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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 appliquee a la reaction de Wittig, de Wittig- 

Horner ou a des reactions similaires telles que la synthese de dichlorocarbenes ou de cyclo- 

propanes necessite tres souvent l'utilisation d'agents de transfert de phase ; les sels 

d'ammonium quaternaire ou les ethers couronnes sont les plus couramment utilises (l-12). 

Bien que la reaction de Wittig ou de Wittig-Horner realisee en milieu biphasique 

liquide-solide ne necessite pas obligatoirement la presence de ces composes (10, 11, 13-16), 

ces derniers permettent cependant de diminuer la vitesse des reactions secondaires telles 

que les reactions de Knoevenagel (11) ou de Cannizzaro (15) et par consequent de favoriser 

la selectivite des reactions. 

Des resultats tres recents (11) nous incident a presenter nos travaux. 11s con- 

cement l'analogie qui existe entre les resultats obtenus en presence d'ether couronne et 

ceux obtenus en remplaqant celui-ci par une faible quantite d'eau. Le tableau 1 fait res- 

sortir un effet comparable de i'eau a celui enregistre avec l'ether couronne, ces reac- 

tions ayant ete faites dans les memes conditions. 
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Tableau 1 
K2?3 

0,03 mole 
RCHO + (C6H5)3P+(CH2)3CH3, Br - h RCH=CH(CH&CH3 + (C6H5)3P0 

OS02 mole 0,03 mole 
Dioxanne (c) 

20 ml 

Rendement d'alcene en $ (d) 

R = C6H5 
I 

R = CH3(CH& 

ether co~ronne (a) 3s 67 

eau (b) 98 I 
68 

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

(b) 0,4 ml d'eau 

(c) ces reactions ont ete realisees a 90°C pendant 3 heures et ort et@ suivies par C.P.V. 

sur colonne OV 101 

{d) en produits isoles 

Ces r&s&tats mettent en Evidence le role tres important joue par l'eau dans la 

reaction de Wittig en milieu organique aussi bien avec les aldehydes aromatiques qu'avec 

les aldehydes aliphatiques. 

Afin de faire ressortir de facon plus marquee le role effectivement joue par 

l'eau, plusieurs essais - realises dans des milieux reactionnels presentant des degres 

d'hydratation differents - montrent que la quantite d'eau utilisee conditionne le rende- 

ment en olefine. Une quantite bien precise d'eau est en effet necessaire pour obtenir un 

rendement maximum en compose ethylenique (figure 1). 

Figure 1 NaOH I- 
0,03 mole 

C6H5CHD + (C6H5)3Pi(CH2)3CH3, Br- -------+ 
Di;;a;;e (a) 

C6H5CH=CH(CH2)2CH3 + &H&PO 

0.02 mole 0,03 mole 

nb de mole d'eau 

GI mole d'aldehyde 
4__..__. 7-w 

1 2 ml d'eau 

{a) reaction faite a 60°C et suivie par CPV sur colonne OV 101 



Nous avons observe des resultats analogues en ce qui concerne l'influence de la 

quantite d'eau lorsque NaOH est remplace par K2CfJ3. 

I1 est interessant de remarquer que, d'une faGon generale, quelle que soit la 

base utilisee : NaOH, K2C03 OU KF (Il), la quantite d'eau necessaire a un rendement optimal 

passe par un maximum qui se situe entre 1 et 2 equivalents d'eau par molecule d'aldehyde. 

La reacrtion de Wittig suit le meme mecanisme reactionnel selon la methode de 

Wittig classique ou selon un processus de transfert de phase (15). 11 est generalement admis 

(19) que lors de la premiere @tape, la base utilisee arrache un proton au se1 de phosphonium 

L'ylUre forme reagit alors par reaction nucleopilile sur le carbone du carbonyle conduisant 

3 une betai'ne qui forme avec le se1 alcalin un adduit ; la prkence de ce dernier etant 

mise en evidence par l'absence de coloration du milieu reactionnel (191. Une reaction d'eli- 

mination intramoleculaire conduit finalement ?J l'olefine desiree. Notre milieu reactionnel 

n'etant pas color*, nous avons pu en deduire la presence de l'adduct au tours de la reaction 

Seyden-Penne (8) signale que le dicyclohexyl-18-couronne-6 , specifique de K+ permet de com- 

plexer ce cation conduisant ainsi a un adduit rnoins stable. L'hypothese que nous formulons 

ici de l'action de l'eau sur l'adduct betaYne/sel de potassium nous conduit a penser que 

l'ether couronne et l'eau agissent tous les deux sur l'adduit ; soit pour le dissocier 

(l'eau) soit pour le rendre plus fragile et faciliter ainsi sa dissociation (l'ether cou- 

ronne). 

Par ailleurs, nous avons r@alise plusieurs essais en presence de quantites crois- 

santes de K2C03 (1 ; 1,5 ; 2 et 2,5 equivalents par rapport a l'aldehyde) en gardant cons- 

tante la quantite d'eau. Les rendements en olefine et la vitesse de la reaction n'ont pas 

varie, ce qui semble confirmer que l'eau agit effectivement sur l'adduit - selon notre 

hypothese - et non pas sur le se1 de potassium. C'est la temperature @levee de la reaction 

qui permettrait de dissocier K2C03 en compensant l'energie reticulaire de son reseau cris- 

tallin (8). 

Schlosser (19) a constate que le passage de la betaine a l'oxyde de phosphine et 

a l’ol@fine constitue l'etape determinante de la rPaction.- En l'absence d'ether couronne 

ou d'eau, nous n'observons pas (ou peu) de formation d'dlefine. L'adduit ne se dissocie 

done pas. En presence d'une faible quantite d'eau (figure I) ou de quantites Catalytiques 

d'ether couronne, la reaction se fait avec de bons rendements. En revanche, en presence 

d'un exc$s d'eau, J'adduit forme serait solvate si bien que l'obtention d'olefine eSt ra- 

lentie (11). 

La reaction de Wittig realisee en milieu heterogene liquide-solide (en presence 

d'eau ou en presence d'ether couronne) est sous contrSle cinetique. En effet, dans des sol- 

vants du type THF, benzene ou dioxanne-1,4, nous obtenons a chaque fois l'isomere Z de 

faGon nettement preponderante (4, 17). Ceci est confirme par les resultclts de Seyden Penne 

(8) qui font ressortir que les paires d'ions formees avec l'ether couronne ne sont pas trOP 

lathes favorisant ainsi la proportion d'isomere Z. Le choix de CH2C12 comme solvant permet 

- aussi bien avec l'eau qu'avec l'ether Couronne - d'obtenir un rapport Z/E voisin de I 

(4, 8, 17, 18). 



Ce point confirmerait l'analogie entre le rBle de l'eau et celui de l'@ther cou- 

ronne puisque la st@reochimie est la meme dans chaque cas ; celle-ci dependant de la be- 

ta7ne intermediaire. L'eau et l'ether couronne n'agiraient pas sur la bPtaFne mais plus 

probablement sur l'adduit. 

11 semble done que l'eau joue un role analogue a celui de l'ether couronne lors- 

que la reaction de Wittig est mew&e dans un milieu biphasique liquide-solide. L'un et 

l'autre agissent sur l'adduit betaTne/sel alcalin permettant ainsi d'obtenir un bon rende- 

ment en olefine 2. 
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