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Etude de I’activation des réactions anioniques
par la catalyse par transfert de phase
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RESUME: L’activation anionique par addition d’un catalyseur de transfert de phase permet dans les
réactions bimoléculaires anioniques un accroissement du rendement de la réaction de cétolisation,
de cétoaldolisation, de Baylis-Hillman, de Cannizzaro et de Paddition des carbénes sur une liaison
¢éthylénique. Dans ce contexte, nous proposons des mécanismes réactionnels de ces différentes
condensations en présence de catalyseur.

SUMMARY : Anionic activation via addition of a phase transfert catalyst promotes anionic
bimolecular reactions, such as ketolisation, ketoaldolistion, Baylis-Hillman, Cannizzaro reactions
and addition of carbenes to ethylenic bonds. Mech: nisms are proposed.

Mots clés: catalyse par transfert de phase, mécanisme réactionnel, cétoaldolisation, Baylis-Hillman,
Cannizzaro.

INTRODUCTION :

De tout temps, les chimistes ont cherché a modifier les procédés classiques de synthese
organique en vue de les rendre plus performants et plus compatibles avec les critéres en termes
d’économie, de sécurité et d’environnement. Pour cela, de nouvelles stratégies visent a éviter
I"emploi des solvants et des acides minéraux forts. Parmi elles :

» 1’emploi de solvants peu colitcux et moins toxiques, d’ol les développements intéressants de la
catalyse par transfert de phase [1-6].

P les réactions sur support solide [7-11].

P utilisation des ultrasons [12], des micro-ondes [13-16] et de la piézochimie [17-19].

Au cours de ce travail, nous nous proposons d’examiner les effets de sels en synthése
organique. Il s’agit en Poccurrence d’étudier ’activation anionique. Elle consiste par le biais de la
catalyse, en une exaltation de la nucléophilie dc Nu'. Elle est mise en ceuvre par échange d’lons
avec des sels de tétra-alkyl ammonium. Ainsi, par addition de sels de tétra-alkylammonium, une
paire d’1ons intimes peut étre transformée en une paire d’1ons laches plus réactive :

Nu ,M*" + RN Y- Nu/RNY + MY Y
Paire d’ions Paire d’lons
intimes laches

Les paires d’ions laches sont lipophiles et deviennent solubles dans la phase organique. La
technique de la catalyse par transfert dc phase (CTP) sera déerite avec diverses réactions de type :
Cétolisation, Cétoaldolisation, Cannizzaro, Baylis-Hillman. ...

Ainsi, nous proposons des mécanismes réactionnels pouvant expliqués les résultats obtenus.
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RESULTATS ET DISCUSSION ¢
¢ Addition nucléophile sur les dérivés carbonylés :
La condensation entre deux composés carbonylés dont un au moins posséde un hydrogene

en a du C=0 conduit aprés crotonisation a la formation d’un composé carbonylé o, B-insaturé :

R' R
R‘~~~CHE~-—(;,—R2 + R3-~<”:-~R‘M Rz—glz—c=c—R‘*

0
1

0
2

O

3

Tablean I : Influence du CTP sur le rendement des réactions de cétolisation et cétoaldolisation.

CTP, : bromure de tétrabutylammonium ; CTP, ; chiorure de trioctylméthylammonium.

Produit R’ R’ R’ R’ Milieu Type de réaction | Rdt%
76
3a H Ph CHs Ph | Potasse alcoolique | seqolisation
Potasse alcoolique 98
+ CTP,
. 60
3b H Ph Ph H | Potassealeoolique | cgina)dolisation
Potasse alcoolique 93
“+ CTP}
3c .
H Ph | CHs-(CH,),- | H | Petassealcoolique | céroaldolisation | 68
3d 1 .
H Ph 0 H | Potassealcoolique | cgtoaidolisation | 95
31
Potasse aleoolique
3¢ | CH-C- | CHs- Ph H | Pousseafeol®e | ceroaldolisation | 70
0] Eau + Ethanol 63
+ CTP,
_ 52
3f | CHs-C-| CHi | CHi-(CHy) | H (Potassealcoolique | cetoaldolisation
il Potasse alcooligue 68
0] + CTP,
ég CHB“EI:“ CH3- | § .
) Ioj H | Potasscalcoolique | cgroaldolisation | 81
3h | «(CHy),-CH-CHy Ph .
H | Potassealcoolique | patoaidolisation | 86
3i | -(CHy»-CH-CH; | CHy(CHy)rr .
H | Potessealeoolique | cétogldolisation | 79
3i | -(CHz)p-CH-CH; /l /il :
0 H | Potassealcoolique | cetoaldolisation | 97
3k -(CH2)3—QH—CH3 | i )
/[Oj g | Powmssealeoolique | cgioaldolisation | 87

