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REACTIONS COMPETITIVES SUR BASES SOLIDES : EFFETS DU CATION ET DE L'EAU 
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Groupe de Recherche 11~12, C.N.R.S., 94320 THIAIS, FRANCE 

Abstract : In the presence of MOH IM = Li, Na or KI, Ph-CHCZ-C02i.Pr Ill and CH2 = - 

CHCOZt.Bu in dioxane Zead to the expected formation of cycZopropy;5 esters and to the concur- 

rent saponification of 2 to Ph-CHCZ-CO2 -.Y+. The very important influence of the cation size 

and the smZler one of the water on the competition between the two reactions due to the 

basic or the nucleophilic attack of 1 _ by MOH is evidenced. Tke process can be orientated to 

the cyclopropanic esters formation by using dehydrated KOH. 

Au tours d'une etude anterieure de la reaction de formation d'esters cyclopropani- 

ques,,? partir de Ph-CHCl-CC2i.Pr et de CA. 
2 

= CH-CoZt Bu, nol~s avions notk ln7e saponification 

concurrente de l'ester phbnylchloracetique par la soude solide, en l'absence d'agent de 

transfert (1). 
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Ce resultat avait ete interpret6 par une interaction entre Na+ et le groupe carbo- 

xylique favorisant l'attaque nucleophile aux depens de l'arrachement du proton. Une interpre- 

tation analogue avait deja permis d'expliquer deux reactions concurrentes de cgtones enolisa- 

bles en milieu homogene : enolisation et addition sur le groupe carbonyle (2). 

Afin de confirmer l'influence du cation dans le cas d'un agent basique solide, et 

d'examiner l'influence dventuelle de l'eau d'hydratation sur la comp6tition entre ces deux 

rsactions, nous avons utilis& LiOH, NaOH, et KOH dans le dioxanne. Les bases (RP Normapur 

pour analyses) sont,soit simplement pulv6risSes (X d'eau en poids LiOH : 43 % ; NaOH : 4,5 % 
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et KOH : 13,5 %),soit prealablement fondues , puis broyges en atmosphere s&he sous bo?te 1 

gants (X d'eau en poids pour ces bases fondues : LiOHF : 4 % ; NaOHF21 % ; KOHF : _5,5 X) (3). 
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Proportion des produits et temps de reaction 

1 I 
Base : LiOH : LiOHF : NaOH : NaOHF : KOH : 

I 

KOHF ) 

; 
( % d'eau en poids : 43 : 4 : 4,5 : 1 : 13,5 : 5,s ) 

I -_ % 413 
) 

: l/99* : lo/so* : 10190 : 30170 : 55145 : a0120 1 

c 
( Temps de rdaction : 
( pour 10 equiv. de : 1 260 : 1 260 : 120 : 240 : 

(min.)* 
180 : 45 ) 

( base 

( 

k Au bout de 21 H, la quantite de Ph-CHCl-C02i.Pr qui n'a pas r$agi est de 5 % 
dans le cas de LiOH et de 15 % dans le cas de LiOHF. Dans tous les autres cas, la reaction 
est totale. 

)rk Au palier, les temps de reaction sont les me^mes , quelle que soit la quantite de 
base, sauf pour KOHF : avec 20 equiv. mol., la rgaction est terminee en 5 min. 

La proportion d'esters cyclopropaniques est dosee par C.P.G., apres disparition 

totale de l'cc-halo-ester initial.PhCHC1C02H est le seul autre produit identifie par RMN apres 

acidification et extraction du melange reactionnel. 

L'examen des courbes de variation du rendement en derives 6, en fonction de la 

quantitd de base montre qu'un palier est atteint 1 partir de 8 equiv. mol. de NaOH ou de KOH. 

Les courbes 1 et 2, 3 et 5 representent respectivement les limites inferieure et superieure 

des rdsultats obtenus a partir d'une sCrie d'experiences effect&es avec divers dchantillons 

de bases. Les resultats sont moins reproductibles avec la soude qu'avec la potasse, vrai- 

semblablement parce que la quantite d'eau d'hydratation etant plus faible au depart, une 



1959 

dgshydration poussee donne des Gsultats plus algatoires. 

