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R&mm&Afin de preciser la nature de I’entitb anionique r&rgissante lors de la reaction nucleophile dun anion 
ambident dans des conditions analogues B celles du transfert de phase nous avons &udie @coylation de 
I’acbtyla&onate de t&rabutylammonium par I’iodure de butyle. Les r&hats relatifs au rapport de C/O alcoyl- 
ation dans divers solvants et B plusieurs concentrations en Cnolate, ainsi que 1’6tude de )bbr en fonction du solvant 
et de la concentration en bnolate, et quelques donnees spectrophotometriques UV, nous ont permis de conchue B 
une entite rtagissante unique, la paire &ions. 

Abstract-The alkylation of tetrabutylammonium acetylacetonate with butyl iodide was studied in order to specify 
the nature of the reactive anionic species during the nucleophilic reaction of an ambident anion, under similar 
conditions to those of phase transfer catalysis. The C/O alkylation ratio changes with neither the solvents nor the 
enolate concentration; however k,,s. varies with the solvent but does not depend on the enolate concentration. The 
results and spectrophotometric UV data show that only one reactive species, the ion-pair, is involved. 

Lors dune etude antkrieure relative a la catalyse par 
transfert de phase, nous avons observe que la benzyl- 
ation des anions phenate et naphtoate a lieu avec une 
regiosblectivid comparable a celle obtenue darts les 
solvants aprotiques polaires favorables A la dissociation 
ionique, comme le HMPT; nous avons aussi constatt 
qu’il en est de meme pour la benxylation de l’enolate de 
I’acttylacttone.’ Or, il est g6nbralement admis que, lors 
de reactions anioniques realisbes dans les conditions de 
la catalyse par transfert de phase, l’anion est associe au 
cation ammonium quatemaire et qu’il r&it sous forme 
de paire d’ions.’ Cependant, B notre connaissance, ceci 
n’a pas et6 demontre dune maniere rigoureuse. Par 
ailleurs, d’aprbs les don&es de la litterature, la reactivite 
nucleophile des anions associes A un ammonium quater- 
naire se rapproche de celle des anions libres ou des 
paires d’ions dans lesquelles l’interaction anion-cation 
est faible.’ 11 paraissait utile de preciser si le reactif 
nucleophile, dans les conditions analogues I! celles du 
transfert de phase, r&it sous forme d’anion libre, de 
paire d’ions ou des deux esphces B la fois. 

Une man&e d’aborder ce problbme peut Ctre l’etude, 
dans un solvant donnt, du rapport de C/O alcoylation 
d’un anion ambident (Schema l), un tnolate par exemple, 
en fonction de sa concentration. 
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Schema 1. 

Les don&es de la litterature montrent, en effet, que 
I’attaque par I’oxygene est favorisee lorsque l’anion est 
dissocie du cation.’ Or, on sait que lorsque la concen- 
tration d’un electrolyte diminue, dans un milieu don& 
l’kquilibre de dissociation de la paire d’ions en ions libres 

est deplact vers la droite: 

QiSS. 
E- M+-E-+M+ ,- 

et, dans le cas particulier de l’enolate, la reaction est 
orientee vers la 0-alcoylation. Yes conditions sont Ali- 
sees non seulement lorsque la concentration en enolate 
diminue dans un solvant donne, mais bgalement, pour 
une mCme concentration en Cnolate, dans des solvttnts de 
constante didlectrique croissante. Lorsque l’anion 
Cnolate d’un compose &dicarbonyle est associe B un 
cation alcalin (hi’ = Li’, Na+, K’), on constate que, dans 
les solvants peu dissociants, l’alcoylation a lieu prefe- 
rentiellement sur l’atome de carbone, par suite de la 
chelation par les deux oxygenes (Fig. 1).7a-c 

En revanche, dans les solvants aprotiques polaires, le 
cation &ant fortement solvate, l’alcoylation sur I’atome 
d’oxygene est favoris6e.7c 

Une variation du rapport de C/O alcoylation, soit en 
fonction de la concentration en enolate dans un solvant 
don& soit en fonction du pouvoir dissociant du solvant, 
indique la presence et l’intervention des deux especes 
reactives (ion libre et paire d’ions); en revanche, la 
constance de ce rapport indique qu’il n’y a pas de 
competition entre les deux entites r&&antes, c’est B 
dire qu’une des deux espbces r&it plus vite que l’autre, 
ou que l’bnolate n’existe que sous une seule espbce.4*6 

On sait, par ailleurs, que lors dune substitution 
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nucltophile la rtactivitt d’un rtactif anionique est 
generalement plus grande lorsqu’il est sous forme 
d’anion libre que lorsqu’il est engage. dans une paire 
d’ions avec un cation alcalin 8. 

k, > kn-.M+. 

L’Cquation d’Acree9 d&nit la constante de vitesse glo- 
bale en fonction de la constante de vitesse relative 21 
chacune des esphces E- et E-, M’. 

kb. = akn- + (1 - Q)kE-.M+= a(kE- - kE-,M+) + kn-,M+ 1 

Le’ degre de dissociation ionique a= 
[E-]/(E-, M’] + [E-l) est relit? 21 la concentration du 
solute et a la constante de dissociation ionique par 
I’tquation d’Ostwald” 

&=K,i.,. 

Cette equation se simpliie lorsque a d 1, ce qui est le cas 
dans les solvants peu dissociants comme CH&. 

