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R~m~t--La cinttique de dtcomposifion du chlorure de (mtthyl-2 pentyl) oxy (trisdimtthylamino)phosphonium a 
6t6 mesurte clans plusieurs solvants. L'ordre exl~rimentai en ions chlorure passe de 2 clans un soivant dissociant 
1 clans les soivants non dissociants. Ce rtsultat confirme une prtvision anttrieure qui n'avait pas refu de 
confirmation exl~dmentale. Une corrtlation lintaire entre les log k et les constantes ditlectriques des solvants a 6t6 
trouvte dans les cas o~ l'ordre est voisin de 1, ce qui contraste avec la classique correlation en lie qui est 
gtntralement observte pour les rtactions entre ions de charges oppos~es. L'effet de sel a 6t~ mesur6 et interprttt. 
Sa mise en oeuvre permet d'effectuer des cin~tiques de chlorures d'ATDP peu encombrts, trop instables pour ~tre 
isol~s, en les remplafant par un mtlange de perchlorate d'ATDP et de chlorure d'aryloxytrisdimtthylamino- 
phosphonium tous deux stables. 

Abstract--The kinetics of decomposition of the 2-methyl-l-pentyloxy(trisdimethylamino)phosphonium chloride, 
was measured in several solvents. The experimental kinetic order towards the chloride anion was in the range from 
2, in a dissociating solvent, to 1 in non dissociating solvents. Hence we afford experimental confirmation of an 
earlier prevision in the literature. A linear correlation of log k 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 l/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 runs 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 stable. 

Les sels d'alkyloxytrisdimtthylaminophosphonium, (sels 
d'ATDP), ont fait l'objet de nombreuses 6tudes dans 
notre laboratoire I e t  leur utilit6 synthttique a 6t6 6tablie. 
Ces composts sont forints par Faction de la tris- 
dimtthylaminophosphine (TDAP) sur les alcools en 
prtsence d ' u n  oxydant tel que le tttrachlorure de 
carbone, selon le schtma suivant: 2 

(Me2N)3P + CCI4 
. + - R O H  

(Me2N)~PC1, C|3C ) 

H C C I  3 

S(3, (Me2N)3PCl , ROP(NMe2)3, C] 

Nous abordons ici l 'ttude cinttique de la dtcom- 
position ~ des chlorures d 'ATDP en chlorure d'alkyle et 
HMPT. 

+ 

ROP(NMe2)3, CI "°'"~t ' RCI + OP(NMe2)3 
t 

Cette rtaction appartient/~ la cattgorie des substitu- 
tions nucltophiles d'un anion sur son contre ion, sur 
laquelle peu d'ttudes ont ~t6 faites. Les travaux les plus 
importants sont ceux de Beringer et Gindler" sur les 
rtactions du bromure de diphtnyl iodonium, et les ~tudes 
sur le bromure de trimtthyl sulfonium par le groupe de 
Parker se t  par Swain et Kaiser. 6 Conceruant un syst~me 
chimiquement plus proche du n6tre, on peut rioter les 
6tudes concernant la rtaction d'Arbouzov, dans les cas of~ 

'rPartie de la th~se de M. Nacro soutenue ie 9/12/76 a I'Universit~ 
de Nancy I. 

la seconde 6tape de cette rtaction est dtterminante, par 
exemple dans la r~action de i'iodure d'tthyle sur ie 
triisopropyi phosphite 7 

+ - lent  

EtI + P(OiPr)3 ~ EtP(OiPr)3I 

iPr-I + Et-P(O)(OiPr)2 

ou d'autres syst~mes analogues. 
L'int&tt des sels d'ATDP par rapport aux autres 

syst~mes 6tudits rtside dans la grande variabilit6 struc- 
turale du groupe alkyle, ce qui nous permettra d'entre- 
prendre une 6tude de correlations rtactivit6 structure, et 
6galement dans la solubilit6 dans des solvants varits 
mtme peu polaires. Nous prtsentons ici, une 6tude 
cinttique de la rtaction sur un seul substrat dans divers 
solvants, incluant la dttermination de I'ordre de la rtac- 
tion et des effets de sels, ~ titre d'investigation prtli- 
minaire ~ une 6tude de corrtlation rtactivit6 structure. 
Le substrat choisi est le sel d'ATDP dtrivant du mtthyl- 
2 pentanol; la structure semi-ntopentylique de ce sel lui 
assure une stabilit6 sutiisante pour 6tre isol6 et manipul6/l 
temptrature ambiante, sa conservation ~tant assurte darts 
I'enceinte d'un congtlateur. 

Les solvants ehoisis sont la DMF et la pyridine que 
nous avons beaucoup utilists darts notre travail 
synth~tique; le dioxanne, le THF, l'ac~tone, la mtthyl- 
6thyl-cttone, le mtthanol et I'eau ont 6galement 6t6 
examints. 

L'effet de sel a ~t~ 6tudi6 en utilisant un sel particulier: 
le perchlorate d'ATDP d~dvant du phtnol, ou le chlorure 
correspondant. 

Nous verrons dans la discussion des rtsultats les 
raisons qui nous ont incitts/t  faire ce choix. 

481 



482 B. CASTRO et al. 
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Etude de l' effet de solvant sur l' ordre et la vitesse 
Les mesures cin6tiques sont effectu6es dans chaque 

solvant ~ partir de plusieurs concentrations diff6rentes. 
L'ensemble des mesures effectu~es en rabsence de sel 
inerte est consign6 dans le Tableau 1. 

