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Abstract-Chlorine, bromine or iodine atoms can be abstracted from a benzene nucleus using KH or 
cryptand-activated KH in THF. A reaction mechanism somewhat different from conventional nucleophilic 
aromatic substitution could be involved. 

Ce travail fait partie d’une ttude gkkrale de 
l’activation des bases par les cryptands’ et s’inttgre 
plus prbciskment B une Ctude des hydrures alcalins.2 

La rkduction des halogiznures d’aryle n’a iti B notre 
connaissance, &alike qu’avec l’hydrure de sodium et 
uniquement en ce qui concerne des iodures.3 Les 
rkactions rkaliskes g 65” dans le THF exigent des 
dukes variant de vingt quatre heures B plusieurs jours 
(hormis le cas du p-iodotolutne qui est quantitative- 
ment rkduit en deux heures). Le chloro et le’bromo-2 
naphtalkne sont inertes vis-&is de NaH.3 Une rkcente 
Ctude des rkactions de MgH2 a mis en Gdence l’inertie 
de l’iodobenzkne vis-A-vis de ce rCactX4 

Par contre, Cauberes a mis au point des rkducteurs 
complexes B base de NaH (comme NaH-tAmONa- 
Ni(OAc)z) qui, B 60” dans le THF, rtiuisent tous les 
halogtnures aryliques en quelques heures. Les 
rksultats de Caubere constituent indiscutablement la 
meilleure “amklioration” des reductions des halo- 
gbnures aryliques. 

11 nous a sembk intkessant d’examiner si 
l’activation par les cryptands permettait Cgalement 
d’amkliorer ce type de rkduction. Nous avons choisi 
d’utiliser l’hydrure de potassium, qui n’avait jamais tti: 
employk pour ces r&actions, avec des substrats non 
activis (les quatre halogknures de phknyle). Toutes nos 
Etudes ont Btk faites dans le THF. Le cryptand [2.2.2] a 
Ctt utilisi: pour activer le rkactif. 

RESULTATS 

Le. Tableau 1 et les courbes I g III regroupent nos 
rksultats. La courbe IV permet des comparaisons 
immidiates. Nous avons desk par CPV, d’une part le 
taux d’halogknure disparu, d’autre part le taux de 
benzBne form& par comparaison aver un &talon 
interne. A deux pour cent p&s (ce qui est dans la limite 
des erreurs de mesure), ces deux taux se sont toujours 
avkrks strictement Cgaux. 

Les points suivants doivent etre soulignks: (a) tout 
l’halogknure qui a rtagi s’est transformt en be&me ; en 
particulier nous n’avons pas dttecti de trace de 

?Partie prkkknte Rkf. 1. 

biphtnyle; (b) nous n’avons jamais observt de 
dkgagement d’hydrogkne; (c) l’utilisation de cryptand 
en quantid kquivalente B KH ne modifie pas les 
rtsultats; et (d) l’utilisation de 10-l dquivalent de 
cryptand seulement (rtalide avec l’iodobenzkne et 
5KH B tempkrature ambiante) met en kvidence une 
acckltration spectaculaire par rapport a la &action 
effectuke sans cryptand (courbe III en cinq minutes 
50 % de substrat a r6agi au lieu de 2 %). 

DISCUSSION 

Du point de vue synthke (c’est-&dire de la 
possibilitt d’enlever un groupement halogkne d’un 
noyau benzknique) les rksultats obtenus aver l’iodure 
sont particulibrement intkressants: sans cryptand, KH 
permet une rkaction quantitative & tempkrature 
ambiante en un peu plus d’une heure ainsi qu’une 
reaction quantitative et quasi instantanke a 60”. Le 
cryptand utilisk en quantitk. trbs infkieure au rtactif 
permet une r&action quantitative et instantank & 
tempkrature ambiante. Les ksultats sont kgalement 
intkressants avec le bromure mais pour etre 
quantitative et quasi instantan&., la reaction implique 
l’utilisation de cryptand ou le chauffage SI 60”. Enfin il 
est possible d’atteindre 90 ‘A de rkduction du chlorure 
en chauffant en prtkence de cryptand. 

Du point de vue dzctioite’, l’examen des courbes met 
en Evidence les phknombnes suivants. On observe 
l’ordre de rkactivitt: 
CsHSI > C,HsBr > CsHs -Cl >> 
C6Hs-F. La stoechiomktrie r&a&if-substrat joue un 
riYe important, avec et sans cryptand. Bien qu’il soit 
hasardeux de tirer des conclusions mkanistiques dans 
une rtaction htttrogbne, nous pensons que la &action 
est bimokculaire. Lorsqu’on multiplie par 4 la 
concentration en KH la vitesse est multiplike par 2,3 ce 
qui coinpte tenu des phknomknes d’empoisonnement 
de surface va & l’encontre d’un mkanisme dans lequel 
la formation d’un complexe wait l’ktape rapide et sa 
dkcomposition l’ktape. lente. L’activation par le 
cryptand est notable et diverses comparasons peuvent 
8tre faites ii partir des courbes. Par exemple, dans le cas 
du bromure on remarque, & temp&rature ambiante, 
que utiliser 20KH est Foins intkressant que 
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Tableau 1. Rkduction des halogknures de ph6nyle. Taux de benzkne obtenu. @auf prkision contraire, les 
reactions sont effect&s A tempkrature ambiante) 
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Fig. 1. Attaque de I’halogene. 

