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Les sels d’ammonium quaternaire catalysent les 
reactions nucleophiles anioniques effectutes en milieu 

eau-solvant organique,’ et cet effet est attribd a leur role 
de transporteur d’anion. Le nucleophile, anion organique, 

forme avec I’ammonium quaternaire une paire d’ions 
soluble dans la phase organique et permet la mise en 

presence de cette paire d’ions avec le rtactif insoluble 
dans la phase aqueuse, halogtnure d’alkyle par exemple. 

Cette hypothtse a et.5 confirmte par d’autres travaux 
montrant que la reaction a lieu e’ffectivement dans la 
phase organique et non a I’interface, comme cela avait 

anterieurement Cte suggere.’ Le processus est appele 
catalyse par transfert de phase. L’effet catalytique est dQ 
au rapprochement des entites reagissantes dans la phase 
organique, mais il faut egalement admettre que I’anion 

associe a I’ammonium quaternaire a une rtactivite 
notablement plus grande que lorsqu’il est solvatt par 
I’eau. La grande reactivite de ce type de paire d’ions a 

d’ailleurs Ctt demontree dans les solvants aprotiques peu 
dissociants.’ 

Cependant, a notre connaissance, I’effet de la nature du 
solvant organique, lors de la catalyse par transfert de 
phase, n’a pas Ctt Ctudie systematiquement. Celui-ci 
pourrait influencer la vitesse et I’orientation des reactions. 

Or, les conditions de la catalyse par transfert de phase 

soul&vent ce probleme, fondamental dans le cas des 
anions ambidents (C et 0-alkylation). Ainsi, lors de la 
methylation des anions derives des pdicetones et des /3- 

&to-esters, et darts les conditions de la catalyse par 
transfer? de phase effectuee dans un melange eau-chloro- 
forme en presence de B&N’SOH, Brandstr6mn a 

signale une selectivite vers la C-alkylation. Ces resultats 
sont apparemment en contradiction avec les don&es de la 
littbature indiquant une orientation vers la 0-alkylation 
lorsque I’anion est faiblement associt au cation ou peu 
solvatt par liaisons hydrogtne.’ Cette contradiction 
pouvait &tre lice a la nature du milieu reactionnel et a la 
nature de I’anion organique. 

Nous avons voulu prtciser I’influence de ces deux 
facteurs lors de la catalyse par transfert de phase, et 
verifier que cette catalyse est due au rapprochement des 
reactifs, et a I’augmentation de la nucleophilie des anions 
organiques par passage de la phase aqueuse a la phase 
organique ou ils ne sont plus solvatts par liaisons 
hydrogtne, mais associes aux cations ammonium quater- 
naire sous forme de paires d’ions trts Ilches.’ Pour 

effectuer cette etude nous nous sommes limit&s aux 

reactions d’alkylation par le mtcanisme SN2. 

I 
-0 /7-_c-C=O + X-M’ 

R-X + -Cc;-, M” 
CA L k ’ 

;C=C-OR + X-M’ 

L’influence de la nature du solvant organique a et6 

examinee en utilisant plusieurs solvants non miscibles a 
I’eau, de constante dielectrique differente (chloroforme, 

chlorure de methyltne, benzene, nitrobendne). Nous 
avons aussi opt% en absence de solvant organique; 
notons que dans ce cas, I’halogenure d’alkyle, non 

miscible a I’eau, joue le role de solvant organique.’ 
En outre, afin de mettre en evidence le role jouC par le 

cation ammonium quaternaire dans la phase organique, et 
non dans la phase aqueuse, dune part nous avons fait 
reagir le sel d’ammonium quaternaire d’un anion ambident 

avec I’halogenure d’alkyle dans le chlorure de mtthylbne, 
et d’autre part, nous avons opere dans deux milieux 

homogbnes, eau-acetonitrile et eau-dioxanne. 
Atin de preciser le r6le de la nature de I’anion ambident, 

nous avons d’abord etudie I’alkylation des anions 
phenoxyde et naphtoxyde dans lesquels la densite de 
charge sur I’oxygtne est beaucoup plus importante que 
sur le carbone du cycle.6 Ces anions, dans les solvants 

aprotiques polaires tel que le DMF, sont peu solvates, 
contrairement aux cations, et la formation du produit 

0-alkyle est alors prCpondCrante.3” Nous avons ensuite 
Ctudit I’alkylation de I’anion de I’acetylacetone qui, dans 
un solvant du meme type, conduit a des proportions 
inverses de produit 0- et C-alkylt.’ 

