50 2.46 i her 0.72 .22 4.1 4.36 4.42 4.44
4 DMF (50) 2.8 1.87 0.87 1.2 4.1 525 5.17 R
S DMF (50) 3.2 1.88 0.59 1.22 4.1 6.04 6.09 6.15
6 DMF (50) 41 197 0.48 1.22 4.1 8.0 8.25 8.29
7 DMF (50) 4.85 2.13 0.44 1.22 4.1 10.3 10.1 10.1
8 Acétone (45) 5.46 N 0.78 L.10 3.84 9.36 2.36 9.32
9 Acétone (45) 3.05 2.63 0.88 .10 184 8.17 8.17 8.20
10  Acétone (45) 2.55 2.63 1.03 .10 384 6.71 6.71 6.73
I1  Acétone (45) 2.25 2.60 1.15 1.10 kX7 585 5.85 5.86
12 MEC (45)° 1.50 1.2 0.93 12 4.95 11.4 11.4 114
13 MEC (45 300 K. 1.06 12 495 9.6 9.59 9.60
14 MEC {45)¢ 2.60 315 1.21 112 495 8.2 8.20 8.17
15 MEC (49" 2.30 3.08 1.34 112 495 71 710 711
16 Pyridine (30) 1.02 2.51 246 1.05 317 2.56 2.56 2.52
i?7 Pyridine (30} 1.30 2.55 1.96 1.05 317 kX)) 3.30 328
18 Pyridine (30} 2.88 2.61 0.9¢ 1.05 17 7.52 1.62 7.65
19 Pyridine (30) 3136 2.1 0.80 1.05 3.17 9.07 8.96 8.99
20 Pyridine (30} 596 2.72 943 1.05 .17 16.2 16.2 16.1
21 THF (45) 2.00 945 4.72 1.00 9.44 18.9 18.8 —_
22 THF (49 1.70 9.41 5.53 1.00 9.44 16.0 16.0 -
23 THF (45) 1.50 9.46 6.31 1.00 944 14.2 14.1 —_
24 Dioxanne (45) 336 12.8 3.90 1.01 134 42.5 42.5 —
25 Dioxanne (45) 2.58 12.9 5.06 1.01 134 329 329 —_
26 Dioxanne (45) 2.00 12.8 6.40 .01 13.4 25.6 25.7 —
27 Méthanol (45) 475 166x107%  329x107° 197 3.01x107°  T.Mx10TY TH4x1* T4k WY
28 Méthanol (45) 3.00 1.00x 1072 330x107% 197 3.01x107? 287x%10°* 3.00% 10~ 3.00x 107
29 Méthanot (45) 210 07Ix107*  137Tx107° 197 301x107 149X 107* 1L49x 107t 148x 107

<Expérimental. *Calculé par 'équation (1). “Calcmlé par 1'équation (10) en utilisant les valeurs des constantes du Tableau 4.

4Méthyl-éthyl-cétone.
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Tableau 2. Effet de solvant sur la décomposition d’un sel # ATDP

Sotvant €25 n k.(45C) kg cal. (45°C)
Eau 785~ —_ —
Méthanol 26 197 301x107 —
DMF 367 122 200x107°  1.86x 107
Acétone 07 LW 3BxI17* 466x 107
MEC* 185 LI 495x107*  5.28%10°*
Pyridine 123 105 0x107 . 1S4xi107¢
THF 74 100 944x10*  9.99x107
Dioxanne 22 101 134xt10™* 13.4x 107

“Méthyl éthyl-cétone,

*Equation (2).

remarquable, la théorie classique prévoyant une cor-
rélation de log k avec 1/e. Ce point sera réexaminé dans
la discussion.

Modeles d’interprétation des résultats

La nature de substitution nucléophile bimoléculaire de
la réaction a été démontrée par ailleurs, en particulier par
I'inversion stéréochimique dans les séries secondaires’ el
par 'absence de tramsposition dans la série néopenty-
lique.” Les variations d’ordre observées ici sont essen-
ticllement dues i des variations de I'état d'association du
sel réactif, comme l'ont déja montré certains travaux
antérieurs, en particulier ceux de Beringer et Gindler sur
le bromure de diphényl-iodonium® et de Parker et
Pocker”® sur le bromure de triméthyl sulfonium. Dans les
deux cas, les auteurs confrontent également leurs résui-
tats avec le modéle de Bjerrum Brénsted,'® avec lequel
I'accord est plus ou moins bon. Parker indique nettement
sa préférence pour le modéle associatif. Nous
examinerons successivement ces deux modéles.

