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Résumé—Afin de préciser la nature de I'entité anionique réagissante lors de la réaction nucléophile d’un anion
ambident dans des conditions analogues i celles du transfert de phase nous avons étudié I'alcoylation de
P’acétylacétonate de tétrabutylammonium par liodure de butyle. Les résultats relatifs au rapport de C/O alcoyl-
ation dans divers solvants et & plusieurs concentrations en énolate, ainsi que I'étude de k., en fonction du solvant
et de la concentration en énolate, et quelques données spectrophotométriques UV, nous ont permis de conclure &

une entité réagissante unique, la paire d’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 kg, 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 d’une étude antérieure relative & la catalyse par
transfert de phase, nous avons observé que la benzyl-
ation des anions phénate et naphtoate a lieu avec une
régiosélectivité comparable a celle obtenue dans les
solvants aprotiques polaires favorables 4 la dissociation
ionique, comme le HMPT; nous avons aussi constaté
qu'il en est de méme pour la benzylation de I'énolate de
Pacétylacétone." Or, il est généralement admis que, lors
de réactions anioniques réalisées dans les conditions de
la catalyse par transfert de phase, 'anion est associé au
cation ammonium quaternaire et qu'il réagit sous forme
de paire d'ions.2 Cependant, & notre connaissance, ceci
n’a pas été démontré d’'une manire rigoureuse. Par
ailleurs, d’aprés les données de la littérature, la réactivité
nucléophile des anions associés & un ammonium gquater-
naire se rapproche de celle des anions libres ou des
paires d’ions dans lesquelles !'interaction anion—cation
est faible.> Il paraissait utile de préciser si le réactif
nucléophile, dans les conditions analogues & celles du
transfert de phase, réagit sous forme d’anion libre, de
paire d’ions ou des deux espéces i la fois.

Une maniére d’aborder ce probléme peut étre I’étude,
dans un solvant donné, du rapport de C/O alcoylation
. d’un anion ambident (Schéma 1), un énolate par exemple,
en fonction de sa concentration,

‘ P =c—Cc=0 .
R—x+\c<_M*/ ||q ! XM
Nz T
>C=<I:—OR
Schéma 1. ‘

Les données de la littérature montrent; en effet, que
I'attaque par I'oxygeéne est favorisée lorsque I’anion est
dissocié du cation.* Or, on sait que lorsque la concen-
tration d'un électrolyte diminue, dans un milieu donné,
I’équilibre de dissociation de la paire d’ions en ions libres

est déplacé vers la droite:

Kaiss-

E",M* E+M"

et, dans le cas particulier de I'énolate, la réaction est
orientée vers la O-alcoylation. °Ces conditions sont réali-
sées non seulement lorsque la concentration en énolate
diminue dans un solvant donné, mais également, pour
une méme concentration en énolate, dans des solvants de
constante diélectrique croissante. Lorsque [I'anion
énolate d’un composé B-dicarbonylé est associé & un
cation alcalin (M* = Li*, Na*,K™), on constate que, dans
les solvants peu dissociants, Ialcoylation a lieu préfé-
rentiellement sur I'atome de carbone, par suite de la
chélation par les deux oxygénes (Fig. 1).7°~°

En revanche, dans les solvants aprotiques polaires, le
cation étant fortement solvaté, I'alcoylation sur I'atome
d’oxygéne est favorisée.”®

Une variation du rapport de C/O alcoylation, soit en
fonction de la concentration en énolate dans un solvant
donné, soit en fonction du pouvoir dissociant du solvant,
indique la présence et l'intervention des deux espéces
réactives (ion libre et paire d’ions); en revanche, la

‘constance de ce rapport indique qu’il n’y a pas de

compétition entre les deux entités réagissantes, c’est 3

dire qu'une des deux espéces réagit plus vite que I'autre,

ou que I'énolate n’existe que sous une seule espéce.**
On sait, par ailleurs, que lors d’une substitution
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nucléophile la réactivité d'un réactif anionique est
généralement plus grande lorsqu’il est sous forme
d’anion libre que lorsqu’il est engagé dans une paire
d’ions avec un cation alcalin 8,

ke~ > Ke-m*

L'équation d’Acree® définit la constante de vitesse glo-
bale en fonction de la constante de vitesse relative a
chacune des espéces E” et E-, M*.

