
Tetrahedron Letters,Vo1.23,No.42,pp 4311-4314,1982 0040-4039/82/424311-04$03.00/o 
Printed in Great Britain 01982 Pergamon Press Ltd. 

THERMOLYSE DES CARBONATES D'ARYLE INITIEE PAR LES BASES : 
I- MECANISME PAR SNAr DANS LE CAS DES CARBONATES D'ARYLE PORTEURS DE 
GROUPES ELECTRO-ATTRACTEURS IDENTIQUES. 
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Institut Francais du Pgtrole , CEDI ,BP3 69390 VERNAISON 
Pierre LE PERCHEC. 
CNRS Lab. Materiaux Organiques , BP24 69390 VERNAISON 

Summary: The base-initiated thermolysis of diary1 carbonates 
leads to diary1 ethers. Kinetics evidences (Ea =26 kcal.mole-1 1 
are given, showing that reaction proceeds via SNAr mechanism. 
Phenoxide is recognised as the active species. 

La thermolyse basocatalys&e des carbonates d'aryle a fait l'objet 

de peu de travaux. Dans le cas du carbonate de phenyle, la formation du 

phenoxy-2 benzoate de phenyle a et6 signalde parmi d'autres produits [1,21. 

Dans le cas des carbonates porteurs de groupes slectro-attracteurs Cgq l),H. 

Witt et ~011. ont montrg que la rsaction est beaucoup plus sglective avec 

formation des Qthers substitugs correspondants et glimination de CO2 [31. 

Le mgcanisme de cette r&action, intgressante pour obtenir des 

i?thers aromatiques fonctionnalis& en n'utilisant que des phsnols, n'a pas 

gti explicit&!. L'objet de cette note est de ddcrire les parametres influant 

sur son dgroulement. 

+ 
co2 

- 
Carbonate Rl=R2 R3=R4 R5=R6 

la NO2 H H 
lb NO2 NO2 H 
lc H NO2 H 
Id H H NO2 
le CN H H 
If -S02-C6H5 H H 

lg -COOCH3 H H 
lh H -COOCH3 H 
li H -COOC,6H5 H 
lj -COOC6H5 H H 

L 

rendementen ether 2 
95% a) - 
90% a) 
60% b) 
0% 

80% a) 
80% a) 
20% b) 
40% b) 
90% a) 
25% b) 

tableau 1: Les chiffres donnds correspondent a une convertion 
totale du carbonate, sauf Id dont la convertion est de 40%. 
a) rendement en produirrecristallise b) les autres produits 
proviennent de la rupture des substituants 

Conditions opgratoires: Les thermolyses ont Btd conduites sur 10 
-2 
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mole de carbonate, en masse fondue d 200-27O'C. L'avancement de la r6- 

action a dt6 suivi par volumStrie (le Ggagement de CO2 i?tant mesure sur 

une cuve d'acide phosphorique 2 20%; l'absorption de CO2 est tout B fait 

nPgligeable dans ces conditions). Les produits ont et6 purifies par recris- 

talisation et leur pureti verifige par HPLC. Dans les conditions d'analyse 

(colonne Zorbax C18; CH3CN/H20 1 les composds m&ta,ortho et para-substi- 

tugs sont s&pares, ce qui permet de s'assurer que les substituants dans 1' 

ether 2 et dans tous les produits du brut rgactionnel sont 2 la m6me - 

position par rapport au carbonate 1 de &part. 

Etudes ciGtiques: Les cinetiques ont pu &re me&es en masse fondue 

car la faible difference entre les volumes molaires des carbonates et des 

dthers corespondants (par exemple, 1 230°C, respectivement 210 cm3/mole 

et 230 cm3/mole avec un noyau nitro-4 phdnyle) permet de considker que 

le volume rsactionnel est constant. 11 apparait que l'ordre partiel de la 

r6action par rapport au carbonate d'aryle est 1. Nous pouvons done mesurer 

une constante de vitesse calculge selon l'gquation 2. 

",s ln((V CO2 max-VC02)'VC02 max)= -KSt 

Effet de la nature et de la concentration de l'initiateur: En 

rapportant cette constante K en fonction de la concentration en initiateur, 

on obtient les courbes de la figure 1. 

