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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 étude générale de
Pactivation des bases par les cryptands’ et s'intégre
plus précisément & une étude des hydrures alcalins.?

La réduction des halogénures d’aryle n’a été a notre
connaissance, réalisée qu’avec ’hydrure de sodium et
uniquement en ce qui concerne des iodures.> Les
réactions réalisées 2 65° dans le THF exigent des
durées variant de vingt quatre heures & plusieurs jours
(hormis le cas du p-iodotoluéne qui est quantitative-
ment réduit en deux heures). Le chloro et le bromo-2
naphtaléne sont inertes vis-a-vis de NaH.? Une récente
étude des réactions de MgH , a mis en évidence l'inertie
de liodobenzéne vis-a-vis de ce réactif.*

Par contre, Caubere® a mis au point des réducteurs
complexes 4 base de NaH (comme NaH-tAmONa-
Ni(OAc),) qui, & 60° dans le THF, réduisent tous les
halogénures aryliques en quelques heures. Les
résultats de Caubere constituent indiscutablement la
meilleure “amélioration” des réductions des halo-
génures aryliques.

Il nous a semblé intéressant d’examiner si
l'activation par les cryptands permettait également
d’améliorer ce type de réduction. Nous avons choisi
d’utiliser ’hydrure de potassium, qui n’avait jamais été
employé pour ces réactions, avec des substrats non
actives (les quatre halogénures de phényle). Toutes nos
études ont été faites dans le THF. Le cryptand [2.2.2] a
été utilisé pour activer le réactif.

RESULTATS

Le Tableau 1 et les courbes I a III regroupent nos
résultats. La courbe IV permet des comparaisons
immeédiates. Nous avons dosé par CPV, d’une part le
taux d’halogénure disparu, d’autre part le taux de
benzéne formé par comparaison avec un étalon
interne. A deux pour cent prés (ce qui est dans la limite
des erreurs de mesure), ces deux taux se sont toujours
averés strictement égaux.

Les points suivants doivent &tre soulignés: (a) tout
I'halogénure qui a réagi s’est transformé en benzéne ; en
particulier nous n’avons pas détecté de trace de

tPartie précédente Réf. 1.

biphényle; (b) nous n’avons jamais observé de
dégagement d’hydrogene; (c) l'utilisation de cryptand
en quantité équivalente 3 KH ne modifie pas les
résultats; et (d) lutilisation de 107! équivalent de
cryptand seulement (réalisée avec I'iodobenzéne et
5KH a température ambiante) met en évidence une
accélération spectaculaire par rapport 3 la réaction
effectuée sans cryptand (courbe III en cinq minutes
50 9; de substrat a réagi au lieu de 2 ).

DISCUSSION

Du point de vue symthése (Cest-a-dire de la
possibilité d’enlever un groupement halogéne d’un
noyau benzénique) les résultats obtenus avec I'iodure
sont particuliérement intéressants: sans cryptand, KH
permet une réaction quantitative i température
ambiante en un peu plus d’'une heure ainsi qu’une
réaction quantitative et quasi instantanée 4 60°. Le
cryptand utilisé en quantité trés inférieure au réactif
permet une réaction quantitative et instantanée a
température ambiante. Les résultats sont également
intéressants avec le bromure mais pour étre
quantitative et quasi instantanée, la réaction implique
I'utilisation de cryptand ou le chauffage 4 60°. Enfin il
est possible d’atteindre 90 9 de réduction du chlorure
en chauffant en présence de cryptand.

Du point de vue réactivité, 'examen des courbes met
en évidence les phénoménes suivants. On observe
l’ordre de réactivité:
C6H5I>C6HsBr> CsHs—‘Cl >
CsHs-F. La stoechiométrie réactif-substrat joue un
rdle important, avec et sans cryptand. Bien qu’il soit
hasardeux de tirer des conclusions mécanistiques dans
une réaction hétérogéne, nous pensons que la réaction
est bimoléculaire. Lorsqu’on multiplie par 4 la
concentration en KH la vitesse est multipliée par 2,3 ce
qui coinpte tenu des phénoménes d’empoisonnement
de surface va & 'encontre d’un mécanisme dans lequel
la formation d’un complexe serait I'étape rapide et sa
décomposition I'étape lente. L’activation par le
cryptand est notable et diverses comparasons peuvent
gtre faites a partir des courbes. Par exemple, dans le cas
du bromure on remarque, 4 température ambiante,
que utiliser 20KH est moins intéressant que
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Tableau 1. Réduction des halogénures de phényle. Taux de benzéne obtenu. (Sauf précision contraire, les
réactions sont effectuées & température ambiante)

Réactif ’
5KH 20 KH 20KH ; 60°C [SKH;1{2.2.2) pokH; 1(2.2.2] |20 KH . 1[2.2.3]
Substrat 60°C
CGHS-F 0% en 180mnY 0% en 180mn | O% en 180mn { O% en 180mn | OZ en 180mn | <5% en 180mn
C6H5-Cl 0Z en i80mn | 11X en 180mn 64X en 180mn [<5% en 180mn | 31Zen 180mn | 9iZ en 180mn
3
R . |
|
C6H5—Br 6% en 180mn | 787 en 180mn {100Zen | mn [89% en 180mwn |100Zen 8 mn [100% en ! mn
C6H5-I 1002 en 180mn [100Z en 70mn [100Zen 1 mn {100%Zen 6 mn {100Zen | mn 100 en | mn
— el
% mn : minute.
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Fig. 1. Attaque de I'halogéne.