Le rendement de la réaction augmente au fur et & mesure que I’adduit de la réaction (3) voit
croitre le degré de conjugaison. Ainsi, on remarque que dans le cas out ’aldéhyde utilisé est le 5-
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méthyl-furfural, on peut aticindre des rendements supérieurs & 93%. De méme, ’addition d’un
agent catalyseur de transfert de phase dans le milieu réactionnel permet d’obtenir d’excellents
rendements. A cet égard, Ia cétolisation de I'acétophénone en présence de tétra-alkyl ammonium
conduit a une réaction quantitative :(Rdt =98%).

Notons aussi que la condensation entre ’acétyl acétone et le benzaldéhyde (3¢) peut se
dérouler avec un rendement de 63% en présence d’un catalyseur type CTP; (Aliquat-336) sans
utilisation d'une base. Pour expliquer ces résultats nous proposons les mécanismes de cétolisation
de ’acétophénone en présence de CTP; (Schéma 1) et de la condensation de 1acétyl acétone avec le
benzaldéhyde en présence de CTP; en absence de base (Schéma 2).

HO'K" + Br "N(but) CH3

- Ph—C—CH, c Ph
(but)s + KBr & "Nbun,

-

Phase aqueuse
inte rf T i e e

E I ! Phase organique
{(but)eN" 'OH + H*—CII—{IE—P}} v CHs
1 H O . —— Ty

(but)}sN" ‘OH + Ph—C—CH—-C—Ph
i <
Ph~C~CHa " o, l o OH
. < i H CH;
Ph—C—CH," "N(but)y ~—2—wmPh—C—CH,~C—Ph I
1 fi (. PhC—C=C~Ph
0 0 O "N(but), I

Schéma 1 ; Mécanisme de ia cétolisation de I’acétophénone en présence de CTP,.

CH;~ (”3_ CHy— (IE —CHs
O 1 O

CH; C CH= C CH;s + CI""N Me(Oct); ~—m CH3— C— CHF C CH; + HCl

0 OH o 0 *N Me(Oct)s
Ph—C—H
|‘} I

CI'N Me(Oct); + CH;OC —C = C—Ph 5 0

cu,0C ‘on T~ H H
CH:0C ~C~C—Ph

CHOCN vy phy CH:0C O™ "N Me(Oct);

CH;0C”

Schéma 2 : Mécanisme de la condensation de I’acéiyl acétone avec le benzaldéhyde en présence de CTP; sans
utilisation d’une base.
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* La réaction de Baylis-Hillman :
La condensation entre un aldéhyde (4) et un composé acrylique (5) catalysée par un amine
tertiaire cyclique de fype 1, 4-diazo-2,2,2-bicyclooctane (DABCO) ou quiniclidine (QN), conduit a
la formation de Fadgduit de Baylis-Hillman (B-H) (6).

/N - CN

I
NN+ RROC=C]  + R-C—H ——s RRC=C—CH-R+ N\
\_/ 0 OH

4 6

o

Tableau 11 : Influence du CTP sur le rendement de la réaction de B-H.
TBAB : bromure de tétrabutylammoniom ; DCHC : dicyclohexano-18-cown-6 |
TEBAC : chlorure de triéthylbenzylammonium ; TBAS : bisuifite de tétrabutylammenium ;
Aliquat 336 : chlorure de trioctylméthylammonium ;

Produit R’ R® R Milieu Rdt %
6a H H Ph Eau 82
Fau+ TBAB 82
Eau 58
CH,Cl, 35
Fau + TBAB 55
CH-Cl, + TBAB 53
Eau + TEBAC 57
6b H H CH; CH,Cl, + TEBAC 67
Eau + Aliquat-336 60
CH,CL + Aliquat-336 71
Eau + DCHC 62
CH,Cl, + DCHC 80
Eau + TBAS 59
CH,CL + TBAS 43