Kobs = akg-+ (1 — a)ke- m*= ar(kg- — kg-m+) H k- 1

Le degré de dissociation  ionique a=
[ETWE", M']+[ET]) est relié & la concentration du
soluté et a la constante de dissociation ionique par
I’équation d’Ostwald'®
a’c
1-a

= Kdiss-

Cette équation se simplifie lorsque a <1, ce qui est le cas
dans les solvants peu dissociants comme CH,Cl,.

On a alors
— \/ Kdiss.
a = o~
c
et
— . Kdiu.
Kobs = (ke- — ke-m+) — +ke-mr 2

Si kb augmente lorsque la concentration en énolate
diminue, on voit, d’aprés I'équation 2, que kg~ > kg- m+
si Kobs reste constant, ke- = Kg- m+, i Kobs diminue, kg- <
ke- M+

Par conséquent, une étude cinétique en fonction de la
concentration en énolate peut donner des indications sur
1a nature et la réactivité relative des entités réagissantes.

Par ailleurs, étant donné que « est lié a la constante de
dissociation Kass. laquelle dépend de la nature du
solvant, les résultats cinétiques de l'alcoylation de
I’énolate, 4 une méme concentration dans CH,Cl, et dans
le DMF, solvant aprotique polaire de constante diélec-
trique beaucoup plus élevée, peuvent comme nous
’'avons vu plus haut, apporter des renseignements sur la
nature de I'entité réagissante.

Pour cette étude, nous avons choisi la réaction d’al-
coylation de I'énolate de P'acétylacétone par l'iodure de
butyle. Nous n’avons pas opéré dans les conditions
habituelles de la catalyse par transfert de phase, la
réaction étant lente dans ces conditions, par suite du
partage du réactif anionique entre la phase aqueuse et la
phase organique, et de sa faible concentration dans cette
dernidre phase."' Nous avons préformé la palre d’ions
acétylacétonate de tétrabutylammonium™ et nous
I’avons fait réagir avec 'agent alcoylant dans les solvants
organiques. Nous avons vérifié que, dans le chlorure de
méthyléne, la régiosélectivité est la méme que celle
obtenue dans la catalyse par transfert de phase (rapport
de ClO alcoylation voisin de 83/17) et que seule la
vitesse varie (80% de produits formés en 3 h au lieu de

: 40%). Par ailleurs, des auteurs ont admis antérieurement

gu'avec les anions dérivés de composés B-dicarbonylés,'

la réaction a toujours lieu dans la phase orgamque et que
les phénoménes d'interface sont négligeables.>* Nous
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pensons donc que I'interprétation de nos résultats est
applicable 3 la catalyse par transfert de phase.

RESULTATS ET DISCUSSION

(a) Régiosélectivité en fonction de la concentration en
énolate

Le Tableau 1 mdlque les proportions de produits C et
O-alcoylés obtenus par réaction de I'iodure de butyle sur
"énolate; la réaction a lieu & 40° dans CH.Cl, et les
dosages sont effectués par CPG.

Tableau 1.
10 [énolate] 5 1 0.5 0.1
clot 8317 84/16 8317 82/18

tPour simplifier ’écriture, les rapports de C- et de
O-alcoylation seront écrits C/O.

