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Les sels de phosphonium sont utilisés fréguemment comme catalyseurs

de transfert de phase, pour les réactions effectuées en milieu biphasique liqui-

1).

de-liquide Leur emploi dans des milieux fortement basigques peut &tre cependant

limité par leur décomposition en oxyde de phosphine et hydrocarburez)
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A priori, la possibilité d'intervention de cette limitation pourrait
étre prévue a partir des études treés nombreuses qui ont été consacrées & la réac-
tion d'hydrolyse basique en milieu homogéne, si deux résultats anormaux, liés 2
l'utilisation d'un milieu hétérogene, ne rendaient pas une telle extrapolation
douteuse.

En effet, dans la réaction d'hydrolyse basique (1), seule la nature
des groupes liés au phosphore détermine en général la nature et la stéréochimie

2)3).

de la réaction Or, d'une part, la réaction de décomposition d'un sel de

phosphonium chiral peut se faire avec rétention ou inversion de configuration
suivant les conditions homogénes ou hétérogenes utiliséesa). Et, d'autre part, la

réaction de décomposition du sel de vinylphosphonium 1 ne donne pas les mémes

produits en phase homogéne qu'en milieu hétérogénes)[réaction (2)]:
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Ces résultats anormaux nous ont donc incités areprendre l'étude de la
réaction d'hydrolyse basique des sels de phosphoniums dans les conditions hété-
rogénes, et a réchercher 1'explication de ces anomalies dans 1l'intervention de
processus de transfert de phase, puisque le phosphonium peut jouer simultanément
le rdle de substrat et celui d'agent de transfert en milieu biphasique liquide-
liquide.

Nous avons mis en évidence un tel phénoméne de transfert de phase en
recouvrant upe solution du sel de phosphonium 2 dans la soude aqueuse par un

solvant organique non miscible & 1'eau [réaction (3)]:

_ H20 / Solvant
C1 + NaQOH —_— ﬂ3P0 + @H
15 h a 20°C

+

(3) a,P

2

L'addition du solvant organique provoque une accélération nette de la

réaction d'hydrolyse par rapport aux conditions homogénes

Sans
Salvant Solvant EtZD @ nCéH14 CHZCI2 nBuOH
Taux d'hydrolyseQ(%): 2 4 17 17 83 44

La modification de vitesse résultant de 1'addition du solvant organique prouve
bien l'intervention de phénoménes de transfert de phase. Mais l'accélération glo-
bale montre en outre que la réaction a lieu essentiellement en phase organique,
ol l'abaissement de polarité du milieu accroit suffisamment la vitesse réaction-
nelle pour surcompenser le ralentissement provoqué par une diminution de concen-
tration liée & la répartition du phosphonium entre les deux phases.

Le schéma général de la réaction d'hydrolyse basique des sels de phos-

phoniums dans les conditions biphasiques liquide-liquide est donc le suivant7)lo)
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Une deuxigme preuve de l'intervention du transfert de phase et de la
décomposition préférentielle en phase organique réside dans 1l'emploi de cataly-
seurs de transfert, autres que le sel de phosphonium lui-m&me. En effet, 1'addi-
tion de quantités croissantes de tétra-n-butylammonium au cours de la réaction()
provoque une augmentation paralleéle du taux d'hydrolyseé) du sel de phosphonium

(courbe 1).

H,0/CH,c1,(1/1)[22h & 20°C]

(4) @,P* Br~ + NaOH > " g.P0  + @H
4 (nBu4N+ Br~ + Nabr)®’ ?
Taux
d'hydrolyse (%
A
100¢
501 2
- Courbe 7 - —+ + Ra‘l’p'?rt(nBuaN+ Br™ / ﬂ4P+ Br™)
0,5 1,0 molalire

Enfin, conformement au schéma général de la réaction d'hydrolyse des
sels de phosphoniums formulé ci-dessus, nous avons observé une influence impor-
tante de 1l'anion X~ sur la vitesse de la réaction (5) dans les conditions bipha-

siques, alors que cette influence est trés faible dans les conditions homogé&nes :

. 16 h a 20°C
(5) ﬂaP X + NaOH - ¢3P0 + @H + NaX
H20/Solvant (1/1)
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Réaction (5] Taux d'hydrolyse (%)
Selvant EtOH CH2012

X" (Milieu homogene)| (Milieu hétérogene)
c1” 35,6 94,5
Br~ 32,9 89,1

LA, - 23,3%) 13,7

En conclusion, il apparait que les sels de phosphoniums utilisés comme

catalyseurs de transfert de phase en milieu basique ont une stabilité inférieure

4 celle qui peut Btre déduite de 1'étude de la réaction d'hydrolyse en milieu

homogéne. Cette stabilité semble tributaire de nombreux facteurs expérimentaux

que nous essayons de cerner, en étudiant 1'influence du transfert de phase sur le

cours méme de la réaction d'hydrolyse basique des sels de phosphoniums.
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Le taux d'hydrolyse a été déterminé par dosage acidimétrique des ions hydroxyde n'ayant pas
réagi.

Ce schéma peut évidemment se simplifier dans le cas ol le sel de phosphonium est insoluble
soit dans 1'eau soit dans le solvant organique.

Pour n'isoler que l'effet de 1'ion tétra-n-butylammonium, la concentration des ions bromure
a été maintenue constante par addition d*un complément de bromure de sodium.

I1 s'agit de la valeur observée. La valeur réelle est certainement plus proche encore de
celle du bromure, car une légére insolubilité de 1'iodure de tétraphénylphosphonium dans les
conditions employées provoque un ralentissement de la réaction en abaissant la concentration
initiale en sel.

Les abréviations utilisées dans le schéma sont les suivantes : T

Qx
Ea : Echange en phase aqueuse ; Ao : Addition en phase organique.

: Transfert de QX (Q = R4P)
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