Modéle associatif’
Un schéma cinétique général pouvant servir de modéle
au systéme est le suivant_:

+ - K + - u .
Produits «—2_ p + Clag——* PGl ———» Produits
+PCI e + B
Ky Ky L9
Produirs

La constante k, correspond a la réaction de deux ions
d’une méme paire; k; régit les collisions entre ions dis-
sociés, ks et k3 les réactions entre une paire d'ions et un
jon libre, k4 les réactions entre deux paires d’ions.
L équation de vitesse de ce systéme s’écrit:

¥ =K(BCI)+ ka(P)(CD+ ks (PXPCI) + K5(CECT)

+ ka;(l’(ji)2 )
avec (1+>) = ((_31) )}
(f’Ci) + (él) = ¢ Concentration en (5
t.alogénure mesurable par
argentimétrie
(I;Ci)!((_,‘l)’ = K Constante d'association {6)
du sel

L'équation de vitesse peut alors s’écrire:
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V=(k:+ kl)K(él)z +(ka+ k';)l((él)3 + k..Kz(El)‘ N

avec (Ell) - V(1+dKo) -1 +24l[(( 9-1 &)

tiré de I'équation K(CI* +(Ch-c=0 )]

L'expression de (Cl) tend vers ¢ si Kc est petit
(systémes dissociants) et vers +/(c/K) si Kc est grand
{(systémes associants).

Parker® a déja souligné que les ions dissociés, étant en
équilibre rapide avec les paires d’ions, réagissent néces-
sairement 2 la méme vitesse que celles-ci si ¢lles ont
accés an méme état de transition (en application du
principe de Curtin-Hammett). Cette condition est
vraisemblablement satisfaite.

Il n'en est pas de méme pour les voies faisant inter-
venir des états de transition triplet ou quadruplet, néces-
sairement différents du précédent; comme il n’existe pas
de raison qui pourrait justifier pour ki, k3 ou ke des
valeurs trés supérieures A k», leurs contributions étant
proportionnelies au cube ou 4 la quatriéme puissance de
la concentration en ions libres leur interveation peut étre
considérée comme négligeable.

Nous comparerons donc nos résultats avec la loi de
vitesse:

v=ig (LA (10)
avec
kz=k|K=%k; (11)
équivalente  celle proposée par Parker
V =k’ (12)

oll « est la fraction dissociée du sel i la concentration c.

L'ajustement des paramétres K et k. permettant 2
I'équation de fournir les valeurs expérimentales est
obtenu en écrivant que les courbes représentant V par
les fonctions (1) et (10) sont tangentes au point d’ab-
scisse T, concentration moyenne de la série d’essais, On
a donc;

ad(Lnd)=2d(Ln(V(1+4Ke)-1)  (13)
d’ol I'ont peut tirer:
~ 4Kz,
= T dKEo— A1 + 4K3y) (14)
ou
4Ke,=22-1) (15)

(n—lF

Les fonctions (14) et {(15) sont tabulées, ainsi que leurs
dérivées dans Ie Tableau 3. On voit que si la connais-
sance de K détermine l'ordre avec précision et que
celui-ci reste suffisamment constant sur I'éventail des
concentrations utilisées pour un ensemble de mesures, la
fourchette de détermination de K i partir de n est assez

‘large et imprécise. Pratiquement nous avons adopté pour

K les valeurs voisines de celles fournies par I'équation
[15] et qui permettent & la droite de régression Vo=
f(\/(1+dKc)— 1) de passer par Iorigine, ce qui est
physiquement requis. En effet si une trés large fourchette
de valeurs de K {de 30 4 200 pour les measures faites
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Tableau 3. Corrélation entre ordre de réaction et constante

d’association
n 4KE," d(4Kc)/dn dn/d(4Ke)
20 0.00 1 1
19 0.23 1.6 0.62
1.8 0.56 2.6 0.38
1.7 1.4 44 0.23
1.6 1.77 7.6 0.13
1.5 3.00 14 0.07
1.4 | 525 29 0.03
1.3 10.1 70 0.01
1.2 24 2453 4x 107"
1.1 9% 1990 5x107°
1.05 400 1.6% 10* 6x10°*
1.0 10? 1.9x 10° —
“Equation (15).

dans la DMF), permet d’obtenir de telles droites avec des
coefficients de détermination élevés, la valeur de K
permettant d’obtenir un terme constant inférieur au 1/100
éme de la valeur moyenne de V, est défini 3 5% prés.
Les pentes de ces droites, k,” 4K* permettent d'évaluer
les constantes de vitesse du modéle cinétigue. Le Tableau 4
rassemble les résultats de ces corrélations.