Le rapport C/O reste constant lorsque la concentration
en énolate varie, ces données sont en faveur d’une entité
anionique réactive unique. On a montré que cette entité
est I'anion libre pour tous les énolates alcalins dans le
HMPT.® Dans le cas ol le cation est un groupe NR,*, un
travail antérieur a montré que la réactivité nucléophile de
l'anion dans la paire d’ions varie peu lorsqu’on passe
d’un solvant peu dissociant 4 un solvant trés dissociant,
contrairement 3 ce qu’on observe lorsque le cation est
K*. Ce résultat a été attribué 3 la réactivité
remarquablement élevée de la paire d'ions, la grosseur du
cation entrainant une faible énergie d'interaction anion—
cation.” Il a été montré également que la constante de
dissociation de P'acétylacétonate de NR,* dans CHCl,
est trés faible.”® On peut donc se demander si, dans notre
cas, I'espéce réactive n’est pas la paire d’ions.

(b) Régiosélectivité en fonction du solvant

Nous donnons dans le Tableau 2 les proportions de
produits C et O-alcoylés obtenus par la réaction de
l'acétylacétonate de tétrabutylammonium, avec Iiodure
de butyle dans divers solvants; les dosages one été
effectués par CPG, les réactions sont réalisées a 40°.
Concentration des réactifs: 0.05 mole/litre.

Tableau 2.
Solvant CeHe CHCl, CH.Cl, DMF
" e aR0O° 23 48 9.1 37
clo 77123 87/13 83/17 80/20

€ = constante diélectrique du solvant.

Nous voyons que le rapport C/O n’est pas lié a e. 11
varie peu lorsqu'on passe d’un solvant peu dissociant
comme le benzéne & un solvant dissociant comme le
DMF. Dans les solvants chlorés, tels que le chlorure de
méthyléne et le chloroforme, qui ont un caractére
légérement acide, les valeurs du rapport C/O sont un peu
plus élevées que celles observées dans le benzéne de
constante diélectrique pourtant plus faible. Ce résultat
pourrait s exphquer par Pintervention des liaisons
hydrogéne qui solvateraxent préférenuellement les sntes
oxygénés de anion,'* favorisant ainsi la C-alcoylation."
Le fait que le rapport C/O ne varie pratiquement pas
avec la constante diélectrique du solvant pour le benzéne



Alcoylation par I'iodure de butyle, de I’énolate de tétrabutylammonium de I'acétylacétone

et le DMF est en accord avec les résultats du Tableau 1
et indique que I'entité réagissante est la méme dans ces
deux solvants (paire d’ions ou ion libre). Afin de préciser
la nature de cette entité nous nous sommes basés sur les
considérations d’Acree et nous avons effectué I’étude
cinétique de la réaction, en faisant varier, d’'une part la
concentration de I'énolate dans CH,Cl,, d’autre part la
nature du solvant.

(c) Etude cinétique

Nous avons déterminé la constante de vitesse globale
Kous en suivant la disparition de P’énolate en fonction du
temps, d’une part par spectrographie UV & 296 nm, dans
des conditions de pseudo-premier ordre, lorsque la
concentration de Dénolate est de P'ordre de 107*M;
d’autre part, par titrage acidimétrique de I'énolate
restant, en présence du réactif de Mortimer (partie
expérimentale), lorsque la concentration de I'énolate est
plus élevée, de I'ordre de 1072 M. L’étude a été faite dans
CH,CI; et dans le DMF & 25°.

Tableau 3.
[énolate] {IBu} Solvant  kep, mol™! sec™
44X107*M 575x1072 M CH,Cl, 2.33x1073
5%1072 M 5x102M CH)Cl, 2.16x 1073
76x10*M  68x102M DMF 5.66x 1072

Nous voyons que k., reste constant lorsque la
concentration en énolate dans CH,Cl, diminue. Cette
observation jointe aux résultats de régiosélectivité
montre que la seule espéce réactive est la paire d’ions.

