
Tetrahedron Letters No. 2, pp 197 - 200. 
@Pergamon Press Ltd. 1979. Printed inGreat Britain. 

0-ALKYLATION DE LA DIETHYLHYDROXYLAMINE EN MILIEU BIPHASIQUE 

MISE EN EVIDENCE DE REACTIONS PAR TRANSFERT MONOELECTRONIQUE 

E.Flesia, R. Nouguier et J.M. Surzur 

Laboratoire de Chimie Organique 8, associe au CNRS n”109, Universite Aix-Marseille III, 

Rue Henri Poincare, 13397 Marseille Cedex 4. 

En relation avec la mise en evidence de processus de transfert monoelectronique (T.E.) 

dans des reactions dont on est encore en droit de penser pour l'instant qu'elles evoluent par un 

mecanisme SN2 classique', l'utilisation de l'anion diethylhydroxylaminate ! comme nucleophile sem- 

blait presenter un grand int@r@t. En effet, si un processus de T.E. se produit (equation 1) 

Et N-O"+ R-X _* Et2N'O + R-X@ 
*A 

(6q.I) 

il doit donner naissance a un radical diethylnitroxyde. En raison de sa stabilite celui-ci devrait 

d'une part pouvoir etre facilement observe en RPE et pourrait d'autre part permettre au radical 

anion de l'halogenure RX'de diffuser et de se manifester sous forme de produits resultant de 

sa decomposition en R' et X-. 

De plus la preparation des hydroxylamines substituees sur l'oxygene presentant un certain 

int@r8tL, nous avons et6 amen& 1 etudier la reaction d'alkylation de la N,N-diethylhydroxylamine 2 

et de sa oase conjuguee l'anion N,N-diethylhydroxylamirlate 1. 

Ayant observe que l'hydroxylamine 2 ne reagit pas de facon appreciable avec le bromure de 

benzyle nous nous sommes tournes vers sa base conjuguee i obtenue par reaction du potassium metal- 

lique sur un exces d'hydroxylamine ?. L'addition au milieu de bromure de benzyle conduit a un 

taux d'alkylation extrgmement faible. 11 en est de meme si la reaction est effect&e en presence 

d'un solvant protique comme l'ethanol ce qui laisse supposer que l'equilibre suivant : 

est fortement deplace vers la droite et que l'anion ! ne peut exister en concentration suffisante 

we dans un solvant aprotique. 

Et2N-OQ+ ROH e Et N-OH + RO@ 
1 *? 

(Gq.2) 
= 
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Nous avons prefere utiliser la catalyse par transfert de phase 

3 

qui est maintenant bien 

connue pour donner des reactions d'alkylation avec de bons rendements . De plus des reactions 

d'alkylation procedant par T.E. ont deja ete observees en milieu biphasique 435 . Nous avons 

choisi un milieu biphasique constitue de soude 50% en large exces et de benzene dans lequel 

sont dissous l'halogenure (1 equivalent), la N,N-diethylhydroxylamine (1 equivalent) et le bromure 

de tetrabutylammonium (0,08 equivalent) choisi connne catalyseur en raison de sa stabilite vis-a- 

6 
vis de la dequaternisation . La reaction est effect&e sous atmosphere d'azote. Apt-es decantation, 

extraction de la phase aqueuse au benzene, elimination des produits lourds par decantation ou 

filtration, lavage jusqu'a pH neutre de la phase benzenique, evaporation du benzene, le produit 

residue1 est s&he et pese puis analyse en CPV (OV 17 a 3%). Les rendements indiques dans le 

tableau 1 sont calcules par reference d'une part au poids de l'extrait obtenu apt-es avoir 

separe les produits lourds eventuels 
7 

et evapore le benzene, et d'autre part aux pourcentages 

chromatographiques. Les produits ont et6 identifies par spectrometrie de masse couplee a la CPV 

(Varian Mat 111) et par RMN du proton sur le melange reactionnel (Varian EM 360). Le p-nitro- 

toluene forme dans les experiences 5 et 6 a ete identifie par comparaison avec un echantillon 

authentique. 

Tableau 1 

Produits de 0-alkylation de la N,N-diGthylhydroxylamine par differents 

halogenures d'alkyle dans les conditions de la catalyse par transfert 

de phase. 

txperience Substrat Temps de 
reaction(h) 

temperature Produits Rendement 
("C) (%) 

1 C6H5CH2Br 4 80 C6H5-CH2-0-NEt2 98 

2 C6H5CH2C1 4 80 II 62 

n-C4HgBr 24 80 n-C4Hg-0-NEt2 50 

n-C8H17C1 48 80 n-C8H17-0-NEt2 traces 

p-N02C6H4CH2W" 1 25 p-N02C6H4CH2-0-NEt2 (80) 65 

p-N02C6H4CH3 (20) 

p-N02C&CH2C1 1 25 p-N02C6H4CH2-0-NEt2 (62) 6. 

p-N02C6H4CH3 (38) 
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La presence en quantite importante de p-nitrotoluene dans les experiences 

(respectivement 13 et 23%) s'accorde avec l'intervention de radicaux p-nitrobenzyle 

d'un mecanisme en chatne du type SRNl ' : 

Et2N-OO t p-N02C6H4iH2X 

1 = 

p-N02C6H4CH2@ 

p-N02C6H4CH2* t Et2N- @ 

p-N02C6H4CH2-0-NEt2 @t p-N02C6H4CH2X + 

p-N02C6H4CH2= 
RH ) 
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5 et 6 

5,8 provenant 

Et2N'0 t p-N02C6H4CH2X@ 

a 

p-N02C6H4CH2* + X@ 

p-N02C6H4CH2-O-NEt2@ 

p-N02C6H4CH2-0-NEt2 t p-N02C6H4CH2@ 

p-N02C6H4CH3 

Le p-nitrotoluene est forme vraisemblablement a partir des radicaux p-nitrobenzyle qui arrachent 

un atome d'hydrogene soit a une molecule du milieu reactionnel, soit a l'hydroxylamine de depart 

2 dont l'hydrogene hydroxylique est particulierement labile 
10 I soit m&me a l'ammonium quaternaire 

comme cela a deja et@ observe 
5 

pour ce type de radicaux. 

Enfin, une preuve de l'intervention du radical diethylnitroxyde 3 a ate obtenu par R.P.E 

Si l'on ajoute "in situ" dans la cavite du spectrometre de R.P.E. et a l'abri de l'air, une 

solution de bromure ou de chlorure de p-nitrobenzyle dans le HWPT a une suspension de i dans le 

HMPT, on constate l'apparition innnediate de 3 en concentration importante (aN = 14,4 G ; 

a H = 9,8 G (4H)). Si la meme experience de R.P.E. est effectuee sur le bromure ou le chlorure de 

benzyle on observe egalement la formation de 3 mais en concentration beaucoup plus faible. Ceci 

reflete parfaitement la possibilite d'un T.E. vers le bromure ou le chlorure de benzyle en complet 

1 
accord avec nos travaux anterieurs . Toutefois cette possibilite doit etre tres mineure puisque 

dans les experiences correspondantes (experiences 1 et 2) il ne nous a jamais et@ possible de 

mettre en evidence la formation de toluene ou de bibenzyle en quantite significative. Dans les 

dmes conditions, aucun radical nitroxyde n'est observe a partir des halogenures d'alkyle etudies 

1 (correspondant aux experiences 3 et 4) ce qui s'accorde egalement avec nos resultats anterieurs . 
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