I1 est important de noter que les zones correspondant 

vrent pas. 

1 NaOH et KOH ne se recou- 

Avec LiOH, les essais ont et6 faits uniquement en prkence de 10 Equivalents de 

base, quantite correspondant au palier. 

Les rendements en esters cyclopropaniques croissent dans l'ordre : 

LiOH < LiOHF = NaOH < NaOHF <KOH < KOHF 

En ce qui concerne la st6r6oselectivit6, la rdaction conduit au seul isomPre Z en 

presence de LiOH ou de NaOH, alors qu'avec KOH, le rapport Z/E est voisin de 80120. 

Les temps de reaction varient selon la sdquence : 

KOHF < NaOH <KOH < NaOH 
F 

< LiOHF < LiOH diffcrente de celle correspondant aux 

rendements en esters cyclopropaniques. 

Discussion 

Le niveau du palier depend des proportions relatives de 1 et 2 et des vitesses de 

reaction de ces deux especes. 

Equilibrel; 2 
==============z 

La necessite d'une proportion relativement 61evbe de base pour atteindre le rende- 

ment maximum en esters cyclopropaniques, peut s'expliquer par le dgplacement de l'gquilibre 

1; 2. Ce deplacement est favorise par la formation d'un hydrate stable, selon la rdaction 

(4) : 2 MOH + Ph-CHCl-CO2 i.Pr 2 Ph-Ccl-CO2 i.Pr i I -M+ + MOH,H20 

La constante d'equilibre et, par consEquent, le rapport 2/l dependent de l'apti- -- 

tude de la base 1 arracher un proton. On sait que, pour les hydroxydes alcalins en solution 

concentree ou en phase gazeuse, cette aptitude cro'it dans l'ordre (5) : LiOH < NaOH < KOH 

correspondant 1 une interaction anion-cation de plus en plus faible. 

Saponification de Ph-CHCl-CO i.Pr ==-=========================2==== 

A la surface du solide, le mecanisme de saponification de 1 n'est pas connu et, en - 

Particulier, l'existence d'un intermsdiaire tdtraedrique n'est pas d6montrCe. Cependant, 

comme en solution, la complexation du carbonyle par les petits cations ou par l'eau, doit 

favoriser l'attaque par la base : (Li+ > Na+ > K' > H 0). 
2 

De plus, la rupture de la liaison 

C-O i.Prpeut Btre Qgalement assist& par les me^mes interactions. Ainsi la rdactivit6 nucleo- 

phile de MOH vis P vis de 1 cro?t dans l'ordre - 

KOHF < KOH < NaOH F <NaOH < LiOH 
F 

< LiOH 
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L'anion 2 a la structure d'un dnolate 2 qui interagit fortement avec les cations. - 

Ph Oi.Pr 

t-( 

--_ 
--‘\ 

Cl '0 
*. .$" 

On sait que la rGactivite de la paire d'ions Gnolate / M' vis B vis du benzaldehy- 

de augmente avec la taille du cation (6) : Li+ << Na+ < II+ . 

Les effets de la taille du cation et de l'eau, 1 la fois sur la constante d'Gqui- 

libre 1~ 2 et sur la vitesse des reactions de 1 et de 2 permettent d'expliquer l'augmenta- - - 

tion du rapport 413 dans l'ordre -- 

LiOH << LiOHF = NaOH < NaOHF <KOH < KOH 
F 

Lorsque le cation devient plus gros et que la quantitd d'eau diminue, la saponifi- 

cation est ralentie tandis que la formation des cyclopropanes est acc616rge. Suivant que 

l'un ou l'autre de ces deux effets prbdomine, la vitesse globale de la reaction diminue ou 

augmente. 

Par ailleurs, comme en solution, la formation d'isomsre Z est favorisde par les 

petits cations : Li+ et Na+ (7). 
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