Modéle de Bjerrum Brénsted
Ce modele revient & considérer une loi du second
ordre
Vo =kic? (16}
ol les interactions électrostatiques entre les particules
entrainent une diminution de leur activité, se traduisant
par une diminution de I'énergie d’activation proportien-
nelle i la racine carrée de la force ionique . Dans notre
cas, on aurait donc avec p =¢

log ki =log k.* + Ac'2, {17

La corrélation log k> = f(c'’®) peut étre établie avec des
coefficients de détermination supérieurs a 0.990 pour

I'ensemble de nos systémes présentant une variation de

k: avec la concentration. Les résultats numérigues
concernant ces corrélations sont consignés dans le
Tableau 5 ot sont également portées les valeurs A cal-
culées selon la formule de la théorie:

s 1
A=-36610 GW (18)

valable pour Pinteraction de deux charges unitaires de
signes opposés. La loi de vitesse de ce modéle s’écrit

B. CASTRO et @l

explicitement:

log Vo= log k" + Ac'+ 2log ¢ (19)
En opérant comme dans le traitement précédent, on
peut établir la relation qui assure la tangence de la
courbe théorique (16) a la courbe expérimentale (1), an
point de concentration moyenne Co. On obtient:
2.302 A =2n—2)(E) " (20)
Si les deux modéles sont satisfaits simultanément, on
peut tirer des équations (13) et (20) une relation apparem-
ment indépendante de Ty, (qui intervient en fait sur la
valeur de n), liant la constante A a la constante d’asso-
ciation K.

v =K/(2302 A = (25

N —
162~ nj(n - D*

Une série de valeurs de la fonction y est donnée dans le
Tableau 6; les valeurs de K calculées i partir de nos
valeurs expérimentales sont consignées dans le Tableau 4
et comparées 2 celles obtenues en utilisant le seul modéle
associatif montrant un accord raisonable. (Par ailleurs,
nous avons repris les chiffres de I'étude de Parker:™
'ordre expérimental de la décomposition du bromure de
triméthylsulfonium dans le méthanol 3 100°C, déterminé
& partir des chiffres des essais réalisés sans adjonction
d'un second sel vaut 1.42; la valeur de A étant de ~9.35,
on détermine une constante d’association de 400, a
comparer a la valeur de 550 obtenue & partir de mesures
conductimétriques).

Etude de "effet de sel

Cette étude revét un aspect pratique. Les chlorures
d'ATDP porteurs de chaines non ramifiées se décom-
posent spontanément lorsqu'on essaie e les isoler. Par
contre, les perchlorates correspondants sont parfaite-
ment stables et critallisés. Il en est de méme pour les
chlorures I’ ATDP aryliques dérivés des phénols, qui ne
subissent pas la substitution nucléophile aromatique. On
peut donc commodément observer la réaction que nous
étudions en mélangeant un perchlorate d'al-
koxyphosphonium et un chlorure d'aryloxyphosphonium.
Dans notre étude de l'effet de sel, nous avons observé
I'influence du perchlorate d'aryloxyphosphonium sur la
vitesse de décomposition du chlorure &'ATDP dérivant
du méthyl-2 pentanol, étudié la vitesse de réaction de
mélanges de perchlorates d'alkoxyphosphonium et de
chlorures d’aryloxyphosphonium ainsi que la vitesse de
réaction de chlorure d’alkoxyphosphonium en présence
de chiorure d’aryloxyphosphonium. L'ensemble de ces
résultats cinétiques est consigné dans le Tableau 7.