Les agents alkylants que nous avons utilises sont les 

bromures d’allyle et de benzyle favorisant genCralement 
la C-alkylation.* De cette man&e, une selectivite vers le 
0-alkylation ne pourra &tre imputee a la nature de I’agent 
alkylant. 

RESULT& EC DISCUSlON 
Anions phknoxyde et naphtoxyde (Tableaux 1 a 5) 

En I’absence de sel d’ammonium et dans les milieux 
heterogenes, la proportion de produits C- et 0-alkyles est 
independante de la nature du solvant (Tableaux 1 et 2) ce 
qui peut s’expliquer par le fait que la &action a lieu alors 
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?CH, 

Na’ + CHJ DMF +INa 

CH,- 

CH,- %% 

/ 

F 
d 

-CH, + CHJ HMF-I + INa 

Na* 

CH,-i-CH=E;,H, 3% 

RkACTlON DE L’ANION NAPHTOXYDE (0.1 M) AVEC 
LE BROMURE DE BENZYLE (0.1 M) ;4 2P (TABLEAUX 1,2, 
ET 3): 
Milieux hCttrogenes 
Tableau 1. Dans I’eau’ en absence de solvant organiquc (le 
bromurc de benzyle joue le r6le de solvant), temps de r&action: 

20h 

O-alk. C-alk. Rendement 
Bu.N’Br- CTAB % % global % 

0 0 10 90 80 
0.1 M 95 5 80 

0.1 M 95 5 90 
O.OlM 20 80 90 

“Dam tous les cas. la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 

essentiellement dans la phase aqueuse oh les anions sont 
solvat& par liaisons hydrog&ne. 

L’addition de sel d’ammonium aux milieux httCrogi?nes 
exerce un effet important sur la vitesse et sur I’orientation 
(Tableaux 2, 4 et 5). 

La rbaction est accClCrCe dans tous les solvants 
(Tableau 2). Nous n’observons pas d’accCICration en 
I’absence de solvant, ce qui peut 8tre d0 B la trts faible 
proportion de phase organique constitu6e dans ce cas par 
le reactif alkylant (Tableau 1). Audelh d’une certaine 
proportion du solvant organique dans le mtlange, le 
rapport O/C-alkylation n’est pas modifS, quand on change 
cette proportion, comme nous I’avons constat dans le cas 
du chlorure de mCthyltne (Tableaux 2, 4 et 5). 

On obtient prtfCrentiellement, parfois exclusivement, 
le produit 0-alkyle (Tableaux 2,4 et 5). Cependant, avec 

Tableau 2. Dam 1’~” en prCsence de solvant organique non miscible 

% en volume 
du solvant 
organique 

Temps de 
reaction Bu.N+Br- 

O-alk. C-alk Rendement 
% % global % 

50% CHZCI, 
(cCH~~ = 8.9) 
10% CH,CI, 
50% CHCI, 
(CC”=,, = 4.8) 
50% CaH, 
(6- = 2.3) 
50% NO&H3 
(CQF,,N~ = 34.8) 

S jours 0 
20 h 0.1 M 
20 h 0.1 M 
20 h 0.1 M 

5 jours 0 
20 h 0.1 M 

S jours 0 
20 h 0.1 M 

10 90 
100 0 
loo 0 
15 25 

IO 90 
95 5 
IO 90 

100 0 

70 
loo 
100 
85 

70 
90 
70 

100 

‘Dam tous Ies cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 
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Miheux homogtnes 
Tableau 3. Darts l’eau’ en presence de solvant organique miscible 

% en volume 
du solvant Temps de 0-alk. C-alk. Rendement 
organique reaction Bu.N’Br- % % global % 

50% CH,CN 20 h 0 50 50 65 
(CCH,CN = 37.5) 20 h 0.1 M 70 30 85 
50% dioxanne 20 h 0 50 50 90 
(edl0unr.c = 2.2) 20 h 0.1 M 60 40 90 

“Darts tous les cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 

RBACTION DE L’.ANION PHBNOXYDE (0.1 M) AVEC LE 
BROMURE D’ALLYLE (0.1 M) EN PRESENCE DE Bu.N’Br- 
OU DE CTAB,’ to= 27”, TEMPS DE RBACTION = 20 H. 

Tableau 4 

ok en volume 
du solvant O-alk. C-alk. Rendement 
organique Bu.N’Br- CTAB % % global % 

0 0 0 60 40 60 
0 0.1 M 80 20 70 
0 0.01 M 60 40 60 
0 0.1 M 85 15 75 

SO% CHXI, 0.1 M 95 5 IO0 
10% CHXI, 0.1 M 95 5 100 

l Dans tous les cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 

RBACTION DE L’ANION PHBNOXYDE (0.1 M) AVEC LE 
BROMURE DE BENZYLE (0.1 M) EN PRBSENCE DE 
Bu.N’Br-,* to= 27, TEMPS DE REACTION = 20 H. 

