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EN TRANSFERT DE PHASE SOLIDE-LIQUIDE SANS SOLVANT. 
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Laboratoire des Reactions Selectives sur Supports, U.A. CNRS 478, Batiment 410 

Universite de Paris-Sud, F.91405 ORSAY CEDEX (France) 

Summary : The alkylation of KCN by solid-liquid phase transfer catalysis without added solvent is 

optimal when a definite amount of water is added. The efficiencies of ten other additives are compared 

with those of water. 

Des 1973, Starks et Owens (‘I ’ ont mis en evidence le role essentiel de I’eau dans certains 

processus de catalyse par transfert de phase (CTP) solide-liquide. II a et6 montre que la presence 

de faibles quantites est necessaire pour clue la reaction ait lieu ; ce phenomene a et& par la suite 

souligne a maintes reprises pour differentes reactions anioniques en milieu heterogitne solide-liquide (2-9) . 

Nous avons indique trks recemment (10) que KCN anhydre ne reagit pas avec les halogenures 

d’alkyle dans les conditions de CTP solide-liquide sans solvant ; I’addition au milieu reactionnel d’un 

equivalent d’eau (par rapport a KCN) permet une synthitse efficace de nitriles. Nous avons entrepris 

une etude plus precise du role de I’eau dans la reaction ci-dessous conduite en absence de solvant 

KCN + nCgH17X 
2% Aliquat 

+ nCgH17CN + KX 

85°C 
X = I, Br, Cl, TsO 

organique dans les conditions d&rites pricedemment (IO) 
; les rendements en nitriles ont PtC 

determines apt-its un temps de reaction de 2 heures. Dans la figure sont represent& les resultats 

obtenus quand des quantites croissantes d’eau sont ajoutees au milieu reactionnel. Pour X = Br ou 

Cl I’existence d’une quantite optimale d’eau CO,4 equiv.) est mise en evidence ; cet effet de quantitds 
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croisssantes d’eau n’est pas appreciable lors des reactions effect&es avec l’iodure et le tosylate de 

n-octyle, trop peu reactifs dans ces conditions. 

Rendement 
en 

l - Tos 
.---I 

> 

‘P ‘13 

equivalent molaire 

H20/KCN 

Ainsi en effectuant la reaction de nC H 8 f7Br avec KCN anhydre pulverise, en absence de 

tout solvant organique et sans aucune agitation 
(10) , II est possible d’obtenir un rendement quantitatif 

en nC8Hf2CN en 2 h h 85°C en se plaGant au maximum de la courbe, c’est-a-dire en presence de 

0,4 eq. d’eau. Avec 1 equivalent d’eau, le rendement dans ces conditions n’est plus que de 60% ; 

un temps de reaction de 20 heures est alors necessaire pour obtenir une conversion totale en nitrile 
(10) . 

Le m@me type de courbe en clothe a et6 signale pour des reactions d’alkylation de KCN 

dans d’autres types de conditions heterogenes : KCN sur alumine en presence de CH_,CN (4) ; KCN 

en presence d’ether-couronne dans le toluene (6) ; KCN depose sur des Amberlites XAD en absence 

de solvant (9). Une interpretation simple de cette forme de courbe a pu @tre avancee 
(1,lO) 

en prenant 

en compte deux effets contradictoires de I’eau : son pouvoir dissociant et son caractere acide qui 

lui permet de solvater I’anion cyanure dissocie. 

Pour tenter de mieux apprehender ces ph.&nom&es, nous avons, pour la reaction de KCN 

avec nC8Hf7Br en maintenant toutes les conditions &gales par ailleurs (granulometrie, temperature, 

duke, absence d’agitation), etudie le comportement de dix substituts de I’eau. Ceux-ci ont et& choisis 

en fonction de leurs structures ou de proprietes tres diverses comme leur constante dielectrique , 

leurs nombres donneur (D.N) (II) 
et accepteur (A.N) 

(II) 
et leurs parametres ET de Dimroth 

(11) . 

Les resultats figurent dans le tableau suivant. 
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Pour le formamide, l’Pthyl&neglycol et le glyckrol, un maximum trits net de la conversion 

en nitrile est observP pour une proportion proche de 0,4 iqulv. pour chacun de ces addltifs ; les 

rendements alors obtenus sont )50%. Le formamide est le plus efficace de ces trois additifs mais 

son efficacitk (rendement 70%) est infbrieure i celle de I’eau (rendement 100%). Le propanediol-I,3 

et le N-mPthylformamide sont peu efficaces, les six autres additlfs Ptant pratiquement inefficaces 

(rendement <IO%). 

Additifs 

H2° 

Formamlde 

EthylPneglycol 

GlycCrol 

Propanediol-I,3 

N-Mkthylformamide 

MCthanol 

Trifluorobthanol 

N-M&thyla&tamide 

DimGthylsulfoxyde 

Trigthylamine 

Rdts %a) E 

100 80 

70 III 

66 37,7 

50 42,5 

21 35 

10 182 

8 32,7 

6 27 

4 I91 

4 47 

4 2,4 

Tableau 

A.N. 

54,8 

39.8 

32,l 

41,3 

l9,3 

D.N. 

I8 

36 

20 

19 

ET 

65,l 

56,6 

56,3 

57 

54,9 

49 54,l 

I9 55,5 

59,5 

52 

29,8 45 

61 33,3 

6 2:) b) 

23,53 

l9,2 

17,05 

l6,l 

l4,5 

12,4 

13 

7,42 

23,4 

l7,9 

Ih,l 

l7,7 

14,5 

I3 

a) Rendements en C8H,7CN obtenus en prksence de la quantite optimale d’additif (-40%). 

b) Paramittre de solubilitk “unidimensionnel” ba& sur I’Pnergie de cohksion moliculaire (forces de 

(12) 
London) . 

c) Paramktre de solubilit& “multidimensionnel” tenant compte de l’ensemble des forces de van der 

Waals et des forces de liaison hydroggne. 

