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La publication r&e&e de travaux sur le m&aniame de formylation de Yilsmeier (4) nom 
incite B exposer lee prinoipaux rkiultats d'une Btude cinhtique de la formation du oom- 

plexe Bleotrophile. 

Bous avone montrb en 1963 (1) que la formylation des doubles liaisons aotivbee prooWe 

par l*interm&liaire[(CH3)21 CHClyOXe avec X = SOCl, POC12 ou COCl. Ce m6oanisme est en 
accord avec lee r&ultats de ARNOLD et HOLY (5) mais infirme lee hypoth&ees de BOSSHARD 
et ZOLLIIVGER (6) reprises dans lee references (7) et (4). 

La mise au point d'une technique opkatoire (8) de rdalisation des spectres R.M.N. a 

basse temp&ature,en fonotion du temps,nous permet d&kormais d'kaluer par Equilibration 
les parametres cindtiques et thermodynamiques de formation du complexe. D'autre part les 
ph&om&nes de coalescence assooi& B 1'Bchange DMF - complexe sont accessibles B plus 
haute temperature et 1'Btude des formee de raies conduit aussi aux param&tres d'aotivation. 

L'Bvolution en fonction de la temperature du spectre R.M.H. d'un melange D.M.F., X Cl, 

solvant (CHCl 
3' 

CHC12CHC12, CH2C12) est compliqu&du fait des coalescenoes suppl~mentaires 
associees aux rotations &&es au niveau des liaisons C-N du D.M.F. et du oomplexe. Lee 
comportements suivants sent observes : 

a - Cas de D.M.F., WC13 dans CHCl 3 : De 2l3OK A 273-K : spectres du D.&F. et du complexe 
indixidualis66; 2 signaux I?(CH3)2 pour chaque espboe. A 273OK ooaleooence des 2 raies 

H(CH3)2 du oomplexe. A 313'9 coalesoenoe des eignaux K(CH3)2 du D.M.F. et du oomplexe. 
Ces prooessus sent parfaitement rkersibles. 

* Publications antirieuree sur oe mujet : r4f&renow 1 h 5. 
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b - Ces de D.M.F., 'XC12 ou SOC12, aolvant. Les complexes p&par& A partir de ces acides 
de Lewie se comportent de 18 &me fspon que pour POC13. Cependant nous avons montrd 
que d8us certainee condition8 exp&imentalee il peu ye8voir perte de CO2 ou SO2 ce 
qui conduit A un complexe de structure 

I 
(CH3)2N CHCl Cl (1) (3). Si on ajoute du DMF 

f 
A oe compost la coalescence dee aign8ux du D.M.F. et du complexe se manifeste 8ux 

environs de 325OK. 

Bous avow raseembld dens le tableau 1 quelques rdsultats des mesures cindtiques d'dquili- 
bration relatives A la formation du complete qui pourrait procdder suivent le schema : 

0 
8 

(CH3)2N.'c-~H + x@z (CH3)2A=C' 
o-x Cl /OX 

1 
80Xg 

8.H t 
+ (cH~)~N - cH,cl c (cH~)~N - cm 

213 0924 0923 0,20 

233 293 1943 1935 

253 994 299 1,8 + 

11m1-1------ 11~~~~~~~~1~1~~~~~~~~~~-~~---~~~~~~~. 

TADLHAUI - _______I_ Con&antes de vitesse en mn 
-1 1o-2 relatives A la formation du complexe 

D.M.F. (D) - POC13 (A) en milieu CHC13. R rapport des concentrations 

initiales de POC13 et D.M.F. * R = 1,6. 

Nous vdrifions les comportements suivants : la rdaction est d'ordre 1 par rapport A 
POC13 et 8u D.M.F. L'dnergie d'activation des processus eat faible : E8i 8 kcal.mole 

-1 

pour D.M.F. - POC13 dans CHC13. Le solvant influence nettement la constante de vitesse ; 
celle-ci diminue dsns l'ordre CH2C12, CHC12CHC12, CHC13 ; ainsi dans le cas du complexe 
D.M.F. - POC13 

6,3.10-2 mn-' 

(R = O,S, T = 233OK) : k(CHC13) = 2,3.10-2 mn-' , k(CHC12CHC12) = 
et k(CH2C12) = 11.10m2 mn-' ; le chloroforme, susceptible de s'associer 

par liaison bydrogAne 8u D.M.F. rslentit nettement la &action et la variation de k avec 

la temperature eet plus importante dans ce eolvant ; l'dnergie d'activation de l'ordre de 

tl kcal.mole -' pour CHC13 est voisine de 5 pour CH2C12. Dans lee m&me8 conditions la for- 
mation du complere avec SOC12 eet plus lente qu'avec POC13 ; ainsi k = 0,19.10 -2 mn-l 

pour D.M.F.-SOC12 ( R d 1 ) A 253°K. 
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Ces consid&ations sugg&rent que 1e processus determinant eat 1'6tape initiale de la 

r6aotion. 

Les psrametres cin6tiques. obtenus par 6-e des formes de raies au roisimge de la aoa- 
lescence, ont 6th d6termin6s en rialisant artificiellement une &alit6 des pogrplationa 
entre les deux sites (addition de D.M.F.) main un calcul des dur6es de vie dans le cas 
g&&al est en COUTE. Lea temp6ratures de coalescence et lee parem&res d'activation 
A G* et Ea Bvalu& B partir des variations d'une constante de vitesse du premier ordre 

(K = l/z ) sent raseembl6s dans le tableau 2 pour lea trois types de complexes (solvent : 
CH Cl2 CH C12). 

“~~--‘--~‘-‘~-~--‘--~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Etat Tc AG*(Tcl Ea 

A 313 1593 495 

I A B 328 317 16,2 15.4 695 717 

i A B 340 329 16.7 16.1 6.6 7.1 
-----l-ll---.--------------------------------------. 

TABLEAU 2 ____I____ - Parametres de 1'Bchange D.M.F. - Complexe dans CH Cl2 - CH C12. 

Tc en OK (2 3), dG* (Tc) entbalpie libre d'activation en 
K.cal.mol. -' (2 0,2), Ea 6nergie d'activation en Kcal.mol.-' (2 1) 
A : [(cH~)~N -.cHc~]@oK~ B : [(CII~)~II -cH c,l*c1° 

L'existence d'un Qchange entre le complexe D.M.F. 
(ou S02) et le 

- CO Cl2 (ou SO Cl,) aprbs perte de CO2 
D.M.F. incite B proposer un m6canisme du type 

(cH~)~N.= die + /Cl 

'H - 
(CH3)2N - CH, 

8 
Cl 

O'- k? - 

HH QO 
(CH3)2N :_$+o + 

I- 

L? Cl 
Cl 5 (CH3)2N - CH, 

8 0 - bH - 

0 Cl 

Le complexe de vilsmeier agirait comme acide de Lewis pour attaquer le D.M.F. et llBcbange 
se produirait par rharrangement du carbocation (tautomdrie du chlore). 
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(a) Lee prinoipee et ech&ae de cette technique seront publies ultkdeurement. 