Pour chaque solvant, rordre n e t  la constante k, sont 
d6termin6s ~ raide de la droite de r6gression log Vo = 
f0og co), qui fournit les param~tres de r~quation: 

log Vo = log k, + n log Co. (1) 

constante di~lectrique du solvant, (Les valeurs k~ 5" pour 
la DMF et la pyridine sont interpol~es ~ partir des 
valeurs a 30 ° et 50 ° mesur~es ult~rieurement pour la 
d6termination des param~tres thermodynamiques: k 45° 1,22 

(DMF) = 2.00 × 10-4; k 45"~.o5 (Pyridine) = 10 × 10-4). Cette 
correlation est assur~e avec un coefficient de d6ter- 
ruination r 2 = 0.94, suffisamment significatif. Cette cor- 
relation a pour expression: 

log kff" = - 0.025e25 + log 15.3 x 10 -3. (2) 

Les donn6es num~riques concernant cette corr61ation 
sont rassembl6es dans le Tableau 2. 

Cette correlation est nouvelle et tout h fait 

Les coefficients de d6termination de ces corr61ations 
sont en g6n6ral sup6rieurs h 0.999; on note que ies 
solvants apolaires pr6sentant les constantes de vitesse 
les plus 61ev6es et un ordre 1; rordre augmente et la 
vitesse diminue au fur et ~ mesure que ron passe ~ la 
pyridine, aux c6tones, ~ la DMF; le passage ~ i'ordre 2 
dans le m6thanol est accompagn6 d'une diminution 
consid6rable de la vitesse; par ailleurs la r6action est 
compl6tement inhib6e dans reau. 

Cette variation d'ordre avait 6t6 pr6vue d6s le travail 
de Behringer. Cependant les solvants utilis6s par les 
divers auteurs n'avaient pas permis robservation 
d'ordres inf6rieurs ~ 1.4. C'est pourquoi nous avons 
effectu6 le plus de mesures darts les syst6mes peu dis- 
sociants dont le comportement n'6tait pas bien connu 
dans ce type de r6action. 

La Fig. 1 montre la corr61ation entre le log k, des 
r6actions ayant lieu avec un ordre voisin de 1, et la 
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Tableau 1. D~composition du chlorure de m6thyl-2 pcntyloxytrisdim6thylaminophosphonium 

No. Solvant (t°c) 102c0 104k'1 a 102k'2 a n 104k. 106Vo ° 10Wo cal. b 10~Vo calc: 

I DMF (50) 1.23 1.54 1.25 1.22 4.1 1.89 1.89 1.81 
2 DMF (50) 1.9 1.71 0.90 1.22 4.1 3.25 3.22 3.21 
3 DMF (50) 2.46 1.77 0.72 1.22 4.1 4.36 4.42 4.44 
4 DMF (50) 2.8 1.87 0.67 1.22 4.1 5.25 5.17 5.22 
5 DMF (50) 3.2 1.88 0.59 1.22 4.1 6.04 6.09 6.15 
6 DMF (50) 4.1 1.97 0.48 1.22 4.1 8.10 8.25 8.29 
7 DMF (50) 4.85 2.13 0.44 1.22 4.1 10.3 10.1 I0.1 
8 Ac61one (45) 5.46 2.71 0.78 1.10 3.84 9.36 9.36 9.32 
9 Acetone (45) 3.05 2.68 0.88 1.10 3.84 8.17 8.17 8.20 

10 Ac6tone (45) 2.55 2.63 1.03 1.10 3.84 6.71 6.71 6.73 
11 Acetone (45) 2.25 2.60 I. 15 1.10 3.84 5.85 5.85 5.86 
12 MEC (45) a 3.50 3.26 0.93 1.12 4.95 11.4 11.4 11.4 
13 MEC (45) a 3.00 3.20 1.06 1.12 4.95 9.6 9.59 9.60 
14 MEC (45) d 2.60 3.15 1.21 1.12 4.95 8.2 8.20 8.17 
15 MEC (45) a 2.30 3.08 1.34 1.12 4.95 7.1 7.10 7.11 
16 Pyddine (30) 1.02 2.51 2.46 1.05 3.17 2.56 2.56 2.52 
17 Pyridine (30) 1.30 2.55 1.96 1.05 3.17 3.31 3.30 3.28 
18 Pyridine (30) 2.88 2.61 0.90 1.05 3.17 7.52 7.62 7.65 
19 Pyridine (30) 3.36 2.70 0.80 1.05 3.17 9.07 8.96 8.99 
20 Pyridine (30) 5.90 2.72 9.43 1.05 3.17 16.2 16.2 16.1 
21 THF (45) 2.00 9.45 4.72 1.00 9.44 18.9 18.8 -- 
22 THF (45) 1.70 9.41 5.53 1.00 9.44 16.0 16.0 - -  
23 THF (45) !.50 9.46 6.31 1.00 9.44 14.2 14.1 - -  
24 Dioxanne (45) 3.30 12.8 3.90 1.01 13.4 42.5 42.5 - -  
25 Dioxanne (45) 2.55 12.9 5.06 1.01 13.4 32.9 32.9 - -  
26 Dioxanne (45) 2.00 12.8 6.40 1.01 13.4 25.6 25.7 - -  
27 M6thanol (45) 4.75 1.66 x 10 -2 3.29 x 10 -5 !.97 3.01 x 10 -3 7.44 x 10 -4 7.44 x 10 -4 7.42 x 10 -4 
28 M6thanol (45) 3.00 1.00 x 10 -2 3.30 x 10 -5 1.97 3.01 x 10 -3 2.87 x 10 -4 3.00 x 10 -4 3.00 × 10 -4 
29 M6thanol (45) 2.10 0.71 x 10 -2 3.37 x l0 -5 1.97 3.01 x 10 -3 1.49 x 10 -4 1.49 x 10 -4 1.48 x l0 -4 

°Experimental. bCalcul~ par r6quation (1). CCalcul6 par 1'6quation (10) en utilisant ies valeurs des constantes du Tableau 4. 
dM~thyl-~thyl-c~tone. 
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Tableau 2. Effet de solvant sur la d~composition d'un sei d'ATDP 