Tableau 5 

% en volume 
du s&ant 0-alk. C-alk. Rendement 
organique BurN’Br- % % global % 

0 0 0 
0 0.1 M 85 I5 35 

50% CH,Clz 0.1 M IO0 0 IO0 
10% CHXI, 0.1 M 100 0 lo0 

l Dans tous les cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 

le chloroforme, la proportion de ce produit est plus faible 
qu’avec les autres solvants. Dans ce cas, I’oxygtne doit 
itre partiellement protege par liaison hydrogene9 (Tableau 
2). 

Ces divers resultats, et notamment le rapport O/C 
alkylation, montrent que I’effet catalytique des sels 
d’ammonium, aux concentrations ttudiees, est dtI non 
seulement a la solubilisation du reactif anionique, mais 
aussi au caracttre Iache de la paire d’ions formee entre le 
reactif anionique et le cation ammonium. 

L’effet des sels d’ammonium sur I’orientation de la 
reaction se manifeste dans la phase organique et non darts 
la phase aqueuse. En effet les resultats obtenus en milieu 
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homogene montrent que les proportions de O/C- 
alkylation varient peu en absence et en presence de sel 
d’ammonium (Tableau 3). De plus, les resultats obtenus en 
absence de solvant organique contirment bien I’observa- 
tion deja signalee: la reaction a lieu vraisemblablement 
dans I’halogenure d’alkyle qui sert de phase organique. 

En remplacant le bromure de tetrabutylammonium par 
un sel d’ammonium a longue chafne comme le bromure 
d’hexadecyltrimethyl-ammonium (CTAB) on await pu 
s’attendre a un effet micellaire. Or, au voisinage de la 
concentration micellaire critique (10-2M)‘o I’effet sur la 
vitesse et sur I’orientation de la reaction est negligeable, 
ce qui est vraisemblablement dO aux concentrations 
relatives du reactif et du sel d’ammonium, respectivement 
Cgales a 0.1 M et 0.01 M: la reaction a lieu alors 
essentiellement a I’exterieur des micelles. A une concen- 
tration plus elev6e en sel d’ammonium, I’effet du CTAB 
est le meme que celui de BtiN’Br- et la catalyse par 
transfert de phase masque I’effet micellaire (Tableaux I et 
4). 

L’orientation vers la 0-alkylation en presence de divers 
solvants pourrait etre attribt& comme I’ont propose le 
Noble et Morris,” a la grande reactivite de I’anion libre. 

M+ A- = M++A- 
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Si k*- * ku+*- I’anion reagit essentiellement sous forme 
libre A-, I’alkylation a lieu alors uniquement sur I’oxygene 
qui Porte la plus grande densite de charge. Cependant, 
cette hypothese n’est pas v&Se puisqu’ Ugelstad4 a 
montre que, dans le cas de paires d’ions avec un cation 
ammonium, k,- n kAw; dans les solvants aprotiques, la 
vitesse de reaction du phenoxyde de tetrabutylammonium 
est independante de la constante dielectrique du solvant, 
done de la dissociation de la paire d’ions, contrairement a 
la vitesse d’alkylation du phenoxyde de potassium qui, 
elle, varie considbablement: IO fois plus grande dans le 
DMF que dans le dioxanne.‘c Ugelstad a attribue ses 
resultats a une reactivite exceptionnelle de la paire d’ions 
ArC-NR- qui wait voisine de celle de I’anion libre, et 
serait due a la faible energie d’interaction anion-cation du 
point de vue de la reactivite nucleophile; cette paire d’ions 
serait comparable a une paire d’ions separee par le 
solvant. Cette interpretation est confirmee par une etude 
recente sur les reactions d’echange d’halogtne qui a 
montre que les paires d’ions Iaches, dont le cation est tres 
polarisable, chlorure et bromure de tttrabutylammonium, 
ont une reactivite appreciable dans I’acetone alors que les 
paires d’ions formees par les memes ions halogtnes avec 
le lithium, ont une reactivite negligeable.‘2 

Nos resultats montrent que I’orientation de la reaction 
vers la 0-alkylation reste la mime, quelle que soit la 
constante dielectrique du solvant aprotique. Or, Kom- 
blum)“ a obtenu une regioselectivite analogue avec des 
phtnoxydes alcalins dans des solvants aprotiques tres 
dissociants et connus pour solvater fortement les cations. 
Darts ces conditions, I’anion est trts faiblement associe au 
cation et r&it pratiquement comme un anion libre. Nos 
interpretations corroborent done I’interprttation d’Ugel- 
stad, c’est-a-dire que la paire d’ions ArO-NR’ est t&s 
llche et a un comportement voisin de celui de I’anion libre 
ArO-. 

