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L'elimination de derives octyliqws C H X (X 
see par action de la potasse solide en QdX 

= 01s. Cl, Br, NR *Y-l a ete reali- 
su sion dans divers solva t ts organiques. Les 

effets de solvants et de groupes partants sont comparables b ceux obtenus avec t BuOK 
en solution hoclogene. 

La deshydrohalogenation d'un hydrocarbure halogene est tres couraraaent utilisee pour fonwr 

une double liaison C-C. Cependant, la reaction conduit generalement a un rn6lange de produits par 

suite de deux reactions d'elimination concurrentes (HPFF"dN et S.1YTSfFF) et parfois egalement 

d'une reaction de substitution : 

Cn"2n.,-~h-CH3 .y CnH2n,,-CH=CH2*Cn_,H2n_2-CH=cH-CH3 + x- l H20 

\ 
1 

SN2 - 
2. (1 et C) 

CnH2n+l -CHWCHS + x- 

Ces processus competitifs ont et@ etudies par de ntireux auteurs (1) qui ont notarmPnt exami- 

ne l'influence de la nature de la base et du groupe partant sur l'orientation de la reaction (2-6). 

Les alkoxydes alcalins et surtout tRuOK, ont ete le plus souvent utilises tonne bases, et le rble 

important joue par leur @tat d'association (ions libres. paires d'ions, agregats) a ete demontre 

(7-91. 

Les hydroxydes alcalins solides en suspension dans un solvant organique ont des proprietes 

basiques bien connues (g-15). L'etat d'association des ions dans le solide et l'orientation des 

molecules reagissantes b sa surface permettait d'attendre une regio- et une stereoselectivite 

particulieres dans le cas de la reaction d'elimination. La potasse dans le tetraglyne avait ete 

utilisee par SCHL~SSER (15) pour l'elimination des chlorure et brwre d'octyle primaire et 

secondaire. Nous avons etudie l'influence du solvant et du groupe partant sur la regio- et la 

stereo-selectivite de cette reaction, en presence de potasse solide. 

L'influence inhibitrice de l'eau ayant ete mise en evidence anterieurement au tours d'une etu- 

de de l'elimination des halogenures d'alkyle par la potasse (151, nous avons prealablement f&shy- 

drate par fusion la potasse convwrciale ce qui ram&tie la proportion d'eau de 15 b 5 f. 
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I - Derives octyliques secondaires 
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RESULTATS 

1) X q Cl, Br, 01s 

a) Effet de solvant sur la vitesse ____________________---__------ 

Avec le tosylate, la reaction a lieu dans tous les solvants utilises et la vitesse 

augmente dans l'ordre des nwrbres donneurs des solvants (tableau I). 

toluene (0.1) < cyclohexane (*) < dioxanne (14.8) < triglyme (> 20). 

Cependant, la reaction du tosylate se bloque apres un certain degre d'avancencnt de la tiac- 

tion. variable suivant le solvant, ce qui n'a Pas ete observe avec les halogenures. 

Avec le brorure, les rendements ne sont appreciables cu'au bout de 24 h avec le dioxanne, la 

reaction est rapide dans le O+iE et surtout le triglyme (tableau II). Oans ces derniers solvants, 

la vitesse crolt en fonction du groupe partant. dans l'ordre (tableau III) : 

Cl < Br < HR4*Y- < 01s 

b) Regio- et stereo-selectivite __ __-_-________________-___ 

. c onpetition S,2/E2 

Une faible quantite d'octanol (< 10 X) se fonne avec le tosylate alors que le brwre conduit 

toujours b 100 % d'octenes (tableaux I et III). 

. Rapports octene-l/octene-2 et oct&ie-2 trans/octene-2 cis 

Avec le tosylate. les proportions d'octenes-1 et -2 et le rapport trans/cis (21/2C) varient 

peu avec le solvant. 

Oans le cas du bromure, les variations sont beaucoup plus regulieres. Le pourcentage d'octene- 

2 et le rapport trans/cis augraentent dans l'ordre : 

Cyclohexane < dioxanne < DME = triglyme. 

En outre, ils sont plus eleves pour le brorure que pour le tosylate. les differences etant 

plus marquees dans le OME que dans le dioxanne. 

2) X 7 NR4*Y- (Y = Br ou Cl) -- 

Oans ce cas particulier le seul produit de la reaction est l'octene-1; dans le toluene 

cwvne dans le dioxanne, la reaction est un peu plus rapide avec Y = Br que I (tableau III). 