Tableau 4. Application du modéle associatif

Solvant (t) n 4KE," 107, K* K* [ ke
Méthanol (45) 197 6x107° 2.8 0.45 0.26 1.63x 1072 1.32x10°°
DMF (50) 1.2 196 293 167 155 465%10°° 3.0x 107!
Acétone (45) 1.1 100 2.7 900 284 288 3.25% 107
MEC (45) 1.12 70 285 600 575 234 407x107
Pyridine (30) 105 400 2.8 3460 32935 97 2.94x107*

“Obtenu par I"équation (15). *Obtenu a partir des valeurs précédentes. “Optimisé pour que le paramétre b
de la droite de régression Vo = a(\/(1 + 4Kc) = 1¥ + b soit inférieur & 107°. Les coefficients de détermination

sont supérieurs 4 0.998. “Obtenus par les relations k"= k,"K = 4K*a.
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Tabicau 3. Application du modée de Bjerrum-Brénsted

Solvant - Aa-c.ﬂ - A(zﬂ_:)b K - K‘
DMF 4,18 32 189 155
Acétone 4.63 7.55 820 B84
MEC 4.50 8.94. 593 575
Pyridine 53 16.5 4115 3460
THF 6.62 353 -— —
Dioxanne 533 218 v >

“Pente de la droite de régression (20). Les -coefficients de
détermination sont supérieurs & 0.990, *Calculé par la formule
(18). “Calculé par la formule (21). “Valeur ajustée du Tableau 4.

Tableau 6. Tabulation de la
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Modéle d’interprétation des resultats

Nous expliciterons les équations générales du modile
associatif a trois ou quatre ions. Outre les espices réac-
tives P*, CI” et P*CI", les ions P, ClO,, les paires
dions P*CI7, P*ClO,~ et P*CIO,™, espices non réac-
tives, sont présents en équilibre dans le milieu.

En fait, Ia solution du systéme d'équations n’est simple
que si toutes les constantes d'association des quatre
paires d'ions présentes sont égales, suivant la loi de
Bjerrum. Les grandes lignes d’établissement des équa-
tions de vitesse sont données en annexe. Dans tous les
cas on utilise une équation initiale

-
V =k (CP). (22)

Trois cas- de stoechiométric différentes ont été

examinés.

relation (21 : Addition de perchlorate d’aryloxyphosphonium en
n ¥ concentration A au chlorure d’alkoxyphosphonium en
o1 Py concentration co. La vitesse initiale est exprimée par:
L e - (\/(l +4Kc(1+ M) - 1) -
12 234 ZK(1+Ae)
13 1.29
14 091 avec € = Cy.
1.5 2.75 Cette équation admet deux limites intéressantes. D’une
16 0.69 part, si 4Kc est trés supérieur 4 1, ce qui est le cas des
1.7 0.72 systémes réagissant pratiquement au premier ordre en
18 0.88 Pabsence de sel, on a
1.9 146
1.95 27 < )
1
1.99 126 Vet =kt 15 [e-Kie 24)
Tableau 7. Etude de 1'effet de sel
Na. Solvant (t°C) Mode®  10%ce 107 10%d 1022 10°k) 1°k; Voexp. Vgcal®
30 Pyridine (30) A 2.96 0.1 —_ — 2.48 - 7.34 7.63
31 Pyridine (30) A 0.%? 2.00 - — 0.68 — 0.66 0.84
32 Pyridine (30} A 1.32 2.00 — — 0.87 — 1.15 1.40
33 Pyridine (30) A 1.96 2.00 —_ - 1.15 — 225 2.61
34 Pyridine (30) A 2.0 2,00 — — 131 - 2.62 2.69
35 Pyridine (30) A 3.04 2.00 - —_ 1.50 —_ 4.56 4.9
36 Pyridine (30) A 1.20 5.00 — — 0.50 - 0.60 0.63
37 Pyridine (30) A 2.10 500 — 0.720 — 147 1.711
38 Pyridine (30) A 277 10.0 — -— 0.56 - 1.55 1.68
39 Pyridine (30) A 4.20 10.0 —_ — 0.70 — 294 349
40 DMF (50) A 245 0.1 — —_ 1.78 0.73 4.38 429
41 DMF (50) A 257 0.50 — — 1.67 0.65 4.29 4.10
42 DMF (50) A 1.80 1.80 _ - 0.97 0.54 175 1.77
43 DMF (50) A 237 2.37 — — 1.16 0.49 2.75 263
44 . Pyridine {30) B 0.70 - 0.70 - 1.28 —_ 0.89 0.89
45  Pyridine (30) B 2.00 - 1.50 - 1.40 — 2.10 2.29
46 Pyridine (30) B 2.5 — 2.10 — 1.37 — 2.87 3.09
47 Pyridice (30) B 2.60 —_ 2.60 —_ 1.3¢ - 3.8 354
48 Pyridine (30) C 2.16 — — 0.49 2.60(c) — 1.27 128
49 Pyridine (30) c 1.70 —_ — 170 2.72 — 4.62 4.50
50 Pyridine (30) c 430 — —_ 2.30 2.4% — s 6.22
51 DMF(50) C 3.00 — — 2.00 1.89 — 3.78 178
52 DMF (50 C 3.45 — —_ 1.53 1.93 — 295 113
53 DMF (50) C 444 — — .52 1.86 — 4.70 517