On voit en outre sur le Tableau 3 que ko, augmente
quand on passe de CH,Cl, au DMF mais que cette
augmentation est relativement faible (24 fois) si on la
compare i celle qui a été constatée par d’autres auteurs
pour I'alcoylation d’énolates de potassium (de 'ordre de
10%) en passant du dioxanne au DMF ou au HMPT.>**¢

L’augmentation de K. lorsqu’on passe de CH,Cl, au
DMF pourrait s’expliquer par la présence d’une certaine
proportion d’ions multiples, dans le solvant le moins
polaire, ce qui pourrait diminuer la vitesse de la réaction.
Cependant, la faible accélération observée dans le DMF
semble indiquer que les énolates d’ammonium quater-
naire ont une faible tendance 4 former des agrégats dans
les solvants favorables & leur formation avec les énolates
alcalins."”

Pour confirmer que I’énolate réagit sous une seule
espéce, la paire d’ions, nous avons effectué une étude
spectrophotométrique UV,

(d) Etude spectrophotométrique

Cette méthode avait permis & Zaugg et Schaeffer® de
montrer que ’énolate de 'acétylacétone en présence des
contre-ions, Na*, K*, Cs™, est toujours associé au
cation, méme dans un solvant comme le DMF, et que
I'énergie d’interaction anion-cation diminue lorsque la
taille du cation augmente. Nous avons constaté que dans
le DMF et avec N*Buy, la longueur d’onde de la bande
d’absorption de I'énolate est la méme (296 nm) qu’avec le
cation Cs*, ce qu’on peut attribuer & un degré d’asso-
ciation comparable entre I’énolate et chacun des ces
deux cations.
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CONCLUSION

La confrontation de nos résultats obtenus par 1'étude
de la régiosélectivité et de la vitesse de la réaction
d’alcoylation, par l'iodure de butyle, de I'énolate de
tétrabutylammonium dérivé de I'acétylacétone, appuyée
par quelques données spectrophotométriques UV permet
de lever I'ambiguité quant 4 P'intervention simultanée de
plusieurs entités anioniques et de conclure que la paire
d’ions est seule & réagir dans les conditions comparables
a celles de la catalyse par transfert de phase.

Remerciéments—Nous remercions Mademoiselle Tchoubar pour
les discussions constructives et rigoureuses que nous avons eues
avec elle au cours de ce travail et de sa rédaction ainsi que pour
les précieux conseils qu'elle nous a donnés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Enolate de tétrabutylammonium de I’ acétylacétone

11 a été préparé suivant le mode opératoire décrit dans la Réf.
12, & partir d’acétylacétone et de sulfate acide de tétrabutylam-
monium dans le mélange soude 0.1 N-CHCl;.

Alcoylation de I'énolate de tétrabutylammonium de I'acétyl-
acétone dans CH,Cl,

Dans 25ml de CH,Cl,, on dissout 043g d'énolate
(0.05 mole/litre) et on ajoute 0.23g d’IBu (0.05 mole/litre), on
chauffe 30 min 4 40° puis on évapore le solvant. On reprend par
de I'éther dans lequel I"NBu,* formé précipite et on ajoute
environ un gramme de IK dissous dans le minimum d’eau pour
transformer 1'énolate qui n'a pas réagi en I"NBu,* et énolate de
potassium, on filtre et on récupére la phase éthérée.

Le rapport C/O est déterminé par chromatographie en phase
gazeuse. L’analyse est faite sur une colonne SE 30 de 1; 4m de
long imprégnée 4 10% de Chromosorb WHMDS 80/100 mesh, ¢
extérieur: 1/8 de pouce, en présence de tétradécane comme
étalon interne; la température du four est de 160°, la pression
d’azote est de 1kg. L’erreur sur le dosage est de 5% environ.

Les produits de référence: butyl-3 acétylacétone et éther buty-
lique de P'acétylacétone ont été préparés selon Kurts.®

Réactif de Mortimer

Il est obtenu en dissolvant 0.1g de vert de bromocrésol et
0.02 g de rouge de méthyle dans 100 ml d’éthanol absolu. Virage
apH=5.1.
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