Solvant e 25 ° n ka(45°C) k. cal. (450C) b 

Eau 78.5 - -  - -  - -  

M~thanol 32.6 1.97 3.01 x 10 -~ 
DMF 36.7 1.22 2.00 x 10 -~ 1,86 x 10 -~ 
Acttone 20.7 1.10 3.8 × 10 -4 4.66 X 10 -4 

MEC ° 18.5 I.I~ 4.95 x 10 -~ 5.28 x 10 -4 
Pyridine 12.3 1.05 10x 10 -~ 7.54× 10 -4 
THF 7.4 1.00 9.44 X 10 -4 9.99 X 10 -4 
Dioxanne 2.2 i.01 13.4 X 10 -4 13.4 x 10-4 

"Mtthyl ~thyl-cttone. 
bEquation (2). 

remarquable, la th~orie classique prtvoyant une cor- 
rtlation de log k avec lie. Ce point sera rtexamin6 dans 
ia discussion. 

ModUles d'interpritation des r~sultats 
La nature de substitution nuclt~phile bimoltculaire de 

la rtaction a 6t6 dtmontr te  par ailleurs, en particulier par 
rinversion sttrtochimique dans ies stries secondaires s e t  
par l 'absence de transposition dans la strie ntopenty- 
lique. 9 Les variations d'ordre observtes ici sont essen- 
tiellement dues/t  des variations de l ' t ta t  d'association du 
sel rtactif, comme ront dtj/i montr6 certains travaux 
ant~rieurs, en particulier ceux de Beringer et Gindler sur 
ie bromure de diphtnyl-iodonium * et de Parker et 
Pocket s sur le bromure de trimtthyl sulfonium. Dans ies 
deux cas, les auteurs confrontent 6galement leurs rtsul- 
tats avec le modtle de Bjerrum Brtnsted, m avec lequel 
raccord est plus ou moins boil. Parker indique nettement 
sa prtf t rence pour le modtle associatif. Nous 
examinerons successivement ces deux modtles. 

Modile associatif 5 
Un schtma cinttique gtntral  pouvant servir de modtle 

au systtme est le suivant: 

P r o d u i t s ~  " p + C I z  g : [~C/ " : P rodu i t s  

• -- . . ._~p r o d  ui t  s,~.----- 

La constante k~ correspond ~ la rtaction de deux ions 
d'une mtme paire; k2 rtgit les collisions entre ions dis- 
socits, k3 et k'3 les rtactions entre une paire d'ions et un 
ion libre, k4 les rtactions entre deux paires d'ions. 
L'6quation de vitesse de ce syst~me s' tcrit:  

v -- k, Ci)+ k, ) Cb + k 
+ 

+ lu ('PC 1)2 (3) 

+ 
avec (P) --- (CI) (4) 

(PC1) + (CI) = c Concentration en (5) 
Lalog~nure mesurable par 
argentim~trie 

(PCi)/(CI) 2 = K Constante d'association (6) 
du sel 

L'~quation de vitesse peut alors s'6crire: 
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V = (k2 + k,)K(CI) 2 + (k3 + k's)K(CI) 3 + I~K2(CI) 4 (7) 

avec (CI) = X/(I + 4Kc)- I 
2K (8) 

tir6 de rtquat/on K(L-'I) 2 + (Cl) - c = 0 (9) 

L'expression de (CI) tend vers c si Kc est petit 
(systtmes dissociants) et vers X/(c/K) si Kc est grand 
(systtmes associants). 

Parker s a dtj/i soulign6 que les ions dissocits, 6rant en 
6quilibre rapide avec les paires d'ions, rtagissent ntces- 
sairement /~ la mtme vitesse que celles-ci si elles ont 
accts au me:me 6tat de transition (en application du 
principe de Curtin-Hammett). Cette condition est 
vraisemblablement satisfaite. 

II n'en est pas de me, me pour les voies faisant inter- 
venir des 6tats de transition triplet ou quadruplet, ntces- 
sa/rement difftrents du prtc~dent; comme il n'existe pas 
de raison qui pourrait justifier pour k3, k' 3 ou k4 des 
valeurs trts suptrieures/t kz, leurs contributions 6tant 
proportionnelles au cube ou/~ la quatri~me puissance de 
la concentration en ions libres leur intervention peut 6tre 
considtrte comme ntgligeable. 

Nous comparerons donc nos rtsultats avec la Ioi de 
vitesse: vitesse: 

V t : { V ( 1  + 4 K c ) -  =~'2k 2K 1] 2 (10) 

avec 
1 o 

k 2 = k , K = ~ k 2  

6quivalente ~ celle proposte par Parker 

( l l )  

V=k~a2c z (12) 

ofl a est la fraction dissocite du sel ~ la concentration c. 
L'ajustement des paramttres K et ke permettant 

r6quation de fournir les valeurs exptrimentales est 
obtenu en 6crivant que les courbes repr~sentant V par 
ies fonctions (1) et (10) sont tangentes au point d'ab- 
scisse ¢o, concentration moyenne de la strie d'essais, On 
a donc: 

n.d (Ln 6o) = 2.d (Ln (V'(I + 4K~o)- I)) (13) 

d'ot~ ron peut tirer: 

OH 

4K~o 
n = I + 4K~:o- X/(I + 4K~o) (14) 

n(2 -n )  
4K~=(n--~ (15) 

Les fonctions (14) et (15) sont tabultes, ainsi que leurs 
dtr ivtes darts le Tableau 3. On voit que si la connais- 
sance de K dttermine i'ordre avec prtcision et que 
celui-ci reste suilisamment constant sur r tventail  des 
concentrations utilis6es pour un ensemble de mesures, la 
fourchette de d6term/nation de K/L partir de n e s t  assez 

large et imprtcise. Pratiquement nous avons adopt6 pour 
K les vaieurs voisines de celles fournies par l ' tquation 
[15] et qui permettent ~ la droite de rtgression Vo-- 
f ( x / ( l + 4 K c ) - 1 )  2 de passer pax rorigine, ce qui est 
physiquement requis. En effet si une trts large fourchette 
de valeurs de K (de 30/ ,  200 pour les measures faites 
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Tableau 3. Corr61ation entre ordre de r6action et constante 
d'association 

n 4K~o ° d ( 4 K c ) / d n  dn/d(4Kc) 