® A: Chiorure d'alkoxyphosphonium 2 la concentration co, perchlorate de phénoxyphosphonium 3 la concentration A; B:
Chlorure de phénoxyphosphonium 2 la concentration co, perchlorate 'd’alkoxyphosphonium a la concentration d; C:
Chlorure d'alkoxyphosphonium i la concentration a, chlorure de phénoxyphosphenium a la concentration ¢o—a.

PMode A par la formule (23), mode B par la formule (28), mode C par la formule (30), en utilisant les valeurs des

constantes du Tableau 4.



avec

Atc 25)

k= k.“[——c—-] et ¢c=co
D'autre part, si A/c > 1, addition d'un fort excés de sel
inerte,

Vo' = (ki*fA)eo” (26)
le systéme tend vers le second ordre avec une constante
apparente

ka=k°A. @n

Mélange de chlorure d’aryloxyphosphonium en
concentration co au perchlorate d'alkyloxyphosphonium

en concentration d
On a:

V(1 + 4Ke(1+ dfce)) - 1
2K(1+ dfco)

Vo= kiidleo) ) @

si le perchlorate est utilisé en: grand excés, on a I'équa-
tion limite:
Vo= k]DCn- (29)
Mélange de chlorure d'alkoxyphosphonium en
concentration a et de chlorure d’aryloxyphosphonium en
concentration b. On dose toujours Tion chlorure total
¢ = a+b. L'équation de vitesse est:

2
Vo= kaiea) (YRR g
2K

La qualit¢ de Paccord entre valeurs calculées et
expérimentales est quantifiée au moyen des corrélations V
exp =f(V cal.), dont les coefficients de détermination r*,
les pentes « et les ordonnées a l'origine B sont consig-
nées dans le Tableau 8.

La corrélation entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées est en général bonne, ce qui justifie le
type de modeéle utilisé. Les désaccords constatés sont, on
le voit, essentiellement dus a I'existence d’un terme
constant provenant essenticllement de I'imprécision
constatée de la paramétrisation. L’approximation de la
non spécificité de I'association des paires d’ions nous
semble justifiée par ces résultats.

DISCUSSION

11 est clair que les résultats de cette étude sont trés
bien interprétés par le modele associatif de Parker, y
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compris dans le prolongement que nous avons développé
pour la traitement de Veffet de sel. Par contre ["accord
avec le traitement de Bjerrum-Brinsted apparait n'étre
que purement formel et probablement artéfactuel. Deux
observations peuvent étayer cette conclusion:

La premigre ressort de la comparaison des valeurs des
constantes A (Tableau 5); le jeu de valeurs fourni par la
corréfation expérimentale est trés discordant avec celi
fourni par la théorie (équation (18)) telle qu'elle a é1é
développée par Scatchard.'' La discordance est maxi-
male pour les solvants les moins polaires pour lesquels
'ordre est le plus voisin de 1.

Une seconde discordance avec le traitement de Bjer-
rum-Bronsted apparait avec la corrélation observée des
logarithmes des constantes de vitesse dans différents
solvants et les constantes diélectriques de ces solvants,
En effet, les traitements classiques de ces problémes'
conduisent 3 établir une corrélation avec —1l/e, cor-
rélation qui se révéle trés mauvaise dans notre cas.