KJlUl 
-1 

..0,15 

0 

0 

* b 

0 0,2 O,5 [initiateurl mole/l 

figure 1. Constantes de vitesse de la reaction du carbonate la, 
calcul6es par l'gquation 2, en fonction de la quantitg a'initG- 
teur et de sa nature. Les aeux points n 

finesse du broyage de l'initiateur. 
diffdrent par la 

0 K 0C6H5N02, q mK2CO3, o KC02CH3, A KF, A KCN. 



4313 

I1 est possible de faire les observations suivantes: 

- La partie droite commune correspond a une vitesse d'ordre partiel 

1 en fonction de la concentration en espece basique. La loi cinetique 

globale ,compte tenu de l'equation 2 , est done d&rite par 1'6quation 3 . 

x-2 v - reaction du carbonate = 
- k.[initiateurl.[carbonatel 

- Les cinq initiateurs, bien que tres differents, induisent des 

vitesse i?gales 5 concentation molaire Bgale. 

- A partir d'une certaine quantitd d'initiateur, la vitesse cesse 

de varier. Cette vitesse est la m&me, que l'initiateur soit CH3COOK 

KOC6H5N02 ou K2C03 (les deux fonctions basiques comptent). 

Nature et position du substituant: L 'effet des substituants sur le 

rendement est observ6 sur le tableau 1. Dans le cas des esters, la position 

ortho est plus favorable que la position para. Sous l'angle cinetique, des 

reactions men&es sur differents carbonates 5 234'C, catalysees par le 

carbonate de potassium, montrent l'influence de la nature du substituant 

( tableau 2). 

Carbonate k (l.mole-l.mn-l) 
la 0,6 
le 0,16 
li 2r3 

tableau 2. Constantes de vitesse pour la pyrolyse 2 234'C 
catalysee par K2C03 de divers carbonates d'aryle. 

Energie d'activation: Dans le cas du carbonate &,la constante de 

vitesse a ete determinee ?i 204'C,234'C et 264'C avec le nitro-4 

ph6nate de potassium comme initiateur. L'inergie d'activation obtenue est 

Bgale 2 26 kcal/mole. 

Effet de cation: Dans le cas des carbonates la et li la vitesse -- 
pour un me^me type de catalyseur (carbonate alcalin) depend de la nature du 

cation. Dans les deux cas, la vitesse est superieure avec le potassium. Ce 

fait est par ailleurs connu dans un exemple de SNAr [41. Les valeurs sui- 

vantes ont et6 dgterminees: 

carbonate la VK+/VNa+ =25 - carbonate j& VK+/VNa +=20 . 

L'ensemble des resultats rapportes indique un mecanisme de formation 

d'gthers de type SNAr. L'absence d'isomerie dans les ethers formes permet d' 

eliminer un mgcanisme arynique. L'gnergie d'activation de 26 kcal/mole, 

mesuree pour le carbonate a,est en excellent accord avec la valeur de 27 

kcal/mole connue pour la reaction du nitro-4 phi?nate de sodium sur le 

chloro-4 nitrobenzene. Cette derniere reaction est reconnue comme le modele 

type d'une &action SNAr [5]. La non reactivitb du carbonate Id confirme - 
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cette hypothke. L'effet favorable de la position ortho, comparee 5 la posi- 

tion para (comme le montre la comparaison des rendements pour les carbonates 

la/lc,lg/lh,li/lj), ------ montre un effet d'assistance au dgpart du carbonate. Un 

tel effet a deja 6til indiqu6 par ailleursL61. L'absence d'effet de la nature 

de la base sur la vitesse de la &action, observd sur la figure 1, indique 

une Btape d'initiation qui conduit dans tous les cas au mGme agent de 

propagation:le phsnate. La vitesse est done limitee par la concentration en 

phenate dans le milieu, qui d6pend de sa solubilitG. Le mkanisme suivant, 

passant par un carbonate mixte d'aryle et de mstal alcalin 3 (ces carbo- 

nates sont trgs instables [71 et g&&ent du CO2 et un phinate &sponsable 

ici de la propagation de la chaine ) est compatible avec tous les glgmenents 

expos& ci-dessus. 

initiation ,8 .sOaz + B- + -0a; ,-:-,a, 

propagation 
? 

,0-c-o 

La r6action des carbonates 1 d&rite ici se rapproche formellement 

de la r6action de fluoration des aromatiques par pyrolyse des fluorofor- 

miates d'aryle [81. Cependant, pour les deux &actions, le mkanisme serait 

diff&ent (SNAr contre SNi [81). 

Cette etude met en gvidence le r81e de nucleofuge que peut jouer 

un groupement carbonate qui agit comme activateur de la fonction ph6nol. 
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