2.0 0.00 1 1 
1.9 0.23 1.6 0.62 
1.8 0.56 2.6 0.38 
1.7 1.04 4.4 0.23 
1.6 1.77 7.6 0.13 
1.5 3.00 14 0.07 
1.4 5.25 29 0.03 
1.3 10.1 70 0.01 
1.2 24 245 4 x 10 -3 
1.I 99 1990 5 x 10 -4 
1.05 400 1.6x 10 4 6x 10 -5 
1.01 104 1.9 x 1 0  6 - -  

Equation (15). 

dans la DMF), permet d'obtenir de teUes droites avec des 
coefficients de d6termination 61ev6s, la valeur de K 
permettant d'obtenir un terme constant inf6rieur au 1/100 
~me de la valeur moyenne de Vo est d6fini b. 5% pr6s. 
Les pentes de ces droites, k2 ° 4K 2 permettent d'6valuer 
les constantes de vitesse du mod61e cin~.tique. Le Tableau 4 
rassemble les r6sultats de ces corr61ations. 

Modble de Bjerrum Bri~nsted ~° 
Ce mod61e revient /~ consid6rer une loi du second 

ordre 

Vo = k6c 2 (16) 

ot~ les interactions 61ectrostatiques entre les particules 
entralnent une diminution de leur activit6, se traduisant 
par une diminution de l'6nergie d'activation proportion: 
helle ~ ia racine carr6e de la force ionique/z. Dans notre 
cas, on aurait donc avec t~ = c 

log k~ = log k2 ° + Ac 1/2. 

La corr61ation log k'2 = f(c '/z) peut 6tre 6tablie avec des 
coefficients de d6termination sup6rieurs h 0.990 pour 
l'ensemble de nos syst~mes pr6sentant une variation de. 
k'2 avec la concentration. Les r6sultats num6riques 
concernant ces corr61ations sont consign6s dans le 
Tableau 5 of~ sont 6galement port6es les valeurs A cal- 
cul6es selon la formule de la th6orie: 

- 6  1 A : - 3 . 6 6  10 

valable pour rinteraction de deux charges unitaires de 
signes oppos6s. La loi de vitesse de ce mod61e s'6crit 

explicitement: 

log V0 = log k2 ° + Ac '/2 + 2 log Co. (19) 

En op6rant comme dans le traitement pr6c6dent, on 
peut 6tablir la relation qui assure la tangence de la 
courbe th6orique (16)/~ la courbe exp6rimentale (1), au 
point de concentration moyenne ~o. On obtient: 

2.302 A = 2(n - 2)(~o) -'/2. (20) 

Si les deux mod61es sont satisfaits simultan6ment, on 
peut tirer des 6quations (13) et (20) une relation apparem- 
ment ind6pendante de ~o, (qui intervient en fait sur la 
valeur de n), liant la constante A / t  la constante d'asso- 
ciation K. 

n 

3' = K/(2.302 A )  2 = 16(2- n)(n - 1) 2. (21) 

Une s6rie de valeurs de la foncti6n 3' est donn6e dans le 
Tableau 6; les valeurs de K calcul6es /~ partir de nos 
valeurs exp6rimentales sont consign6es dans le Tableau 4 
et compar6es h celles obtenues en utilisant le seul module 
associatif montrant un accord raisonable. (Par ailleurs, 
nous avons repris les chiffres de r6tude de Parker: ~a 
l'ordre exp6rimental de la d6composition du bromure de 
trim~thylsulfonium dans le m6thanol/t 100*C, d6termin6 

partir des chiffres des essais r6alis6s sans adjonction 
d'un second sel vaut 1.42; la valeur de A 6tant de - 9.35, 
on d6termine une constante d'association de 400, /~ 
comparer ~ la valeur de 550 obtenue h partir de mesures 
conductim6triques). 

Etude de l' effet de sel 
Cette 6tude rev~t un aspect pratique. Les chlorures 

d'ATDP porteurs de chaines non ramifi6es se d6com- 
posent spontan6ment lorsqu'on essaie de les isoler. Par 
contre, les perchlorates correspondants sont parfaite- 

(17) ment stables et critallis~s. I1 e n e s t  de m6me pour les 
chlorures d'ATDP aryliques d6riv6s des ph6nols, qui ne 
subissent pas la substitution nucl6ophile aromatique. On 
peut donc commod6ment observer la r6action que nous 
6tudions en m61angeant un perchlorate d'al- 
koxyphosphonium et un chlorure d'aryioxyphosphonium. 
Dans notre 6tude de reffet de sel, nous avons observ6 
l'influence du perchlorate d'aryloxyphosphonium sur la 
vitesse de d6composition du chiorure d'ATDP d6rivant 
du m6thyl-2 pentanol, 6tudi6 la vitesse de r6action de 
m61anges de perchlorates d'alkoxyphosphonium et de 

(18) chlorures d'aryloxyphosphonium ainsi que la vitesse de 
r6action de chlorure d'alkoxyphosphonium en pr6sence 
de chlorure d'aryloxyphosphonium. L'ensemble de ces 
r6sultats cin6tiques est consign6 dans le Tableau 7. 