En fait les vérifications de la corrélation avec —1/e
sont obtenues, de méme que lz majorité des corrélations
de Bjerrum-Bronsted concernant I'effet de sel, pour des
solvants ou mélanges de solvants aqueux dont la
constante diélectrique dépasse 20. Ces corrélations ne
peuvent donc étre recherchées que lorsque les ions in-
teragissants sont parfaitement dissociés, hypothése qui
est 4 ]a base de I’analyse mathématique de Bjerrum et de
Scatchard.

Dans notre cas, ot I'état initial comporte essentielle-
ment des ions associés et est par conséquent beaucoup
plus proche de I'état de transition, cette analyse ne peut
étre appliquée telle quelle. Nous proposons ici une
tentative d'adéquation de ce traitement.

Le traitement classique considére en effet que seuls
sont associés les ions & I'état de tramsition, les ions i
I'état initial étant totalement a I'état dissocié. Si I'on
considére en fait que 'état initial est également associé,
mais 4 une distance interionique légérement supérieure i
celle qui existe a I'état de transition, on peut écrire,'
entre les enthalpies libres des différentes espéces:

4
AFicms libres = AFpmr: Figns init. = —E-e— (] - 1) (3')
To €

et

AFfon! libwes — AFpairc d'ions trans. r

N1
= e (1 e) 3
d’od

AF‘ = AFP ions trans, — AFp.ions init.
= Nez(l —1) (rc.—r"
€ f’l’n

) o

Tableau 8. Evaluatit_m de la qualité dv modéle associatif

Nombre de
Systéme testé mesures [ B
Pyridine; effet de sel 10 0.995 0.962 -0.15x107®
Pyridine; sans effet de sel 5 0.9997 1.005 -0.015% 107°
Pyridine; total 15 0.998 1.015 —-0.22x 107
DMEF; effet de sel 7 0.96 0.923 0.23x 197°
DMF; sans effet de sel 7 0998 1.002 ~0.005 x 10°*
DMF; total 14 (.994 0.995 ~0.0002 x 1078
Ensemble des mesures de ceite 45 0.997 1.010 -0.13x 10°¢

étude




Sels ¢'ATDP—19

oil N est le nombre d’ Avogadro, e la charge de I’électron,
7o est la distance moyenne des ions dans les paires d’ions
initiales, et ™ la distance des centres de gravité des
charges dans I'état de transition.

Si I'on suppose que ro n'est jamais trés différent de r™,
et est par ailleurs proportionnel 4 € ce qui est raison-
nable, on peut écrire (33) sous les formes:

AF” = N¢? (1 ——) er (34)
2
o =N e (33)

ol a est le coefficient de proportionnalité liant la
différence Ar a ¢, et F la distance moyenne entre les ions.

Cette analyse doit bien entendu étre considérée plus
comme une tentative d'explication gue comme une
démonstration. Elle permet en effet de justifier la cor-
rélation observée logk=1(¢) qui n’avait, & notre
connaissance jamais été signalée comme possible, ni
observée.

Dans le mémoire suivant, nous examinons les cor-
rélations réactivité-structure sur une série de sels
d’ATDP portant en particulier des substituants polaires
en position 3 sur la chaine carbonée. 1a présente étude
constituait un préalable indispensable a ce travail.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les solvants utilisés sont acquis & la meilleure qualité com-
merciale. Le méthanol est fraichement distillé sur méthylate de
magnésium; 'acétone et 1a méthyl-éthyl cétone sont séchées sur
chlorure de calciom puis distillées sur permanganate de potas-
sium; la diméthylformamide est distillée sous vide sur pentoxyde
de phosphore puis conservée sous atmosphére inerte sur tamis
moléculaire 4A; la pyridine est distillée sur potasse solide aprés
24heures de digestion a reflux sur potasse solide, elle est
conservée sur potasse solide; le tétrahydrofuranne est distillé une

- premitre fois sur potasse solide, une seconde fois sur ben-
zophénone-sodium et conservé sur fils de sodium; le dioxanne
est conservé sur {amis moléculaire 4 & plusicurs jours avant
emploi; I'hexaméthyiphosphotriamide séché sur oxyde de bar-
rium est distillé deux fois sous vide et sous courant d’argon sur
oxyde de barium, il est conservé sur tamis moléculaire 13x.