La réaction de B-H se produit avec un faisle rendement en milieu organique par contre en
milieu aqueux sa réactivité est accrue. Ceci semble étre dit au faite que I'eau stabilise la forme
zwitterionique par le biais des liaisons hydrogéne [20]. Notons aussi que les interactions
hydrophobes jouent un réle primordial dans le taux d’accélération en milieu aqueux, méme si elles
sont limitées en raison de la faible solubilité du DABCO dans I'eau [20,21]. Par ailleurs, I’ajout
d’un agent catalyseur de transfert de phase dans le milien n’affecte pas le rendement de la réaction
de B-H qui reste pratiquement inchangé en milieu aqueux. Par contre, en milieu organique, les
rendements sont améliorés. Ceci est expliqué par la réactivité du catalyseur comme agent de
catalyse homogéne liquide-liquide dans le dichlorométhane (Schéma 3) et non comme agent de
catalyse hétérogéne en milien aquenx. Si nous comparons les rendements obtenus avec différents
catalyseurs de transfert de phase, il s’avére que I’Aliquat-336 semble étre Pagent le plus approprié
pour la synthése de 'adduit de B-H avec de bons rendements. En effet, la présence d’un groupe
fortement lipophile dans la structure de 1’ Aliquat-336 est favorable i la formation de Padduit de
B-H.
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O N\ N—H,C~CH~CN

Y. CN \_/
\_/ i H (l) N R CN 7\

HC=C~CH—CH; + NN+ X N(R)
OH \_/

Schéma 3 : Mécanisme de la réaction de B-H entre Pacrylonitrile et "acétaldéhyde en milien organique en présence de
CTP : catalyse homopgéne liquide-lquide.

\_/ f—”\\\—/ /X' N R)s
H;C—C—H / \ X *N (R)q

¢ Réaction de Cannizzaro :
En présence de soude ou de potasse, le benzaldéhyde subit une réaction de dismutation [22]
en donnant "alcool benzyligue et I’acide benzoique :

PhCOO” 'K+ PhCH,OH
HCI

2 PhCHO + KOH

PhCOOH + KCI

En milieu potasse alcoolique et 3 température ambiante {T=20°C) la réaction se déroule avec
un rendement de 26%. Par ajout d’un agent catalyseur de transfert de phase type bromure de tétra-
butyl ammonium, le rendement atteint 42%. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’en présence d’une
catalyse liquide-liquide, I'ion ammonium facilite le transfert de I’ion hydrure lors de la deuxiéme
étape de la réaction comme le visualise le mécanisme illustré dans le schéma 4.
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Br ™ "N(but)4
_{..
PhCOO™ 'K

HO'K* + Br "N(buthy  KBr

HO™ *N(but)s + KBr PhCOO ™ "N(but)q

R L I L R R R N W R M e W TR R R W el

Ph—C—H + HO" "N(but)s
iz

0
10‘W H HO "N(but),

Phw(:}-“H ’
O "N(but)s . r

O" N preoo” “Nibut)s

PhCH,O " *N (but) H0]

HO™ "N(but),

0 e ]

Phase aqueuse

Interface

Phase organique

Ph c{f H — +
0 Nebuty, [H N (butis
Ph—C—HL
3
0 PhCH,O

PhCH;OH

V
"N (but)s

Schéma 4 : Mécanisme de la réaction de dismutation du benzaldéhyde en présence de CTP;,

-

Addition des carbeénes sur une liaison éthylénique :
Les carbénes sont des intermédiaires a carbones divalents extrémement réactifs. Avec les

alcénes, composés porteurs d'électrons m, ils se conduisent en électrophiles et donnent des
composés cyclopropaniques. L’¢tude de I'addition du dichlorocarbéne sur le styréne montre que la
réaction se déroule avec un rendement de 47%. Par ajout d’un agent catalyseur de transfert de phase
de type bromure de téira-butylammonium le rendement est de 52%. Le schéma 5 illustre le

mécanisme réactionnel.

HOK' + Br” "N(but),
HO ~ "N(but); + KBr Phase aqueuse
""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Interface
" % Q. on .
ClgC@ "N(but); —= Clw({l“ N(but)y — c N(but)s ase organique
Cl Cl
?h \C—w C/H H\C+_ C/ R2 C:C
- ¥
7 (but)y N "~
L Cl Cl & o

Schéma 5 : Mécanisme de la réaction d’addition du dichlorocarbéne sur le styréne en présence de CTP,.
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CONCLUSION :

L’activation anionique a été mise 4 profit j ar I'addition de sels d’ammonium quaternaire. Il
s’ensuit une exaltation de la réactivité des anions 11is en jew. A cet égard, I’ajout d’un catalyseur de
transfert de phase dans le milieu réactionnel engendre une augmentation du rendement de la
cétolisation, la céto-aldolisation. En revanche, les résultats obtenus montrent que la réaction de
Baylis-Hillman n’est pas réceptive & |’activation anionigue par CTP en milieu aqueux. Par ailleurs,
la catalyse par transfert de phasc dans 1’addition des carbénes sur une liaison éthylénique n’affecte
que trés peu le rendement de la réaction. Par coitre, en présence d’une catalyse liquide-liguide,
I’ion ammonium facilite le transfert de ’ion hydrure lors de la deuxiéme étape de la réaction de
dismutation du benzaldéhyde.