Tableau 4. Application du mod61e associatif 

Solvant (t) n 4K~o ~ 102~.0 K b K c k2O d klO a 

M6thanol (45) t.97 6 x 10-2 2.82 0.45 0.26 3.63 × 10 -2 1.32 x 10 -6 
DMF (50) 1.22 19.6 2.93 167 155 4.65 × 10 -2 3.0 x 10 -4 
Ac6tone (45) 1.1 100 2.76 900 884 288 3.25 X 10 - 4  

MEC (45) 1.12 70 2.85 600 575 234 4.07 x 10 -4 
Pyridine (30) 1.05 400 2.89 3460 3295 97 2.94 × 10 -4 

a b c Obtenu par 1'6quation (15). Obtenu h partir des valeurs pr6c6dentes. Optimis6 pour que le param6tre b 
de la droite de r6gression Vo = a(x/(1 + 4Kc)- 1 )2 + b soit inf6rieur/i 10 -9. Le$ coe~cients de d6termination 
sont sup6rieurs h 0.998. dObtenus par les relations k2 ° = k~°K = 4K2a. 
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Tableau 5. Application du mod61e de Bjerrum-Br6nsted 

Solvant - A(ec) a - At2yo b K ~ K ~ 

DMF 4.18 3.2 189 155 
Acetone 4.69 7.55 820 884 
MEC 4.50 8 "~  r 593 575 
Pyridine 5.3 16.5 4115 3460 
THF 6.62 35.3 - -  
Dioxanne 5.33 218 105 >104 

° P e n t e  de la droite de r6gression (20). Les coel~cients de 
d~termination sont sup6rieurs/~ 0.990. ~'Calcul(: par la formule 
(18). ~Calcul~ par la formule (21). dValeur ajust6e du Tableau 4. 

Tableau 6. Tabulation de la 
relation (21) 

n 3, 

1.01 63.7 
1.05 27.6 
1.1 7.64 
1.2 2.34 " 
1,3 1.29 
1.4 0.91 
1.5 0.75 
! .6 0.69 
1.7 0.72 
1.8 0.88 
1.9 1.46 
1.95 2.7 
1.99 12.6 
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ModUle d'interpNtation des resultats 
N o u s  explici terons les 6quat ions  g6n6rales du modi~le 

assoc ia t i f / t  trois ou quatre  ions. Outre  les esp6ces  r6ac- 
t ives P÷, Cl -  et  P+CI- ,  les ions P'+, 0 0 4 - ,  les paires 
d ' ions  P '+CI- ,  P '+CIOC et P+CIO4-, esp6ces  non  r6ac- 
fives, son t  p r6sents  e n  6quilibre darts le mil ieu.  

En  faR, la solut ion du sys t~me d '~quat ions  n ' e s t  s imple 
que  si toutes  les cons tan tes  d 'associa t ion  des  quatre  
paires d ' ions  pr6sentes  son t  6gales, su ivant  la loi de 
Bjerrum. Les  grandes  lignes d '~ tab l i ssement  des  6qua- 
fions de  v i tesse  son t  donn6es  en annexe .  Dans  tous  ies 
cas  on  utilise une  6quat ion initiale 

V = k2°(C1)(P). (22) 

Trois  cas de s t oech iom6 t r i e  diff6rentes ont  6t6 
examin6s.  

Addit ion de perchlorate  d ' a ry loxyphosphon ium en 
concent ra t ion  A au chlorure  d ' a l koxyphosphon ium en 
concent ra t ion  co. La  vi tesse  initiale es t  expr im6e par: 

V A _ ,. o [ ~ / ( l  + 4Kc(I + Mc))- 
o -~ ,2  ~ 2K(I+A/C) 1] 2 (23) 

avec  C =~ Co. 
Cet te  6quat ion adme t  deux  limites int6ressantes .  D 'une  

part ,  si 4Kc  est  tr~s Sup~rieur a I, ce qu i es t  le cas  des  
sys t~mes  r~agissant  p ra t iquement  au premier  ordre en  
l ' absence  de sel, on  a 

koF c I ' , Vo ~ =  , [ ~ - - ~ J c = k , c  (24) 

Tableau 7. Etude de i'effet de sel 

No. Solvant (t°C) Mode ° 102 co 102 A 102d 102 a 104 k'm 102 k~ Vo exp. Vo cal. b 

30 Pyridine (30) A 2.96 0.1 - -  - -  2.48 - -  7.34 7.63 
31 Pyridine (30) A 0.97 ZOO - -  - -  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 - -  2.25 2.61 
34 Pyridine (30) A 2.00 2.00 - -  - -  1.31 ~ 2.62 2.69 
35 Pyridine (30) A 3.04 2.00 - -  - -  1.50 - -  4.56 4.99 
36 Pyridine (30) A 1.20 5.00 - -  - -  0.50 - -  0.60 0.63 
37 Pyridine (30) A 2.10 5.00 - -  - -  0.70 - -  1.47 1.71 
38 Pyridine (30) A 2.77 10.0 - -  - -  0.56 - -  1.55 1.68 
39 Pyridine (30) A 4.20 10.0 - -  - -  0.70 ~ 2.94 3.49 
40 DMF (50) A 2.45 0.1 - -  - -  1.78 0.73 4.38 4.29 
41 DMF (50) A 2.57 0.50 - -  - -  1.67 0.65 4.29 4.10 
42 DMF (50) A 1.80 1.80 - -  - -  0.97 0.54 1.75 1.77 
43 DMF (50) A 2.37 2.37 - -  - -  1.16 0.49 2.75 2.63 
44 Pyridine (30) B 0.70 - -  0.70 - -  1.28 - -  0.89 0.89 
45 Pyridine (30) B ZOO - -  1.50 - -  1.40 - -  2.10 2.29 
46 Pyridine (30) B 2.50 - -  2.10 - -  1.37 - -  2.87 3.09 
47 Pyridine (30) B 2.60 - -  2.60 - -  1.30 - -  3.38 3.54 
48 Pyridine (30) C 2A6 - -  - -  0.49 2.60(c) - -  !.27 1.28 
49 Pyddine (30) C 1.70 - -  - -  1.70 2.72 - -  4.62 4.50 
50 Pyridine (30) C 4.30 - -  - -  2.30 2.49 - -  5.72 6.22 
51 DMF (50) C 3.00 - -  - -  2.00 1.89 - -  3.78 3.78 
52 DMF (50) C 3.45 - -  - -  1.53 1.93 - -  2.95 3.13 
53 DMF (50) C 4.44 - -  - -  2.52 1.86 - -  4.70 5.17 