Les spectres IR sont enregistrés sur un spectrophotomeétre
Perkin-Elmer 457, les spectres de RMN sur des appareils Varian
A6D, Jeol C 60 HL et Perkin-Elmer R 12B au Centre Régional de
Mesures Physiques de Nancy. Le tétraméthylsilane est utilisé
comme référence interne. Les déplacements chimiques sont in-
diqués en & (ppm) par rapport au TMS. Les dosages d'ions
chlorures sont réalisés par argentimétrie; les courbes de titrages
sont enregistrées sur un appareil Metrohm-Herisau Potentio-
graph E 336 A. Les calculs sont effectués par une calculatrice
programmable T1 52. Le chiorure de (méthyl-2 penty)oxy-
tris(diméthylamino)phosphonium préparé selon un procédé
antérieurement décril’® est isolé guantitativement sous forme
d’huile, son spectre de RMN est identique A celui antérieurement
décrit pour le perchlorate coﬁesponda.nt;’ il est conservé sous
cette forme i —25°C. Le chlorure le phénoxy-tris(diméthyl-
amino)phosphonium est préparé a partir du phénol et est isolé
sous forme d'une huile jaune. Par traitement de sa solution
aqueuse pat une solution perchlorate d’ammonium, le perchlorate
de phénoxy - tris(diméthylamino)phosphonium précipite quan-
titativement. F (acétone—-éther 60/40): 75°C. Ces deux composés
présentent le méme spectre de RNM 'H (CDCL3) 2.70d, 3y, =
10Hz, 18 H; 7.3 m, SH. Le chiorure de triméthyl - 2,4,6 phénoxy
- tris(diméthylamino)phosphonium F (acétone/éther 60/40) =
142°C et le percihlorate correspondant F (acétone/éther 60/40) =
224°C, sont préparés de la méme fagon A partir du triméthyl-2,4,6
phénol; RNM (CDCly) 2.35 s, 9 H; 2.9 d, *Ju p=10Hz, 18 H;
7.2s,2H.
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Mesures cinétigues

Elles sont réalisées dans un ballon 4 trois tubulures de 250 cm®
placé dans un bain thermomt:que régulé a £0.2°C prés el muni
d'un systéme d'agitation. 70 cm® du: solvant désiré sont introduits,
puis aprés que P'dquilibre de température est réalisé, le sel étudié
est introduit rapidement. La premiére prise d'essai est effectuée
instantanément. Les prises d'essai de 6 cm® sont effectuées avec
une seringue hypodermique et transférées rapidement dans des
tubes refroidis & 0°C. Des aliquotes de 5 cm® sont alors prélevées
de chaque prise, hydrolysées, acidifiées et dosées. La concen-
tration déterminée par la premitre prise est utilisée comme
concentration initiale. Dans le cas de "étude d’un effet de sel, le
sel inerte est préalablement dissous dans le solvant lors de la
mise en température.

Les réactions sont suivies jusqu'd 15 & 20% dJ’avancement;
passé ce stade, on observe en effet une déviation par rapport 3
I'ordre initial. Ces déviations caractérisées par un ralentissement
de la réaction peuvent &tre attribuées A la production de HMPT;
nous avons en effet constaté, lors d’expériences préliminaires
dans des solvants peu dissociants, que 1"addition de petites
quantités de HMPT ralentissait la réaction initiale. Dans les
reactions dans la pyridine, Tintervention de la réaction de
Menshutkin entre le solvant et le chlorure d’alkyle formé pouvait
étre suspectée Nous avons vérifié qu'aucure libération appréci-
able d’ions chlorures n'intervenait du fait de cette réaction dans
nos conditions de concentration, température et temps d'obser-
vation.

Chague constante de vitesse reportée dans les tableaux est le

résuitat de la moyenne de trois mesures dont I'écart est inférieur 3
5%.

Remerciements—Le CNRS (ATP Relation Réactivité-Structure) a
financé ce travail.

BIBLIOGRAPHIE

'R. A. Boigegrain, F. Chretien, B. Castro et B. Gross, J. Chem.
Res. 9, 85 (1978).

1. M. Downie, J. B. Lee et M. F. S. Matough, Chem. Comm.
1350 (1968); *B. Castro et C. Selve, Bull. Soc. Chim. Fr. 2296
(1971).

3P. C. Croft et 1. M. Downie, J. Chem. Soc. 2559 (1963).

