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Abstract : The similar results issued from the use of water and the 18-crown 6 ether
for the Wittig reaction (in liquid-solid two-phase systems) allowed us to obtain very
high yields in olefin starting from aromaiic as well as aliphatic aldehydes.

La catalyse par transfert de phase appliquée a la réaction de Wittig, de Wittig-
Horner ou & des réactions similaires telles que Ta synthése de dichlorocarbénes ou de cyclo-
propanes nécessite trés souvent 1'utilisation d'agents de transfert de phase ; les sels
d'ammonium guaternaire ou les éthers couronnes sont les plus couramment utilisés (1-12).

Bien que Ta réaction de Wittig ou de Wittig-Horner réalisée en milieu biphasique
Tiquide-solide ne nécessite pas obligatcirement la présence de ces composés (10, 11, 13-16),
ces derniers permettent cependant de diminuer la vitesse des réactions secondaires telles
que les réactions de Knoevenagel (11) ou de Cannizzaro (15) et par conséquent de favoriser
la sélectivité des réactions.

Des résultats trés récents (11) nous incitent & présenter nos travaux. Ils con-
cernent 1'analogie qui existe entre les résultats obtenus en présence d'éther couronne et
ceux obtenus en remplacant celui-ci par une faible quantité d'eau. Le tableau 1 fait res-
sortir un effet comparable de 1'eau 3 celui enregistré avec 1'éther couronne, ces réac-
tions ayant été faites dans les mémes conditions.
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Tableau 1
—— K2C03
+ _ 0,03 mole
RCHO + (CgHg)gPT(CHy) gCHg, Br © —————>  RCH=CH(CH,),CH, + (CoHg) 3P0
Dioxanne (¢}
0,02 mole 0,03 mole 20 mi

i Rendement d'alcéne en % (d)

R ; _ [
R o= CpHe i R = CHy(CHy )¢
!
&ther couronne (8} 98 ; 67
eau (b) 98 j 68

(a) dicyclohexyl-18-couronne 6 en quantité catalytique (30 mg)

{b) 0,4 m1 d'eau

{c) ces réactions ont &t réalisées a 90°C pendant 3 heures et ont été suivies par C.P.V.
sur colonne OV 101

{d} en produits isolés

Ces résultats mettent en évidence le rdle trés important joué par 1'eau dans la
réaction de Wittig en milieu organique aussi bien avec les aldéhydes aromatiques qu'avec
les aldéhydes aliphatiques.

Afin de faire ressortir de facon plus marquée le rdle effectivement joué par
1'eau, plusieurs essais - réalisés dans des milieux réactionnels présentant des degrés
dfhydratation différents - montrent que la quantité d'eau utilisée conditionne le rende-
ment en oléfine. Une quantité bien précise d'eau est en effet nécessaire pour obtenir un

rendement maximum en composé éthylénique (figure 1).

Figure 1 NaQH
- . 0,03 mole
C HCHO + (C.H.),P (CH,)4CH,, Br ——nu> C-H-CH=CH(CH,),CH, + (C H.},PO
6'h 653 27373 Dioxanne (a) 65 21273 6573
0,02 mole 0,03 mole 20 ml

% en alcéne

100 1

nb de mole d'eau

@ @ @ mole dTaldéhyde

N

1 2 ml d'eau

{a) réaction faite & 60°C et suivie par CPY sur colonne OV 101
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Nous avons observé des résultats analogues en ce qui concerne 1'influence de la
quantité d'eau lorsque NaOH est remplacé par K2C03.

11 est intéressant de remarquer que, d'une fagon générale, quelle que soit la
base utilisée : NaOH, K2C03 ou KF (11}, Ta quantité d'eau nécessaire & un rendement optimal
passe par un maximum qui se situe entre 1 et 2 equivalents d'eau par molécule d'aldéhyde.