a A: Chlorure d'alkoxyphosphonium a la concentration ce, perchlorate de ph6noxyphosphonium ~ la concentration ~; B: 
Chlorure de ph6noxyphosphonium a la concentration Co, perchlorate d'alkoxyphosphonium a la concentration d; C: 
Chlorure d'alkoxyphosphonium/t la concentration a, chlorure de ph6noxyphosphonium a la concentration co-  a. 

bMode 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. 
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avec 

t 0 C k,-,, o, 

D'autre part, si A/c ~ I, addition d'un fort exc6s de sel 
inerte, 

Vo* = (k,°/A)co2 

le syst6me tend vers le second ordre avec une constante 
apparente 

t 

k2 = kl°/A. 

M61ange de chlorure d'aryloxyphosphonium en 
concentration Co au perchlorate d'alkyloxyphosphonium 
en concentration d 

On a: 

V o . . . .  /X/(I + 4Kc(l + d/co))- 
0 = k2 tO/Co) ~ 2 " ~  + d-'~'o) l ') 2 (28) 

si le perchlorate est utilis6 en grand exc6s, on a r6qua- 
tion limite: 

Vo = kl°co. 

M61ange de chlorure d'alkoxyphosphonium en 
concentration a et de chlorure d'aryloxyphosphonium en 
concentration b. On dose toujours I'ion chlorure total 
c = a + b. L'6quation de vitesse est: 

Vo = k2O(a/co)(~¢/(1 + 4KCO)-2K 1) 2. (30) 

La qua/it6 de l'accord entre valeurs calcul6es et 
exp6rimentales est quantiti6e au moyen des corr61ations V 
exp = f(V cal.), dont les coefficients de d6termination r 2, 
les pentes a et les ordonn6es ~ l'origine ~ sont consig- 
n6es dans le Tableau 8. 

La corr61ation entre les valeurs exp6rimentales et les 
valeurs calcul6es est en g6n6ral bonne, ce qui justifie le 
type de mod61e utilis6. Les d6saccords constat6s sont, on 
le voit, essentiellement dus a l'existence d'un terme 
constant provenant essentiellement de l'impr6cision 
constat6e de la param6trisation. L'approximation de la 
non sp6cificit6 de l'association des paires d'ions nous 
semble justifi6e par ces r6sultats. 

compris dans le prolongement que nous avons d6velopp6 
pour la traitement de l'effet de sel. Par contre raccord 

(25) avec le traitement de Bjerrum-Br6nsted apparalt n'6tre 
clue purement formel et probablement art6factuel. Deux 
observations peuvent ~tayer cette conclusion: 

La premi6re ressort de la comparaison des valeurs des 
constantes A (Tableau 5); le jeu de valeurs fourni par la 
corr61ation exp6rimentale est tr6s discordant avec celui 

(26) fourni par la th6orie (6quation (18)) telle qu'elle a 6t6 
d6velopp~e par Scatchard)' La discordance est maxi- 
male pour les solvants les moins polaires pour lesquels 
rordre est le plus voisin de 1. 

Une seconde discordance avec le traitement de Bjer- 
(27) rum-Br6nsted apparait avec la corr61ation observ~e des 

logarithmes des constantes de vitesse dans diff6rents 
solvants et les constantes di61ectriques de ces soivants. 
En effet, les traitements classiques de ces probl6mes ~° 
conduisent ~ 6tablir une corr61ation avec - l /e ,  cor- 
r61ation qui se r6v61e tr6s mauvaise dans notre cas. 

En fait les v6rifications de la corr61ation avec -1/E 
sont obtenues, de m6me que la majorit6 des corr61ations 
de Bjerrum-Br6nsted concernant l'effet de sel, pour des 
solvants ou m61anges de solvants aqueux dont la 
constante di61ectrique d6passe 20. Ces corr61ations ne 
peuvent doric 8tre recherch6es que lorsque les ions in- 
teragissants sont parfaitement dissoci6s, hypoth6se qui 

(29) est ~ la base de I'analyse math6matique de Bjerrum et de 
Scatchard. 

Dans notre cas, of J 1'6tat initial comporte essentielle- 
ment des ions associ6s et est par cons6quent beaucoup 
plus proche de l'6tat de transition, cette analyse ne peut 
8tre appliqu6e telle quelle. Nous proposons ici une 
tentative d'ad6quation de ce traitement. 

Le traitement classique consid6re en effet que seuls 
sont associ6s les ions ~ 1'6tat de transition, les ions /t 

l'6tat initial 6tant totalement /~ l'6tat dissoci6. Si l'on 
consid6re en fait que 1'6tat initial est 6galement associ6, 
mais ~ une distance interionique 16g6rement sup6rieure 
celle qui existe /J l'6tat de transition, on peut 6crire) 2 
entre les enthalpies libres des diff6rentes esp6ces: 

et 

A Fions lib.(~s -- AFpaire d'i . . . . . . . . .  = - Ne----~2 ( 1 - 1 /  ¢32) 
r" x t /  

d'of] 

DISCUSSION 

I1 est clair que les r(~sultats de cette 6tude sont tr6s 
bien interpr6t6s par le mod61e associatif de Parker, y 

AF t = AFp.  io.s  ~ n , .  - AFp. ions init. 
= Ne2 (1 _ ! ' ~ / t o -  r"'~ 

~ / \  r 'ro / 
(33) 