“F. M. Beringer et E. M. Gindler, J. Am. Chem. Soc. 77, 3200
(1955).

SaY. Pocker et A. §. Parker, J. Org. Chem. 31, 1526 (1966); °Y.
C. Mac, W. A Millen, A. 1. Parker et D. W. Walts, J. Chem.
Soc. (B) 525 (1967).

“C. G. Swain et L. E. Kaiser, J. Am. Chem. Soc. 80, 4089 (1958).

™G, Aksnes et D. Aksnes, Acta Chem. Scand. 18, 38 (1964); 19,
898 (1965); *G. Aksnes et R. Eriksen, Ibid. 20, 2463 (1966).

5Y. Chapleur, B. Castro et B. Gross, Synthetic Communications
7, 143 (1977).

B, Castro ¢t C. Selve, Bull. Soc. Chim. Fr. 4368 (1971); *B.
Castro ¢t C. Selve, Ibid. 3004, 3009 (1974).

K. I Laidler, Chemical Kinetics 1st Edn, pp.
McGraw-Hill, New York (1950).

''G. Scatchard, Chem. Rex. 10, 229 (1932).

2M. Swarc, Jons and Ior Pgirs in Organic Reactigns p. 8. Wiley
Interscience, New York (1972).

123-130.

ANNEXE

Dissociation do mélange de deux sels.

—Cas de deux sels AP et AP introduits en solution aux
concentrations ¢ et A A et P sont les espéces réactives.

A est I'anion dont la concentration totale est dosable. Les
équilibres de dissociation sont:-

A+P=—=AP K,

A'+P = AP K;
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A+ P ==—AP' K;
A'+P=—AP K,
Les équations du systéme sont:
(AP) = K((A)P)
(AP = K (A'HP)
(AP) = K5 (ANP)
(AP} = KANP)

(A)+(PA)+(P'A)=c
(P)+PA}+(PA} =¢
{(AN+(PA)+(P'A")=A

AP (PPA)+(P'A) = A

Ce systeme se raméne immédiatement au systéme d’ordre 4
A+ K Py KPP =¢ (AN + KyP)+ K (P)y = 4

(M0 + KA+ KgAN =c  (PUL+ KA+ KAAD = A

Si les constantes d’association sont égales, K;=K:=K;=
Ks= K, le systéme se résout aisément: on a en effet

(A/A)=(B[PYy=clA et (A)={(P): (A}=(P).

On tire alors de la premiére équation du systéme d’ordre 4

AN+ (AK + Al =¢
ou )
(AVK(1+ Afc) +(A)~c=0.

On a donc:

V(1 +4Ke(l + Afc)) - 1)2

=k A =10
Vo=kz (AY =k; ( 2K(1 + Afe)

—Cas de deux sels AP’ et AP introduits en solution aux
concentration ¢ et d. A et P sont les espéces réactives, A est I'ion
dosable. Les équations stoechiométrigues s'écrivent:

(A)+(PAY+(P'A) = ¢
(Pr+({PA) +(PA) =d
(A + (PA)+(PA) = d
(P)+(P'A)+(PA) =c.

En supposant I'égalité des constantes d’association, on a:
(A(AY = (PYI(P)=c/d et (P)=(ANd/c).

L’équation donnant (A%) prend alors la méme forme que préc-
édemment

(AVK( +dfe) + (A)-c=90.
L’équation de vitesse devient:

Vo = K (AHP) = k" (d/el AP

—_ 2
- kzo(d!c)(\/u +4Ke(l +dfc)) 1)

2K(1+d/c)
—Cas de deux sels AP et AP’ possédant un azion commun
introduits en solution aux concentrations a et b. A et P sont les

espéces réactives. A est I'ion dosable. Les équations sto-
echiométriques du systéme sont:

(P +(AP)=a
(P)+(AP)=b
atb=c.
En supposant I'égalité des constantes de dissaciation. on a
K(A)P+(A)-{a+h)=0
ou
KAV +(A)-c=0
identique 3
avec (P) = a/(1+ K(A)) = 2a/(1 + \/(1 + 4K¢))
I’équation de vitesse

o VI +4Ke) - 1 2a
2 K VOI+aKa +1

{1+ 4Kce) - 1)’
2K )

Vo= k(A)NP)

Vo= kgo(afc)(