d’utiliser SKH — 1 [2.2.2] ou encore que chauffer a
60°C avec 20K H est plus intéressant que de rajouter
1{2.2.2] 4 température ambiante, etc. Du point de vue
mécanisme réactionnel, on peut avancer un certain
nombre de remarques. Le mécanisme “benzyne” est a
exclure car il impliquerait un dégagement
d’hydrogéne. Le mécanisme SRN, est & exclure car il
impliquerait un dégagement d’hydrogéne et surtout la
formation relativement importante de biphényle. Le
mécanisme SNATr est & exclure car 'ordre de réactivité
impliqué par ce mécanisme est I'inverse d celui observé.
Nous excluons également le mécanisme de la Fig. 1,
envisagé du fait de la mollesse de Iion hydrure, qui
serait effectivement favoris¢é dans Pordre
CeHsl > CqHsBr » CqH;C! » C HF
mais impliquerait un dégagement d’hydrogeéne.
Aucun des mécanismes usuels® n’est en accord avec
nos résultats mais il faut souligner que KH (ou NaH)
est un réactif notablement différent de ceux utilisés lors
des substitutions nucléophiles aromatiques classiques.
Nous proposons le schéma réactionnel de la Fig. 2: la
réaction s’effectuerait & la surface de KH, la rupture de
la liaison carbone-halogéne intervenant dans I'étape
prédominante. Le cryptand interviendrait alors soit en
permettant un authentique transfert de phase, soit
simplement en “décapant” la surface de KH par
solubilisation rapide de KX formé. Nous avons émis
I'hypothése du transfert monoélectronique, mais nous
n’avons pas réussi 3 mettre en évidence d’espéce
radicalaire en suivant la réaction par RPE.

CONCLUSION

L’utilisation de KH et son activation éventuelle par
le cryptand [2.2.2] est une méthode intéressante pour
oter un halogéne: un chlore, un brome ou un iode du
noyau benzénique; son intérét est comparable a la
méthode décrite par Caubere, hormis le cas des
fluorures, inertes dans notre cas. Nous proposons un
mécanisme particulier de substitution nucléophile
aromatique pouvant rendre compte a la fois des
produits formés et de 'ordre de réactivité observé.
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Fig. 2. Mécanisme proposé.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités

Les réactions mettant en jeu le cryptand ont été réalisées
sur 107%mole et les résultats ont été analysés par
chromatographie en phase gazeuse en présence d’étalon
interne. L’hydrure de potassium utilisé est un produit Fluka
en dispersion dans la paraffine. Celle-ci est éliminée par
lavages successifs au pentane et le KH pesé sous boite 4 gants.
Les substrats sont séchés et purifiés avant usage. Le THF est
fraichement distillé sur cétyle. Chaque réaction est réalisée
dans un réacteur de 3 ml décrit dans ref 2; le dégagement
d’hydrogéne est suivi & I'aide d’une microburette a gaz, la
disparition du substrat et la formation des produits de
réaction sont évalués par rapport 3 un étalon interne, en
chromatographie en phase gazeuse sur appareil Varian 1400
3 ionisation de flamme et intégrateur Hewlett—Packard
3380 A.

Mode opératoire général

Dans un réacteur de 3 ml, on pése sous azote dans la boite &
gants, Smmole ou 20mmole de KH débarrassé¢ de sa
paraffine, auquel on ajoute 1 ml de THF. Le réacteur est alors
fermé 4 'aide d’un septum en caoutchouc et est branché sur la
microburette & gaz. On introduit ensuite & laide d’une
seringue a travers le septum, 1 ml d’une solution molaire d¢
C¢HsX soit 1 mmole, on suit la disparition des produits et
Papparition du benzéne grice a 1a CPV (Colonne SE 30 109,
10 pieds, programmation de 60 & 250°, 6°/min). La formation
du benzéne est vérifiée par couplage avec la spectrographie de
masse.

Nous avons réalisé les mémes expériences, en rajoutant
dans tous les cas 1 mmole de cryptand [2.2.2| pesé sous
atmosphére d’azote ceci dans le réacteur contenant déja les 5
ou 20mmole de KH. Les courbes I, II et III sont des
moyennes d’au moins cinq mesures.

Cinétique comparée

Ces cinétiques, en phase hétérogéne, sont peut
reproductibles, en particulier du point de vue du temps de
réaction qui peut varier dans des proportions importantes,
c’est pourquoi nous avons effectué une cinétique comparée
sur un mélange constitué des quatre halogénures d’aryle. 1 ml
de ce mélange soit 0,25mmole de chaque halogénure, est
ajouté dans le réacteur contenant déja 5 ou 20 mmole de KH
débarrassé de sa paraffine, clos par un septum et reli¢ a la
burette & gaz. La encore, nous suivons la réaction en mesurant
un éventuel dégagement d’hydrogéne et en observant la
disparition des différents halogénures par CPV, par
comparaison avec un étalon interne le ditertiobutylbenzéne
(colonne SE 30, 10%, 10 pieds, programmation de 60-250°,
6°/min).

On proctde de la méme fagon pour les manipulations
effectuées 4 chaud, la seule modification apportée est que
dans ce cas 14, le réacteur de 3ml est plongé dans un bain-
marie a 60°.
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