PARTIE EXPERIMENTALE :

Mode opératoire :

- Addition nucléophile sur les dérivés carbonylés : Dans un erlen on prépare une solution de 4g
{0.1mol) d’hydroxyde de potassium dans 30ml d’eau auguel on ajoute un volume équivalent
d’éthanol. A ce mélange, on introduit 0.1mol du cétone et 0.1mol d’aldéhyde. La solution est
soumise 4 une agitation magnétique pendant une heure 4 température ambiante (20°C). On recueille
la phase organique aprés élimination de la phase aqueuse par extraction & 1'éther. On séche la phase
organique avec le sulfate de magnésium anhydre, Aprés, on évapore le solvant et on isole le produit
de la condensation. Dans le cas de la condensation du benzaldéhyde et de I’acétophénone, le produit
de la réaction (benzalideneacétophénone: chalcone) est isolé différemment: aprés agitation, le
récipient est refroidi dans un bain de glace ol la préeipitation est amorcée par introduction de
quelques cristaux de chalcone. Par la suite, on filtre sous vide, les cristaux ainsi obtenus sont
recristallisés dans I’alcool éthylique.

- Réaction de B-H: Dans un ballon tricol ment d’un réfrigérant, on introduit 1.06g (0.02mol)
d’acrylonitrile, 0.02mol d’aldéhyde et 5% en masse de DABCO que I’on dissout dans 10mi de
solvant (eau ou dichloro-méthane). Le mélange réactionnel est soumis & une agitation magnétique
pendant 12 heures avec chauffage & 50°C (cas de I'eau comme solvant) et 35°C (cas du dichloro-
méthane). On procéde par la suite & une extraction 4 1’éther, la phase éthérée est séehée avee le
sulfate de magnésium anhydrc (cas de 1'eau comme solvant). Enfin, on évapore le solvant et on
isole le produit de B-H.

-Action du dichlorocarbéne sur le styréne : Dans un ballon menu d’un réfrigérant, on introduit 1.04g
(0.01mol) de styréne, 0.4g (0.01mol) de soude et 1.19g (0.01mol) de chloroforme. On ajoute 10ml
d’eau. Le mélange est soumis & une agitation magnétique pendant 12 heures avec chauffage a 50°C.
Le contenu du ballon est ensuite extrait & I’éther. On séche la phase éthérée avee le sulfate de
magnésium anhydre, on filtre puis on évapore le solvant et on isole le produit de la réaction.

-Réaction de Cannizzaro : Dans un erlen de 100ml, on prépare une solution de g de potasse dans
7.5ml d’eau que I’on ajoute le méme volume d’éthanol. Puis, on introduit 5.3g de benzaldéhyde
et on agite pendant une heure. Par la suite, on sépare la phase organique de la phase aqueuse par
extraction avec I’éther. La phase aqueuse est acidifice par ajout d'un exces d’acide chlorhydrique,
on obtient un produit sous forme de cristaux blanc qui est en Poccurrence 1’acide benzoique.

Les produits des réactions sont purifiés par chromatographie sur colonne de silicagel avec un
systéme hexane: éthanol (90: 10) comme éluant.
Dans toutes les réactions le catalyseur de transfert de phase est utilisé en raison de 2% en masse.
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Enregistrements des spectres :

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés en pastille de KBr ou en solution dans le chloroforme
sur un spectrophotométre SHIMADZUE 1L R.470. Les sg)ectres RMN ont été enregistrés sur un
appareil BRUKER (300MHZ pour 'H et 75MHZ pour le °C), en prenant le TMS comme référence.
Les points de fusion ont été déterminés sur banc Koffler.

-Produit3a: IR : \»<3m(:=16()2Cr1ﬁ.'i ; vcmo=168lcm‘l.

RMN 'H (300MHZ) (CDCls) : 2.57 (d, 3H, *Jis= 2.1Hz); 7.11 (g, 1H, Y= 2.1Hz);

7.20-8.20 (m, 10H).