Tableau 8. Evaluation de la qua/it6 du mod/fle associatif  

Nombre  de 
Syst6me test~ mesures r 2 a 

Pyridine;  effet de sel 10 0.995 0.962 - 0.15 x 10 -6 
Pyridine;  sans effet de sel 5 0.9997 1.005 - 0.015 x 10 -6 
Pyridine;  total 15 0.998 1.015 - 0.22 x 10 -6 
DMF; effet de sel 7 0.96 0.923 0.23 x 10 -6 
DMF; sans effet de sel 7 0.998 1.002 - 0.005 x 10 -6 
DMF; total 14 0.994 0,995 - 0,0002 x 10 -6 
Ensemble des mesures  de cette 45 0.997 1.010 - 0 . 1 3 x  10 -6 

6tude 



Sels d'ATDP--19 487 

of~ N e s t  le nombre  d 'Avogadro ,  e la charge de l'61ectron, 
ro est  la dis tance moyenne  des ions darts les paires  d ' ions  
initiales, et  r ~ la dis tance des centres  de gravit6 des 
charges clans l '6tat  de transit ion.  

Si r o n  suppose que ro n ' es t  jamais  tr6s diff6rent de r ' ,  
e t  est  par  ailleurs p ropo r t i onne l / t  ¢ ce qui est  raison- 
nable,  on peut  6crire (33) sous les formes:  

21 l X A r  
AF"  = Ne ~ 1 - ~ )  ~ -  (34) 

,r,,~ Ne  2 
a r  = - T 2 - a ( ~ -  1) (35) 

oft a es t  le coefficient de proport ionnali t6 l iant la 
diff6rence Ar ~ e, et  ~ la dis tance moyenne  entre  les ions. 

Cet te  analyse doit  bien en tendu 6tre consid6r6e plus 
comme une tentat ive d 'explicat ion que comme une 
d6monstra t ion.  Elle permet  en effet de justifier la cor- 
r61ation observ6e log k = f ( e )  qui n 'avait ,  ~ notre  
connaissance  jamais  6t6 signal6e comme possible,  ni 
observ6e.  

Dans le m6moire suivant,  nous examinons  les cor- 
r61ations r6activit6-structure sur une s6rie de sels 
d ' A T D P  por tan t  en  particulier des subst i tuants  polaires 
en posit ion 3 sur la cha ine  carbon6e.  La  pr6sente 6tude 
const i tuai t  un pr6alable indispensable/~ ce travail.  

Les solvants utilis6s sont acquis A la meilleure qualit~ com- 
merciale. Le m~thanol est fraichement distill~ sur m6thylate de 
magnesium; l'ac~tone et la m~thyl-~thyl c(~tone sont s~ch~es sur 
chlorure de calcium puis distill~es sur permanganate de potas- 
sium; la dim~thylformamide est disti11~e sous vide sur pentoxyde 
de phosphore puis conserv6e sous atmosph6re inerte sur tamis 
mol(~culaire 4A; la pyridine est distill6e sur potasse solide apr~s 
24heures de digestion ~ reflux sur potasse solide, elle est 
conserv6e sur potasse solide; le t~trahydrofuranne est distill~ une 

• premi/~re fois sur potasse solide, une seconde fois sur ben- 
zoph~none-sodium et conserv~ sur ills de sodium; le dioxanne 
est conserv~ sur tamis mol6culaire 4A plusieurs jours avant 
emploi; l'hexam6thylphosphotriamide s6ch6 sur oxyde de bar- 
rium est distill~ deux fois sous vide et sous courant d'argon sur 
oxyde de barium, il est conserv~ sur tamis mol6culaire 13x. 

Les spectres IR sont enregistr~s sur un spectrophotom~tre 
Perkin-Elmer 457, les spectres de RMN sur des appareils Varian 
A60, Jeol C 60 HL et Perkin-Elmer R 12B au Centre R6gional de 
Mesures Physiques de Nancy. Le t6tram6thylsilane est utilis6 
comme r~f~rence interne. Les d6placements chimiques sont in- 
diqu6s en 8 (ppm) par rapport au TMS. Les dosages d'ions 
chlorures sont r~alis6s par argentim6trie; les courbes de titrages 
sont enregistr6es sur un appareil Metrohm-Herisau Potentio- 
graph E 336 A. Les calculs sont effectu~s par une calculatrice 
programmable TI 52. Le chlorure de (mdthyl-2 pentyl)oxy- 
tris(dimdthylamino)phosphonium pr6par6 selon un proc6d~ 
~nt~rieurement d6crit 9 est isol6 quantitativement sous forme 
d'huile, son spectre de RMN est identique ~ celui ant6rieurement 

9 d~crit pour le perchlorate co~espondant; il est conserv6 sous 
cette forme /t -25°C. Le chlorure le phinoxy-tris(dim/.thyl- 
amino)phosphonium est pr6par6 h partir du ph6nol et est isol6 
sous forme d'une huile jaune. Par traitement de sa solution 
aqueuse par une solution perchlorate d'ammonium, le perchlorate 
de ph~noxy - tris(dim#thylamino)phosphonium pr6cipite quan- 
titativement. F (ac6tone-6ther 60/40): 75°C. Ces deux composts 
pr6sentent ie m6me spectre de RNM ~H (CDCI3) 2.70d, 3Ja_p = 
10 Hz, 18 H; 7.3 m, 5 H. Le chlorure de trimithyl - 2,4,6 ph~noxy 
- tris(dim~thylamino)phosphonium F (ac6tone/6ther 60/40)= 
142°C et le perchlorate correspondant F (ac6tone/6ther 60/40)= 
2240C, sont pr6par6s de la m6me fafon/t partir du trim6thyl-2,4,6 
ph6nol; RNM (CDCI~) 2.35 s, 9 H; 2.90 d, 3j~_p = 10 Hz, 18 H; 
7.2s, 2H. 