La réaction de Wittig suit le méme mécanisme réactionnel selon la méthode de
Wittig classique ou selon un processus de transfert de phase (15). Il est généralement admis
{19) que lors de la premiére étape, la base utilisée arrache un proton au sel de phosphonium,
L'ylure formé réagit alors par réaction nucléophile sur le carbone du carbonyle conduisant
a une bétaine qui forme avec le sel alcalin un adduit ; la présence de ce dernier étant
mise en évidence par 1'absence de coloration du milieu réactionnel (19). Une réaction d'éli-
mination intramoléculaire conduit finalement & 1'c0l1éfine désirée. Notre milieu réactionnel
n'étant pas coloré, nous avons pu en déduire la présence de 1'adduct au cours de la réaction
Seyden-Penne (8) signale que le dicyclohexyl-18-couronne-6, spécifique de Kt permet de com-
plexer ce cation conduisant ainsi a un adduit moins stable. L‘'hypothése que nous formulons
ici de 1'action de 1'eau sur 1'adduct bétaine/sel de potassium nous conduit a penser que
1'éther couronne et 1'eau agissent tous les deux sur 1'adduit ; soit pour le dissocier
(1'eau) soit pour le rendre plus fragile et faciliter ainsi sa dissociation (1'éther cou-
ronne).

Par ailleurs, nous avons réalisé plusieurs essais en présence de quantités crois-
santes de K2C03 (1;1,5; 2et 2,5 équivalents par rapport & 1'aldéhyde) en gardant cons-
tante la guantité d'eau. Les rendements en oléfine et la vitesse de la réaction n'ont pas
varié, ce qui semble confirmer que 1'eau agit effectivement sur 1'adduit - selon notre
hypothése - et non pas sur le sel de potassium. C'est Ta température élevée de la réaction
qui permettrait de dissocier KZCO3 en compensant 1'énergie réticulaire de son réseau cris-
tallin (8).

Schlosser (19) a constaté que Te passage de la bétaine & 1'oxyde de phosphine et
3 1'oléfine constitue 1'&tape déterminante de la réaction:s En 1'absence d'€ther couronne
ou d'eau, nous n'observons pas {(ou peu) de formation d'ocléfine. L'adduit ne se dissocie
donc pas. En présence d'une faible quantité d'eau (figure 1) ou de guantités catalytiques
d'ather couronne, la réaction se fait avec de bons rendements. En revanche, en présence
d'un excés d'eau, 1'adduit formé serait solvaté si bien que 1'obtention d'oléfine est ra-
Tentie (11).

La réaction de Wittig réalisée en milieu hétérogéne Tiquide-solide (en présence
d'eau ou en présence d'éther couronne) est sous contréle cinétique. En effet, dans des sol-
vants du type THF, benzéne ou dioxanne-1,4, nous obtenons & chaque fois 1'isomére Z de
facon nettement prépondérante (4. 17). Ceci est confirme par les reésultots de Seyden Penne
(8) qui font ressortir que les paires d'ions formées avec 1'&ther couronne ne sont pas trop
laches favorisant ainsi la proportion d'isomére Z. Le choix de CHZCT2 comme solvant permet
- aussi bien avec 1'eau qu'avec 1'@ther couronne - d’obtenir un rapport Z/E voisin de 1

(4, 8, 17, 18).
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Ce point confirmerait 1'analogie entre le rdle de 1'eau et celui de 1'éther cou-
ronne puisque 1a stéréochimie est la méme dans chaque cas ; celle-ci dépendant de la bé-
taine intermédiaire. L'eau et 1'&ther couronna n'agiraient pas sur la bBtaine mais plus
probablement sur 1'adduit.

I1 semble donc que 1'eau joue un rdle analogue d celui de 1'@ther couronne lors-
que la réaction de Wittig est menée dans un milieu biphasique liquide~-solide. L'un et
1'autre agissent sur 1'adduit bétaine/sel alcalin permettant ainsi d'obtenir un bon rende-
ment en oléfine Z,
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