RMN 3C (75MHZ) (CDCL) : 25.46; 116.20; 127.84-133.54; 135.18; 139.81; 190.42.

~Produit 3b : F=62°C ; IR : Vesc =1607Cm™ ; ve=o=1685cm™.

RMN 'H (300MHZ) (CDChs) : 7.40 (d, 1H, *Ji= 5Hz); 7.80 (d, 1H, *Jyp= 15Hz);

7.20-8.00 (m, 10H).

RMN B¢ (75MHZ) (CDCls) : 122.19; 128.19-132.77; 134. 84; 138.17; 144.80; 190.46.

-Produit 3¢ : LR : ve =1 633cm’’; Voo =1698cm™.

RMN 'H (300MHZ) (CDCL) : 1.90 (s, 3H); 1.98 (s, 3H); 7.16-7.39 (m, 6H).

RMN "*C (75MHZ) (CDCl3) : 27.46; 28.66; 122.84-130.54; 143.18; 196.20; 198.02.

-Produit 3f: LR : veac =1 S‘)Scm'i; Ve=0 =1682cm™.

RMN 'H (300MHZ) (CDC1L3) : 0.85(t, 3H, *Juy= 7.2Hz); 1.25(m, 2H); 2.12 (m, 2H); 2.18 (s, 3H);
2.21(s, 3H); 5.95(dd, 1H, *Jy= 7.5 et 6.8Hz).

RMN PC (75MHZ) (CDClLs) : 14.50; 18.52; 21.31; 26.87; 28.70; 131.40; 148.70; 198.01; 199.08.
Produit 3h : LR : vec=1604cm™’; ve-g=1656cm™.

RMN 'H (300MHZ) (CDCls) : 1.02(d, 3H, *Jup= 7.5Hz); 1.21(m, 1H); 1.35(dd, 2H, *Jyp= 7.8

et 8.5Hz); 2.05(m, 1H); 2.13(m, 1H); 7.17-7.55 (m, 6H).

RMN “C (75MHZ) (CDCls) : 14.63; 25.69; 29.26; 43.27; 126.71-135.75; 208.50.

~Produit 3j : LR : ve=¢ =1 603cm'i; vczo21654cm'].

RMN 'H (300MHZ) (CDCL) : 1.18 (d, 3H, 3= 7.2Hz); 1.23 (dd, 2H, *Jr= 7.2 et 8.5Hz).

1.52 (m, TH); 2.12(m, 1H); 2.20(m,1H); 2.38 (s, 3H); 6.15 (s, 1H); 6.60 (d, 1H, *Juu= 3.5Hz);
7.17 (d, 1H, *Jue= 3.5H2).

RMN PC (75MHZ) (CDCl3) : 14.12; 18.28; 34.88; 39.95; 43.46; 117.72; 119.16; 131.86; 150.87;
155.60; 156.56; 208 .44.

Produit 6a : LR : veec=1646cm’’; ven=2248cm™ ; vor=3444em™,

RMN 'H (300MHZ) (CDCL3) : 3.43 (b, 1H); 5.13 (s, 2H); 5.97 (s, 1H) ; 7.28 (m, SH),

RMN 3C (75MHZ) (CDCL) : 73.59; 116.84; 128.55; 128.74; 125.90-139.03.

-Produit 6h : LR : vee: =1622em’’; v =2226cm™ ; vor=3443cm™.

RMN 'H (300MHZ) (CDCls) : 1.21 (d, 3H, *Jig= 6.4Hz); 2.51 (b, 1H); 4.25 (q, 1H, *Jup= 6.4Hz);
5.98 (s, 1H); 5.99 (s, 1H).

RMN PC (75MHZ) (CDCl) : 25.58; 72.17; 117.10; 127.16; 129.92.

-Produit 7 :

RMN 'H (300MHZ) (CDCls) : 1.30 (dd, 1H, *Jye= 8.5 et SHz); 1.30 (dd, 1H, *Juy= 6.7 et SHz);
3.40 (dd, 1H, *Jyu= 8.5 et 6.7Hz); 5.80-7.30 (m, SH).

RMN '*C (75MHZ) (CDCLy) : 15.28; 25.64; 65.87; 126.19-136.84.

(b: bonde ; s: singulet ; t: triplet ; d : doublet ; dd : doublet dédoublé ; m : multiplet ; g : quadruplet ;
F : point de fusion ).
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