On a alors 

J Lss. a= - 

C 

et 

ko,,s = (k, - kn-.r,,+) J(k) + kn-.M+ 2 

Si Lb, augmente lorsque la concentration en Cnolate 
diminue, on voit, d’aprts l’equation 2, que ke- > kE-.w 
t k reste constant, kE- = kE-.M+, si k,,b. diminue, kE- < 

E .M+. 
Par consequent, une etude cinetique en fonction de la 

concentration en Bnolate peut dormer des indications sur 
la nature et la rtactivite relative des entites reagissantes. 

Par ailleurs, &ant donnt que a est lie B la constante de 
dissociation Kd3.s. laquelle depend de la nature du 
solvant, les resultats cinetiques de l’alcoylation de 
l’tnolate, B une meme concentration dans CH,Cl, et dans 
le DMF, solvant aprotique polaire de constante dielec- 
trique beaucoup plus tlevee, peuvent comme nous 
l’avons vu plus haut, apporter des renseignements sur la 
nature de l’entite reagissante. 

Pour cette etude, nous avons choisi la reaction d’al- 
coylation de l’bnolate de I’acCtylacetone par l’iodure de 
butyle. Nous n’avons pas op6re dans les conditions 
habituelles de la catalyse par transfert de phase, la 
reaction &ant lente dans ces conditions, par suite du 
partage du reactif anionique entre la phase aqueuse et la 
phase organique, et de sa faible concentration dans cette 
demiere phase.” Nous avons preform6 la paire d’ions 
acetylacetonate de t&rabutylammonium’* et nous 
l’avons fait reagir avec l’agent alcoylant dans les solvants 
organiques. Nous avons v&if% que, dans le chlomre de 
methylene, la regiodlectivite est la m&me que celle 
obtenue dans la catalyse par transfert de phase (rapport 
de C/O alcoylation voisin de 83/17) et que seule la 
vitesse varie (80% de produits form& en 3 h au lieu de 
40%). Par aiIleurs, des auteurs ont admis ant&ieurement 
qu’avec les anions d&iv&r de composCs ~dicarbonyl& 
la reaction a toujours lieu darts la phase organique et que 
les ph&tom&nes d’interface sont n6gligeables.2’~ NOUS 

pensons done que I’interpretation de nos resultats est 
applicable a la catalyse par transfert de phase. 

RFSUL.TATS W DISCUSSION 

(a) R&iosklectivitk en fonction de la concentration en 
holate 

Le Tableau 1 indique les proportions de produits C et 
0-alcoylCs obtenus par reaction de l’iodure de butyle sur 
I’tnolate; la &action a lieu 1 40” dans CH2C12 et les 
dosages sont effectuh par CPG. 

Tableau 1. 

10 [tnolate] 5 1 0.5 0.1 

c/at 83/17 84/16 83117 82/18 

tPour simplifier I’Ccriture, les rapports de C- et de 
0-alcoylation seront hits C/O. 

Le rapport C/O reste constant lorsque la concentration 
en Cnolate varie, ces don&es sont en faveur d’une entitt 
anionique reactive unique. On a montre que cette entite 
est l’anion libre pour tous les Cnolates alcalins dans le 
HMPT.” Darts le cas ou le cation est un groupe NR.++, un 
travail anterieur a montre que la reactivitt nucleophile de 
l’anion dans la paire d’ions varie peu lorsqu’on passe 
d’un solvant peu dissociant a un solvant tres dissociant, 
contrairement a ce qu’on observe lorsque le cation est 
K’. Ce resultat a 6tt attribue P la reactivite 
remarquablement 61evee de la paire d’ions, la grosseur du 
cation entrainant une faible energie d’interaction anion- 
cation.3 II a CtC montre egalement que la constante de 
dissociation de I’acbtylac&onate de NR.,’ dans CHJ!12 
est t&s faible.” On peut done se demander si, dans notre 
cas, I’espbce reactive n’est pas la paire d’ions. 

(b) RQiosklectivitt! en fonction du solvant 
Nous donnons dans le Tableau 2 les proportions de 

produits C et 0-alcoyles obtenus par la reaction de 
I’acetylacdtonate de tCtrabutylammonium, avec I’iodure 
de butyle dans divers solvants; les dosages one Cte 
effect&s par CPG, les reactions sont real&es a 40”. 
Concentration des reactifs: 0.05 mole/&e. 

Tableau 2. 

Solvant C&L CHCI, CHElz DMF 

’ cBR0” 2.3 4.8 9.1 
C/0 77123 87/13 83/17 

l = constante diklectrique du solvaat. 

37 
80/20 

Nous voyons que le rapport C/O n’est pas lie a c II 
varie peu lorsqu’on passe d’un solvant peu dissociant 
comme le benzene a un solvant dissociant comme le 
DMF. Darts les solvants chlorbs, tels que le chlorure de 
methylene et le chloroforme, qui ont un caract& 
16gbrement acide, les valeurs du rapport C/O sont un peu 
plus tlevtes que celles observtes darts le benzene de 
constante dielectrique pourtant plus faible. Ce resultat 
pot&it s’exphquer par I’intervention des liaisons 
hy&og&ne qui solvateraient preferentiehement les sites 
oxyg&s de Panion,” favorisant ainsi la C-~coylation.” 
Le fait que le rapport C/O ne varie pratiquement pas 
avec la constante dielectrique du solvant pour le benzene 
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