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RECHERCHES SUR LA REACTION DE VILSMEIER~HAACK*
ETUDE DU MECANISME DE FORMATION DU COMPLEXE
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La publication récente de travaux sur le mécanisme de formylation de Vilsmeier (4) nous
incite & exposer les principaux résultats d'une étude cinétique de la formation du com-
plexe électrophile.

Yous avons montré en 1963 (1) que la formylation des doubles liaisons activées procdde
par l'intemédiaire[(033)2N 01101]°ox° avec X = S0C1, POCl, ou COCl. Ce mécanisme est en
accord avec les résultats de ARNOLD et HOLY (5) mais infirme les hypothdses de BOSSHARD
et ZOLLINGER (6) reprises dans les références (7) et (4).

La mise au point d'une technique opératoire (8) de réalisation des spectres R.M.N. &
basse température,en fonction du temps, nous permet désormais d'évaluer par équilibration
les paramétres cinétiques et thermodynamiques de formation du complexe. D'autre part les
phénoménes de coalescence associés & 1'échange DMF - complexe sont accessibles & plus

haute température et l'étude des formes de raies conduit aussi aux paramétres d'activation.

L*évolution en fonction de la température du spectre R.M.N. d‘un mélange D.M.F., X Cl1,
solvant (cr1015

assocides aux rotations g8nées au niveau des liaisons C-N du D.M.P. et du complexe. Les

’ CHClchCl2, 032012) est compliqué du fait des coalescences supplémentaires
comportements suivants sont observés :

a - Cas de D.M.F., POCl3 dans CHCl3 : De 213°K & 273°K : spectres du D.M.F. et du complexe
individualieés; 2 signaux N(CHB)2 pour chaque espdce. A 273°K coalescence des 2 raies
N(CH5)2 du complexe. A 313°K coalescence des signaux 1(033)2 du D.M.P. et du complexe.
Ces processus sont parfaitement réversibles.

#* Publications antérieures sur ce sujet : références 1 & 5.
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b - Cas de D.M.F., COCl2 ou SOClz, solvant. Les complexes préparés & partir de ces acides
de Lewis se comportent de la méme fagon que pour P0C13. Cependant nous avons montré
que dans certaines conditions expérimentales il peutf y avoir perte de 002 ou 802 ce
qui conduit & un complexe de structure[(CHB)zN 0301]301 (1) (3). 8i on ajoute du DMF
4 ce composé la coalescence des signaux du D.M.F. et du complexe se manifeste aux

environs de 325°K.

Nous avons rassemblé dans le tableau 1 guelques résultats des mesures cinétiques d'équili-

bration relatives & la formation du complexe qui pourrait procéder suivant le schéma :

..0 C1 0oX ® o
CH,) N=C” ® =07 -ce” -
(cE5), o o2 (an)ZNQc\H 2 (oE) N CH\Cl = | (cry) ¥ - croy ox

EUWVE| o6 1 1,2
TR

213 0,24 0,23 0,20

233 2,3 1,43 1,35

253 9,4 2,9 1,8 *

1 10-2 relatives & la formation du complexe

TABLEAU 1 - Constantes de vitesse en mn~
D.M.F. (B) - POC1, (A) en milieu CHClB. R rapport des concentrations

initiales de POCl3 et D.M.F. *R = 1,6.

Nous vérifions les comportements suivants : la réaction est d'ordre 1 par rapport &
POCl5 et au D.M.F. L'énergie d'activation des processus est faible : Ea ¥ 8 kcal.mole-1
pour D.M.F. - POCl, dans CEClB. Le solvant influence nettement la constante de vitesse ;
celle-ci diminue dans 1'ordre CH2012, CH01203012, CHCl, ; ainsi dans le cas du complexe
D.M.F. - POCL; (R = 0,8, T = 233°K) : k(CEC1,) = 2,5.1072 m™! , x(cHC1,CHC1,) -
6,5.10-2 m~ et k(CHéClz) = 11,1072 m™! ; le chloroforme, susceptible de s'associer
par liaison hydrogine au D.M.F. ralentit nettement la réaction et la variation de k avec
la température est plus importante dans ce solvant ; l'énergie d'activation de 1l'ordre de
8 kca.l.lnole_1 pour CBZCl3 est voisine de 5 pour CH2C12. Dans les mémes conditions la for-
mation du complexe avec SOCl2 est plus lente qu'avec POCl3 s ainsi k = 0,19.10-2 mn-1

pour D.M.F.-50C1, ( R41) & 253°K.
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Ces considérations suggérent que le processus déterminant est 1'étape initiale de la

réaction.

Les paramdétres cinétiques, obtenus par étude des formes de raies au voisinage de la coa-
lescence, ont été déterminés en réalisant artificiellement une égalité des populations
entre les deux sites (addition de D.M.F.) mais un calcul des durées de vie dans le cas
général est en cours. Les températures de coalescence et les paramdtres d'activation

A G¥*¥ et BEa évalués & partir des variations d'une constante de vitesse du premier ordre

(kK = 1/ ) sont rassemblés dans le tableau 2 pour les trois types de complexes (solvant :

CH Cl, CH 012).

Complexe Etat Te AGH*(Tc) Ea
DMF- PO c1, A 313 15,3 4,5
DMF- SO C1, § A 328 16,2 6,5
B 317 15,4 Ts7
DMF-CO C1, ; A 340 16,7 6,6
B 329 16,1 Ts1
TABLEAU 2 - Paramdtres de 1'échange D.M.F. - Complexe dans CH 012 - CH 012.

Te en °K (¥ 3), 4G* (Tc) enthalpie libre d'activation en
K.ca.l.mol.-1 (t 0,2), Ea énergie d'activation en Kca.l.mol._1 (t 1)

. P . @@
A [(cag),N _01101] ox B: [(033)21! =CH 01] c1

L'existence d'un échange entre le complexe D.M.F. - CO Cl, (ou so 012) apras perte de CO
(ou 802) et le D.M.F. incite & proposer un mécanisme du type

@ © .-, 0 c1 °

(cE,),N -cHc1| €1 + (cEH,).N=C7 —> [(CH ).K - cE” ] c1
[ 372 ] 572 N\g 372 \0--CH-N(CH3)2

CERTNIGEN =S "o = [eny o °

CH,) N -. C + |(cH,), N - CHCl] c1 CH,),N - CH ' ] cl
572 R 372 572 @‘o-c:11-1«(<:115)2

Le complexe de Vilsmeier agirait comme acide de Lewis pour attaquer le D.M.F. et 1'échange

se produirait par réarrangement du carbocation (tautomérie du chlore).
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