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M. Vogel et J.D. Roberts (1) ont &tudié la solvolyse de sels d'alkoxy-4
pyridinium 1 : pour les sels oll le groupe R correspond & un carbocation trés
stabilisé comme le cyclopropylméthyl, le mé&canisme SN1 rend bien compte des
faits. Lorsque R = benzyl, l'acétolyse de l'iodure (92 h 3 109°) donne quanti-
tativement 1'acé&tate de benzyle (t 1/2 = 2-3 h) ; mais le perchlorate corres-
pondant est inchangé dans les mémes conditions, ce qui montre 1'influence de
1'anion iodure.

Un autre mé&canisme envisagé (1) pour la formation de l'acétate était la
substitution SN2 par l'anion iodure suivie de la solvolyse de 1'iodure RI.
D'autre part la facilité du transfert d'électrons entre un ion iodure et un
noyau pyridinium (2) obligeait & considérer la possibilité& d'un mécanisme radi-
calaire.

Nous avons préparé l'acétate la (X = OAc) plus stable que le perchlorate
et montré que ce sel reste inchangé aprés chauffage 3 110° dans 1'acide acé-
tique (comme le perchlorate). L'acétate de benzyle est obtenu i 160° (t 1/2 =
environ 4 h). On a essayé& sans succés de détecter les radicaux (benzyles)
intermédiaires en ajoutant du cumdne au mélange réactionnel. Par contre si 1l'on
irradie 1'acétate la (X = OAc) dans un mélange 50/50 (v/v) d'acide acétique et
de cuméne (lampe & vapeur de mercure haute pression, Philips, "HPK 125 W" avec
un filtre pyrex), sous azote 48 h & 50°C, on met en &vidence la formation
d'acétate de benzyle mais aussi de dibenzyle, benzylcumyle et dicumyle dans
les proportions 4/2/1 (7). Il semble donc gue, dans ces conditions, des radicaux
libres se forment.
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e : R = octyl-2 ; £ : R = cyclohexyl.
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Le simple chauffage 3 sec de l'iodure la (X =T1) fournit 1l'iodure de benzyle
gui distille dans ces conditions avec un rendement de 70% (Tableau 1). On observe
la m&me transformation par chauffage 3 80°C dans le DMF de 1l'iodure la (Rdt 100%).
Il semble donc possible gue dans 1l'acétolyse de 1'iodure la, l'iodure de benzyle
soit un intermé&diaire. On peut concevoir le passage des sels 1l (x = I7) aux
iodures RI correspondants de plusieurs manidres, par exemple, solvolyse de 1
avec capture de R+ par les ions iodures présents, ou encore, transfert d'électron
(2) et couplage entre les radicaux R° et I, ou capture de R* par I et nouveau
transfert d'é€lectrons, ou encore, substitution nuclé&ophile sur 1 par les ions
iodures. Nous avons préparé des iodures 1 avec des groupes R susceptibles de
fournir des informations sur la nature des intermédiaires formé&s (R = néopentyl,
1b et hexéne-5 yl-1, 1c).

L'iodure 1lb est stable dans les conditions : AcOH, 109°, oli 1'iodure la
est solvolysé (t 1/2 = 2-3 h) ; il faut atteindre 220° dans ce solvant pour
obtenir une vitesse de solvolyse analogue (t 1/2 = 3 h). La pyrolyse de 1lb a
fourni 1'iodure de néopentyle (53%). L'absence d'iodure de t-amyle et le
ralentissement observé se comprennent mieux par une substitution SN2 qu'avec
des mécanismes par cations ou radicaux. La pyrolyse du dérivé hexényloxy 1c
a fourni 1l'iodo-1 hexé&ne-5 sans trace décelable de 1l'isomére iodomé&thyl-

cyclopentane gu'aurait pu fournir une cyclisation radicalaire (3).
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Ces substitutions nucléophiles sur des sels d'alkoxy-4 pyridinium sont
apparentées aux substitutions par des thiolates de sels de benzyloxy-2 pyri-

dinium, récemment décrites par Mukaiyama et al. (4).

L'obtention facile d'iodures d'alkyle par chauffage des sels 1 semblait
peu compatible avec les ré&sultats de G.H. Schmid et A.W. Wolkoff (5) qui
cbtiennent les oléfines correspondant aux groupes R dans des conditions appa-
remment semblables.

Une étude soigneuse des conditions expérimentales a montré l'influence
des gquantités de réactifs mis en oeuvre, de l1l'allure et de la durée du chauffage,
de la pression dans 1'appareil et de la hauteur de la colonne & franchir pour
la distillation. A volonté on peut obtenir l'olé&fine ou l'iodure. Il semble
gu'une mise au point doive &tre faite dans chaque cas particulier. Avec les
dérivés cyclohexaniques toutefois, le rendement en iodures est resté& faible,

le produit principal est le cyclohexédne (Tableau 1).

R Conditions opératoires Olé&fines Jodures
benzyl 1la 140°C-12 mm - iodure de benzyle 70%
hexéne-5 yl-1 1lc 170°C-10 mm bi-allyle 5% |iodo-1 hexéne-5 70%
octyl-1 iad 17O°C—10_3mm octé&ne-1 5% |iodo~-1 70%
170°C-760 mm oct&ne-1 60% |octane 10%
octyl-2 le 170°C-5.10" 3mm oct&ne-1 5% |iodo~2 octane 22%

t.octéne-2 53%
c.octdne—2 19%

77%
cyclohexyle 1f 170°C-10 mm cyclohex&ne 95% |iodure de 1%
170°C-10" >mm cyclohex@ne 95% [cyclohexyle 5%

Tableau I : Pyrolyse des jodures de N-mé&éthyl alkoxy-4 pyridinium.

t. = trans ; c. = cis.

La formation d'cléfine n'est’'pas &tonnante. En effet avec chaque molécule
d'iodure d'alkyle RI apparait une molécule de N-m&thyl y-pyridone. Ce composé
est analogue au DMF, or on sait que dans le DMF et les solvants aprotigues
polaires apparentés les ions halogénures sont de trés efficaces agents de
déshydrohalogénation (6). Nous avons vérifié& que le chauffage de 1'iodo-1
octane avec 1 mole de N-méthyl y-pyridone (170°C, 3 h; 1 at.) conduit 3 la
formation d'octé&ne-1 avec un rendement de 75%.
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Conclusion : Les sels d'alkoxy-4 pyridinium se pré&tent donc bien i des
réactions de substitution nucléophile, avec la N-mé&thyl y-pyridone comme groupe
partant. Nous avons montré& que l'on peut ainsi passer des alcools aux iodures
ou aux oléfines correspondantes. Le mécanisme de formation des iodures est
vraisemblablement de type SN2.
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