Anion dlrivt! de 1 ‘acktylachone 
La reaction d’alkylation n’a lieu qu’en presence de sel 

d’ammonium quatemaire et de solvant organique addi- 
tionnel (Tableau 6). 

En outre, avec le chlorure de methyltne, comme avec le 

nitrobenzbne, on obtient les produits C- et 0-alkylts en 
proportions tgales, alors que, dans le chloroforme, la 
C-alkylation est plus importante, comme nous I’avions 
observe avec les phenoxyde et naphtoxyde. Ceci est 
cet-tainement d(l aux liaisons hydrogtne du chloroforme 
avec I’oxygene de I’anion. 

La comparaison de nos rtsultats avec ceux de 
Brandstr6mlb montre que la reaction est plus orientee 
vers la 0-alkylation avec le bromure de benzyle qu’avec 
I’iodure de mtthyle, celui-ci conduisant uniquement au 
produit C-alkyle, dans des conditions comparables. Ce 
resultat ne peut vraisemblablement pas i?tre attribue a la 
nature du groupe alkylant, la “duretC” du groupe benzyle 
n’etant pas sup&ieure a celle du methyle; on pouvait 
penser a un effet symbiotique du groupe partant, Br- &ant 
plus “dur” que II. En effet, I’attaque de I’anion par son site 
le plus “dur” est favor&e lorsqu’on augmente la “durete” 
du groupe partant.’ D’ailleurs Brandstrom avait deja 
observe un renversement des proportions de O/C 
alkylation en passant du bromure a I’iodure d’tthyle.” 

Nous avons alors ttudie cette reaction avec des groupes 
partants differents, Br, Cl, OTs. Le Tableau 7 montre que 
les proportions de produits 0- et C-alkyles restent les 
memes. Dans ce cas la “durett” du groupe partant 
n’intervient pas. L’effet identique obtenu avec les 
differents derives benzyliques pourrait s’expliquer par 
leur ionisation partielle au moment de la reaction avec les 
anions.‘” 

Comme avec les phtnoxyde et naphtoxyde, la paire 
d’ions formte par I’anion et I’ammonium quaternaire 
conduit aux mimes proportions de produits dans des 
solvants de constante dielectrique tres differente (chloru- 
re de methyltne et nitrobenzene). L’effet de nivellement 
observe par Ugelstad,” dans differents solvants aproti- 
ques, et provoque par la grande rtactivitt de la paire 
d’ions, est done co&m& 

Pour apporter une nouvelle preuve a la reaction de 
I’anion sous forme de paire d’ions avec I’ammonium 
quaternaire, nous avons fait reagir directement 
I’adtylacttonate de t&abutylammonium avec le bromu- 
re de benzyle dans du chlorure de methyltne; nous 
obtenons une proportion de O/C alkylation de SO/SO. En 

REACTION DE L’ANION DE L’ACfiTYLACkTONE (0.1 M) 
AVEC LE BROMURE DE BENZYLE (0.1 M), ;4 40“, EN 
PRfiSENCE DE BhN’Br-.* 

Tableau 6 

% en volume 
du solvant 
organique 

Temps de 0-alk. C-alk. Rendement 
hCti0u Bu.N+Br- % % global % 

0 8 jours 0 0 0 0 
20 h 0.1 M traces traces 5 

50% CHXl, 8 jours 0 0 0 0 
20h 0.1 M 50 50 100 

50% CHCI, 20 h 0.1 M 35 65 100 
50% NO,CJ% 20 h 0.1 M 50 50 loo 

*Dans tous les cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 
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RBACI-ION DE L’ANION DE L’ACI?l’YLACI!TONE (0.1 M) 
AVEC DIFFI?RENTS DhRIVI?S BENZYLIQUES (0.1 M), ;940”, 
EN PRI?SENCE DE Bu,N+Br-,* TEMPS DE RI?ACTION = 
20 H. 