Aucune relation immediate (Tableau) n’apparait entre l’efficaclt& des addltifs et la valeur 

de leur constante diklectrique ou de leurs nombres donneur ou accepteur. Une valeur Cle&e du 

paramhtre de polarit& ET de Dimroth caractkrise les additifs efficaces, mals kgalement le trifluoro- 

Ethanol, inefficace. En fait on observe que les quatre additifs efficaces possCdent une valeur 

partlcull&rement GlevPe des “paramittres de solubilitP” 6, paramirtre de Hlldebrand (12,13) et so, 

(14) 
param&tre de Hansen , reliCs entre autres h I’inergie de cohkion des additlfs (12) . On peut 

rappeler(’ 5’ qu’une khelle des solvants, correspondant en fait i la mCme &olutlon de ces paralnetres 
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(H20) formamide,) ethyleneglycol} 

I’energie interfaciale de solvants sur 

(181 
d’un dinucleosidephosphate . 

methanol) a deja ite observee lors de I’etude de l’influence de 

la structure de biopolymeres f”) et la dimerisation photochimique 

Sasson et toll. ont mis en evidence un effet similaire de I’eau dans I’alkylation par nC8H17CI 

en C.T.P. solide-liquide de certains anions, 
(7) 

en particulier F 
- (8) . Lattes et toll. (‘6~) viennent de 

montrer que dans cette derniere reaction le formamide est un additif plus efficace que I’eau. La 

precipitation selective de KC1 par rapport a KF dans I’eau (8,16j 
et dans le formamide 

(16) 
a GtC 

invoquee pour interpreter I’effet observe. 

On peut noter que dans notre cas : 

- KCN (I91 et KBr (*‘l ont des solubilites dans I’eau peu differentes : la precipitation selective 

du sel forme peut plus difficilement @tre invoquee pour interpreter le role de I’eau dans l’alkylation 

de KCN ; 

_ K(-N (19) , b la difference de KF (16) est beaucoup moins soluble dans le formamide que dans I’eau; 

la proportion optimale d’additif est cependant pratiquement la m@me CO,4 iquiv.) dans les deus cas, 

mais avec une efficacite moindre pour le formamide (70% de conversion) que p our I’eau (100%). 

Finalement la relation observee entre les effets des additifs et la valeur de leurs paranretrcs 

de solubilite 6 et 5 o pourrait etre compatible avec I’intervention d’une microphase liquide ou “phase 

omega” 
(6) 

dans laquelle le catalyseur et le sel nucliophile seraient localises : I’efficacite du systeme 

serait alors reliee h I’inergie interfaciale des additifs 
(I’) . 

I) 
2) 

3) 
4) 
5) 

6) 

71 
81 
9) 
IO) 
11) 
12) 
13) 
14) 

15) 
16) 
17) 
IS) 
19) 

C.M. Starks et R.M. Owens, J. Amer. Chem. Sot. 1973, 9J, 3613 
a) M. Delmas, Y. Le Bigot et A. Gaset, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 4831 ; b) Y. Le Bigot, Al. 
Delmas et A. Gaset, Tetrahedron 1986, 2, 339 et references citees. 
F. Texier-Boullet, D. Villemin, M. Ricard, H. Moison et A. Foucaud, Tetrahedron 1985, 3, 1259. 
T. Ando, T. Kawate, J. Ichihara-Yamawaki et T. Hanafusa, Chem. Lett. 1984, 725. 
T. Ando, T. Kawate, J. Yamawaki et T. Hanafusa, Chem. Lett. 1982, 935. 
C.L. Liotta, E.M. Burgess, C.C. Ray, E.D. Black and B.S, Fair, Symposium on advances in phase 
transfer catalysis. A.C.S. Meeting 8-13 Septembre 1985. Abstracts p. 367. Nous remercions le 
Professeur Y. Sasson (Jerusalem) de nous avoir signale cette reference. 
Y. Sasson et H.A. Zahalka, J.C.S. Chem. Comm. 1984, 1652. 
5. Dermeik et Y. Sasson, J. Org. Chem. 1985, fi, 879. 
K. Sukata, J. Org. Chem. 1986, 0, 4388. 
G. Bram, A. Loupy et M. Pedoussaut, Bull. Sot. Chim. 1986 (I), 124. 
C. Reichardt, “Solvent effects in Organic Chemistry”, Verlag Chemie 1979. 
A.F.M. Barton, Chem. Rev. 1975, 7J, 731. 
M. Chastrette, M. Rajsmann, M. Chanon et K.F. Purcell. 3. Am. Chem. Sot. 1985, 107, I. 
C.M. Hansen, 3. Paint Technology 1967, 2, 104. Ind. and Eng. Chem. (Product Research and 
Development) 1969, 3, 2. 
I. Rico et A. Lattes, Nouv. 3. Chim. 1984, 3, 429. 
B. Escoula, I. Rico, A. Lattes, Tetrahedron Lett. 1986, z; 1499. 
0. Sinanoglu et S. Abdulnur, Fed. Proc., Fed. Am. Sot. Exp. Biol. 1965, 2, Suppl. Ii, S 12.. 
A. Wacker et E. Lodemann, Ang. Chem. Intern. Edit. Engl. 1965, 4, 150. 
A. Chretien et J. Lang in P. Pascal “Nouveau Trait& de Chimie MinGale”, tome II, p. 619, Masson 
1963. 

20) R.G. Larson et H. Hunt, J. Phys. Chem. 1939, 113, 417. 

(Received in France 7 June 19861 