II - Derives octyliques primires 

Les halogenures prirnaires reagissent beaucoup plus lentement que les halogenures secondaires 

le renderrent de la reaction n'est appreciable que dans le DHE ou il se fome un melange d'octene-1 

et d'octanol. 

En revanche, la reaction du tosylate prinaire est plus rapide que celle du tosylate secon- 

daire, nais on observe la fornation d'ether octylique en quantite importante. consequence d'une 

forte contribution de la reaction S,2. 

“KOH 
C7H15CH20Ts - C7H,SCH20H . TsO-K+ 

. 
La valeur du nonbre donneur du cyclohexane n'a pas ete deteminee par V. Gutmann ("the donor-accep- 
tor approach to molecular interactions", Plenum Press, 1978). Elle est vraise&lablement inferieure 
b 1. 



Effet de dvant sur unc rbction d'Climination inike 

DISCUSSION 
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Les resultats obtenus en milieu heterogene KOWsolvant organique presentent un certain nrmtwe 

d'analogies avec ceux deja connus en solution hwgene de tert.butylate de potassium. 

L'ordre des vitesses de reaction en fonction du groupe partant est le Mae : 01s > Br > Cl. 

Oe plus, les effets de solvant sur la tigio- et la stereoselectivite sont faibles avec le 

tosylate dans nos conditions, cwne avec t&OK. 

En revanche, dans le cas des halogenures, les solvants qui complexent les cations et dissoci- 

ent les bases provoquent une augmentation de la proportion d'octene-2 et du derive trans par 

rapport au cis. en milieu heterogene cowrne en milieu houagene. 

Ces analogies mettent en evidence l'aptitude des solvants donneurs d'electrons a solvater 

les cations K1 I la surface du solide. ce qui a pour effet de dissocier la base et d'augmenter 

la basicite de HO-. 

Clans le cas du tosylate, l'effet de solvant est masque par I'assistance electrophile par K* 

& la rupture de la liaison C-01s : 

, eTs...K' 

-SC - 
wl--Ii 

Cette assistance se manrfeste d'autant plus que K' est mains solvate, c'est-&-dire 

dans les solvants tels que le toluene. Cans les solvants de n&ire donneur plus eleve. 

dioxanne, CM, l'augmentation de reactivite de HO- colpense l'affaiblisscnent de l'assistance 

electrophile. Avec les halogenures, cette derniere est tigligeable, et l'activation de HO- 

par conplexation de K* est le phenanhne important. 

Le blocage de la reaction apt-es un certain taux de transfomtion observe uniqueaent dans 

le cas du tosylate d'octyle, est dil b la formation du tosylate de potassium qui se depose vrai- 

semblsblement & la surface de la potasse et l'empoisonne. Nous avons verifie qu'une addition 

supplermwtaire de tosylate de potassium abaisse encore le rendenent de la reaction. 

L'obtention presqu'exclusive d'alcene-1 b partir d'un se1 d'armoniun quaternaire avait deja 

ete mise en evidence par SCYLOSSER, lors de la reaction de la potasse dans le tetraglyme sur le 

brwre de trirm!thyl methyl-1 heptylamonium (15). Ce resultat est dJ & un echange d'dnion. 

NR4*X- . KOH __ NR4*HO- + KX 

L'hydroxyde d'amnonium obtenu est connu pour subir la seule degradation d'H)FFUW (I, 15). 

coNcLusIoN 

Nos resultats confiment les donnees anterieures relatives aux possibilites d'emploi de la 

potasse en milieu heterogene pour deprotoner des acides faibles (9. 14. 16). 11s montrent egalenent 

que l'activite de la potasse depend beaucoup du solvant. Le dimethoxyethane se revele CO(IR le 

mieux adapte. grace b ses capacites chelatantes des cations. 

Les effets de grwpes partants sont conparables I ceux qui ont ete notes en milieu hornogene 

et conduisert aux r&es interpretations, notarmnent en ce qui concerne l'assistance au depart du 

groupe tosyloxy par son interaction avec K*. 

Cans ces conditions, il n'est pas surprenant que la regio- et la stereoselectivite ne soient 

pas fondamentalenent differentes de celles qui sont observees en milieu hcvnogene. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A 0,125 mole de derive octylique dans 10 cc de solvant sont ajoutes 10 equivalents de potasse 

finement pulverisee. prkalablcnmt fondue. La solution est chauffee & la temperature voulue. avec 

agitation. Apres refroidisseaent. la solution est neutralisr!e par MC1 environ N. puis sinplmcnt 

decantee pour les solvants non l iscibles b l'eau. ou extraite b l'ether pour les solvants niscibles. 