Mesures cin~tiques 
Elles sont r6alis~es dans un ballon ~ trois tubulures de 250 cm 3 

plac~ dans un bain thermostatique r~gul6 ~ -+ 0.2"C pd:s et muni 
d'un syst6me d'agitation. 70 c m  3 du solvant d6sir6 sont introduits, 
puis apr~s que l'6quilibre de temp6rature est r~alis6, le sel 6tudi6 
est introduit rapidement. La premiere prise d'essai est effectu~ 
instantan~ment. Les prises d'essai de 6 cm 3 sont effectu~es avec 
one seringue hypodermique et transf~r6es rapidement clans des 
tubes refroidis ~ 0°C. Des aliquotes de 5 c m  3 sont alors pr~iev~es 
de chaque prise, hydrolys6es, acidifi6es et dos6es. La concen- 
tration d6termin~e par la premi/:re prise est utilis6e comme 
concentration initiale. Darts le cas de l'6tude d'un effet de sel, le 
sel inerte est pr6alablement dissous dans le solvant iors de la 
mise en teml~rature. 

Les r6actions sont suivies jusqu'~ 15 ~ 20% d'avancement; 
pass6 ce stade, on observe en efet  une d6viation par rapport 
I'ordre initial. Ces d6viations caract6ris~es par un ralentissement 
de la r~action peuvent ~tre attributes ~ la production de HMPT; 
nous avons en effet constat~, lors d'exl~riences pr61iminaires 
dans des solvants peu ilissociants, que r'addition de petites 
quantit~s de HMPT ralentissait la r6action initiale. Dans les 
reactions dans la pyridine, l'intervention de la r~action de 
Menshutkin entre le solvant et le chlornre d'alkyle form6 pouvait 
~tre suspect~e. Nous avons v~rifi~ qu'aucune lib6ration appreci- 
able d'ions chlorures n'intervenait du fair de cette r~action clans 
nos conditions de concentration, temI~rature et temps d'obser- 
vation. 

Chaque constante de vitesse report~e darts les tableaux est le 
r~sultat de la moyenne de trois mesures dont 1'6cart est inf~rieur 
5%. 
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gh'NEXE 
Dissociation du m61ange de deux sels. 
--Cas de deux sels AP et A'P' introduits en solution aux 

concentrations c et A A et P sont les esp~ces r~actives. 
A est i'anion dont la concentration totale est dosable. Les 

6quilibres de dissociation sont:. 

A + P ¢::=::~ AP K1 

A' + P ' ,  , A'P' K2 
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A + P ' ~ A P '  K3 

A ' + P ~ A ' P  K4. 

Les ~quations du syst~me sont: 

(AP) = K t(A)(P) (A) + (PA) + (P'A) = c 

(A'P') = K2(A')(P') (P) + PA) + (PA') = c 

(AP') = K3(A)(P') (A') + (PA') + (P'A') = it 

(A'P) = K4(A')(P) (P') + (P'A) + (P'A') = it. 

Ce syst6me se ram6ne imm6diatement au syst6me d'ordre 4: 

(A)(I + K d P ) +  K3(P')) = c (A')(I + K4(P) + K2(P')) = A 

(P)(I + KI(A) + K4(A')) = c (P')(I + K3(A) + K2(A')) = A. 

Si les constantes d'association sont dgales, K~ = K2 = K3 = 
IG = K, le syst6me se r6sout ais6ment; on a en effet 

(A/A') = (P/P') = c/A et (A) = (P); (A') = (P'). 

On tire alors de la premi6re 6quation du syst6me d'ordre 4 

(A)(I + (A)K(1 + )t/c))= c 

ou 

(A)2K(I + A/c) + (A) - c = 0. 

On a donc: 

k °(~/(1 + 4Kc(I +)t/c)) Vo = k2°(A) , = _" \- ~ - 1) 2. 

- -Cas  de deux sels AP' et A'P introduits en solution aux 
concentration c et d. A e t  P sont les esp6ces r6actives, A est l'ion 
dosable. Les 6quations stoechiomdtriques s'dcrivent: 

(A) + (PA) + (P'A) = c 

(P) + (PA) + (PA') = d 

(A') + (PA') + (P'A') = d 

(P') + (P'A) + (P'A') = c. 

En supposant 1"6galitd des constantes d'association, on a: 

(A)/(A') = (P')/(P) = c/d et (P) = (A)(d/c). 

L'~quation dormant (A °) prend alors la m~me forme que pr6c- 
ddemment 

(A)2K(1 + d/c) + (A) - c = 0. 

L'dquation de vitesse devicnt: 

Vo = k2°(A)(P) = k2°(d/c)(A) 2 

= k2O(d/c) (3/(1 + 4Kc(I + d/c)) - 1~ 2 
2K(1 + d/c) /' " 

- -Cas  de deux sels AP et AP' poss~dant un anion commun 
introduits en solution aux concentrations a e t  b. A e t  P sont les 
es l~ces  r~actives. A est rion dosable. Les ~quations sto- 
echiom~triques du syst~me sont: 

(P) + (AP) = a 

(P') + (AP') = b 

a + b = c .  

En supposant l'~8alit~ des constantes de dissociation, on a 

K(A) 2 + (A) - (a + b) = 0 

on 

K(A) 2 + (A) - c = 0 

identique h 

avec (P) = a/(l  + K(A)) = 2a/(l + x / ( l  + 4Kc)) 

l'~quation de vitesse 

Vo = k.,°(A)(P) = k2 ° X/(1 + 4Kc) - 1 2a 
2K 

k O . . . .  /V'(1 + 4 K c ) -  1"~ 2 
Vo= . (~,~,~ ~-~ : .  

~/(I + 4Kc) + 1 