d’utiliser 5 KH - 1 [2.2.2] ou encore que chamfer 21 
60°C avec 20 KH est plus inttressant que de rajouter 
1[2.2.2] a temperature ambiante, etc. Du point de vue 
mkcanisme rbactionnel, on peut avancer un certain 
nombre de remarques. Le mecanisme “benzyne” est a 
exclure car il impliquerait un degagement 
d’hydrogtne. Le mecanisme SRNl est a exclure car il 
impliquerait un degagement d’hydrogtne et surtout la 
formation relativement importante de biphenyle. Le 
mecanisme SNAr est ii exclure car l’ordre de rtactivitt 
implique par ce mecanisme est l’inverse d celui observe. 
Nous excluons Cgalement le mecanisme de la ‘Fig. 1, 
envisage du fait de la mollesse de l’ion hydrure, qui 
serait effectivement favorise dans l’ordre 
C,H51 > C6H,Br >> C6H5CI >> C6H5F 
mais impliquerait un dtgagement d’hydrogene. 

Aucun des mecanismes usue@ n’est en accord avec 
nos resultats mais il faut souligner que KH (ou NaH) 
est un reactif notablement different de ceux utilids lors 
des substitutions nucltophiles aromatiques classiques. 
Nous proposons le schema reactionnel de la Fig. 2: la 
reaction s’effectuerait a la surface de KH, la rupture de 
la liaison carbone-halogene intervenant dans l’etape 
prtdominante. Le cryptand interviendrait alors soit en 
permettant un authentique transfert de phase, soit 
simplement en “decapant” la surface de KH par 
solubilisation rapide de KX form6 Nous avons tmis 
I’hypothtse du transfert monoelectronique, mais nous 
n’avons pas reussi a mettre en evidence d’espkce 
radicalaire en suivant la reaction par RPE. 

CONCLUSION 

L’utilisation de KH et son activation eventuelle par 
le cryptand [2.2.2] est une methode inttressante pour 
Bter un halogene: un chlore, un brome ou un iode du 
noyau benzenique; son intbb est comparable a la 
mtthode d&rite par Caubere, hormis le cas des 
fluorures, inertes dans notre cas. Nous proposons un 
mdcanisme particulier de substitution nucltophile 
aromatique pouvant rendre compte a la fois des 
produits form& et de I’ordre de reactivite observe. 

Fig. 2. Mecanisme propose. 

PARTIE EXPERIMRNTALE 
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Les reactions mettant en jeu le cryptand ont tte realis& 
sur 10T3 mole et les resultats ont et& analyses par 
chromatographie en phase. gazeuse en pmsence d’btalon 
interne. L’hydrure de potassium utilist est un prod& Fluka 
en dispersion dans la parathne. Celle-ci est bliminb par 
lavages successifs au pentane et le KH pe& sous boite a gants. 
Les substrats sont s&h&s et purifies avant usage. Le THF est 
fraichement distill& sur &yle. Chaque reaction est realide 
dans un reacteur de 3ml d&it dans ref 2; le degagement 
d’hydrogene est suivi a I’aide dune microburette a gaz, la 
disparition du substrat et la formation des produits de 
reaction sont tvalds par rapport a un &talon inteme, en 
chromatographie en phase gazeuse sur appareil Varian 1400 
a ionisation de flamme et inttgrateur Hewlett-Packard 
3380 A. 

Mode op’ratoire gt!n&af 

Dans un reacteur de 3 ml, on p&se sous azote dans la boite a 
gants, 5mmole ou 20mmole de KH debarm& de sa 
para&te, auquel on ajoute 1 ml de THF. Le reacteur est alors 
ferme a l’aide d’un septum en caoutchouc et est branch& sur la 
microburette a gas. On introduit ensuite a I’aide dune 
seringue a travers le septum, 1 ml dune solution molaire de 
CeH;X soit 1 mmole, on suit la disparition de-s pro&tits et 
l’aooarition du benzene a&e 1 la CPV fColonne SE 30 10 %. 
10~pieds, programmatiog de 60 a 250”, B”/min). La formation 
du benzene est vtrifi6e par couplage aver la spectrographic de 
masse. 

Nous avons rtalise 1e.s mfzmes exp&nces, en rajoutant 
dans tous les cas 1 mmole de cryptand 12.2.21 pesC sous 
atmosphere d’azote ceci dans le rtacteur contenant dejja les 5 
ou 20mmole de KH. Les courbes I. II et III sont des 
moyennes d’au moins cinq mesures. 

CinPtique comparde 

Ces cinetiques, en phase htttrogene, sont peut 
reproductibles, en particulier du point de vue du temps de 
reaction qui peut varier dans des proportions importantes, 
c’est pourquoi nous avons effectue une cinetique comparee 
sur un melange constitut de-s quatre halogenurea d’aryle. 1 ml 
de ce melange soit 0,25mmole de chaque halog&utre, est 
ajoute dans le rtacteur contenant deja 5 ou 20 mmole de KH 
dtbarrasst de sa paratTme, clos par un septum et rehe a la 
burette a gaz. Lr% encore, nous suivons la reaction en mesurant 
un eventnel dtgagement d’hydrogene et en observant la 
disparition des differents halogetntres par CPV, par 
comparaison avec un etatalon inteme le ditertiobutylbenzene 
(colonne SE 30, lo%, 10 pie&, programmation de W-250”, 
6°/min). 

On pro&de de la m&me facon pour les manipulations 
effectuees a chaud, la seule modification apport6e est que 
dans ce cas la, le reacteur de 3 ml est plongt dans un bain- 
marie ii 60”. 
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