L'analyse des pro&its est faite par chrcaatographie en phase gazeuse. 
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Octenes : Colonne SE30 de 6 r&res a 15 X, temperature : Four : 70" C ; Injecteur : 90' C. 

Pression d'azote : 2 kg. Etalon inteme chlorobenrene. 

Octanols : Colonne Carbowax de 2C 3 de 2m+lera@rature : Four : 100°C; Injecteur : 1209:; 

Pression d'arote : 2 kg. Etalon inteme Octanol-1. 
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TABLEAU 1 

EFFET DE SOLVANT SUR LA VITESSE ET LA SELECTIVITE DE LA REACTIN 

DU TOSVLATE D'OCTVLE. KOHf : 10 EQUIVALENTS ; t : 80" 

l--- 1 I 1 1 
1 Solvant i Temps en i 

7-T 
Rdt Z i Octenes/octanol ! Octene-1 'z ! 

I __! minutes ! I 1 ! zT’2c t 
- 

! I I I -- --I-sI 
! I 1 
! Toluene I 60 ; 25 j 9515 I 65 ; 2.3 ; 
I I I 
i Cyclohexane i 60 i 53 ; 

I 
95/5 ! 58 ; 2.3 ; 

, I I 
i Dioxanne i 60 i 50 i 94/6 

! 
I 80 ; 1.5 ; 

; DC(E 
I 

30 ; 54 ; 
I 

I 92/8 I 70 ; 2.5 ; 
1 I 

; Triglyme [ 30 i 60 ; go/10 ; 68 ; 3.0 ; 
I ! 0 I ! I ! 
I 1 I I I 1 I 
f - 
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TABLEAU II 

EFFET DE SOCVANT SUR LA VITESSE ET LA SELECTIVITE DE LA REACTIOH 

DU BROW-2 OCTANE, KC++ : 10 EQUIVALENTS ; t : 80" 

7-7 I I r-7 
1 Solvant 
i 

i Tenps en i Rdt I i Octene-1 % ! zT/zC I 
! heures ! I 1 1 

! ---!_-_-!_ __!.__-!__ -_ .! 
I I I I I ! 
! Toluene I 24 ! 5 ! - ! - ! 
I i I I I 
; Cyclohexane ; 24 I ‘2 ! 76 ; 1.3 ; 
! Dioxanne ! 24 ! 35 ! 64 ! 2,3 ! 
I I 
; WE I 3 j 92 ; 33 i 4.7 ; 
! Trlglyrw ! 0.5 i 80 i 35 ! 4.5 ! 
I I I I I I f--d__. . _ _--- 

TABLEAU II1 

EFFET DE GROUPE PARTANT SUR LA VITESSE ET LA SELECTIVITE 

DE LA REACTION D'ELIHINATION, t : 80" 

A : dans le toluene 

B : dans le dioxanne 

c: dans le dim&thoxy-1.2 ethane (EM) 

7-------r---- 7-7 ---r-----7 

X i '~~:,:" i Rdt t i Octene/Octanol j 1 X i 21/2c ; .- .-- 

__-.__-- -_-:___ ;_-__-, 

5 ! 13 ! 

,!! 
.-;..--_----;.__-,._-_- 

0.5 ! 30 

I I 1 I I I 2 _-_fL- _-.L_- -2 
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TABLEAU IV 

EFFET DE GROUPE PARTAM SUR LA VITESSE ET LA SELECTIVITE DE LA REACTfffl 

D'ELIblINATIOW DES DERIVES OCTVLIQUES PRIMIRES, t : 80” 

A : Toluene 

B : EWE 

--- 1 I I 

I 

I X ! Tempsen! 
! heures ! Rdt ; Pro&its 

!- !-__! I _ _-! 

! I I ! ! 

! 1 

Br i 24 i 5% i 
I 

I I 

! A Cl I 24 ! 5% ! I 
! 

01s ; 4 ; 100% i 25 I octbe-1 
1 

1 + 37 Z ether dioctylique ! 

I I I ! I 
.--I !- 

-- _- 
I ! 
1 I 
I Br 

i 
4 

; 
662 

: 
87 i octkne-1 + 13 2 octanol I 

! B Cl i 4 ! 31 % i 77 % octkne-1 l 23 I octsnol I 
1 
I 01s 

; 
1 

;1oox ; 
8 Z octene-1 l 18 2 octanol 

! 
* I 

I I I ! 37 2 ether dioctylique I 
I I 1 I I 

-__ 