Tableau 7 

% en volume 
du solvant 
organique 

Groupe 
partant Bu.N’Br- 

0-alk. C-alk. Rendement 
% % global % 

50% CH,CI, Br 0.1 M 50 
50% CHCI, Br 0.1 M 35 

50% CHXI, Cl 0.1 M 50 
50% CHCI, Cl 0.1 M 40 
50% CH,Clz OTs 0.1 M 50 
50% CHCI, OTs 0.1 M 35 

*Dans tous les cas, la phase aqueuse est la soude 0.1 M. 

50 100 
65 100 

SO IO0 
60 100 
50 I00 

65 IO 

revanche, la m&me reaction effectu& avec 
I’ac&ylac&onate de sodium conduit g une proportion de 
O/C alkylation de M/80. On peut dtduire de ce rtsultat 
que, dans les conditions de la catalyse par transfert de 
phase, I’anion rtagit sous forme de paire d’ions dans la 
phase organique. 

CONCLUSION 

Nos resultats montrent que le rapprochement des 
entitCs rkagissantes par suite de la solubilisation de I’anion 
dans la phase organique n’est pas le seul facteur 
responsable de la catalyse par transfert de phase. L’effet 
catalytique est dO aussi B la grande reactivite de la paire 
d’ions formCe entre le rkactif nuc16ophile et I’ammonium 
quaternaire qui se manifeste uniquement dans la phase 
organique et ne dCpend pas de la constante dKlectrique du 
solvant. 

Dans ces paires d‘ions les anions ambidents se 
comportent comme des bases “dures” puisque leur 
alkylation, m&me avec des agents alkylants “mous”, 
comme les bromures d’allyle et de benzyle est orient& 
vers I’oxygtne, site le plus “dur”. Cette orientation est 
spCcifique lorsque I’anion ambident est un phCnoxyde ou 
un naphtoxyde. Dans ce cas particulier, la catalyse par 
transfert de phase permet d’acceder aux mimes rtsultats 
que ceux pr&demment obtenus dans les solvants 
aproti ues 
rCgios B 

de forte constante ditlectrique. Cette 
IectivitC est moins prononcee dans le cas de I’anion 

de I’acttylac&one qui porte une densite de charge moins 
IocalisCe sur I’atome d’oxygtne.” 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Alkylation du naphtol. Dans 50 ml d’eau on dissout 0.4 g de 
soude, et ajoute I-44 g de pnaphtol puis 3.22 g de Bu.N’Br- ou 
3.02 g de CTAB. On introduit ensuite I .2 ml de bromure de 
benzyle et enfm SOml du solvant organique d&irt. On place le 
melange rtactionnel dans un bain thermostatique, avec agitation, & 

27” pendant 20 h. 
Alkylation du phinol et de I’ocllylackx~e. Meme methode que 

pour le naphtol. 

Separation des prod&s 
(a) En prPsence de Bu.N’Br-. Aprts 20 h de rCaction, on 

acidifie le milieu B pH 1 avec HCI a 20% puis, apr&s dkcantation de 

la phase organique, on extrait la phase aqueuse avec 4 X 50 ml 
d’Cther. On r&nit les phases organiques, stche sur Na2S0. et 
distille le solvant. (En Cvaporant le solvant sous vide avec un 
Cvaporateur rotatif, on perd ;ne partie des produits de la rCaction.) 

(b) En orkence de DAB. Les DrooriCtes moussantes du CTAB 
nC&site~t avant l’extraction a’ I.&her, un. entrainement B la 
vapeur des produits de la rtaction ainsi que du phCnol ou du 

naphtol restant. 
On identifie et dose le phCnol ou le naphtol et les ethers form&s 

par chromatographie en phase gazeuse. Les proportions de 
d&iv& C-alkylCs sent dtduites des don&es prtcCdentes. 

On utilise une colonne SE 30 de 2m impn?gnCe g 8.7%. de 

chromosorb WAW, tamis Q 0.20-0.25 mm. L’etalon interne est 
I’eicosane dans le cas du naphtol et la chromatographie est faite g 

230“, le dod&cane dans le cas du phCnol et la chromatographie est 
faite g 120”. L’erreur sur le dosage est de 5% environ. 

Mtme mtthode avec l’ac&ylacttone; on utilise I’eicosane 
comme etaIon interne g une temp&rature de 250”. 

Preparation des prod&s de r+!rence 
L,e phCnyl ally1 &her, le phtnyl benzyl &her et le naphtyl benzyl 

&her ont CtC prtparts selon la methode de Kornblum.” 
La benzyl-3 acCtylacttone a ttt prkparte selon ref 16. 

L’tther benzylique de I’acbylacttone a tt& prtparb B partir de la 
mCthode d&rite par Kurz.’ 
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