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Les nombreuses syntheéses effectuées par les chimistes sont presque toujours
réalisées en phase homogeéne. En effet la réaction chimique est la conséquence
du choc entre les molécules et quand les réactants se trouvent localisés
dans deux phases non miscibles, la réaction est trés lente et méme
elle peut ne pas se produire. Si, par exemple, on agite pendant deux semaines
a 100° un mélange hétérogéne de bromo-1 octane et de cyanure de sodium,
aucune trace du nitrile attendu ne s’est formée. La solution habituelle consiste
a ajouter un « cosolvant » commun aux deux parties. Si une substance, soluble
dans I'eau, doit réagir sur une autre, insoluble dans I’eau mais soluble dans le
benzéne, on ajoutera au mélange de ces deux solvants de l'alcool (qui est
soluble dans I’eau, et aussi dans le benzéne) en quantité suffisante pour réaliser
une phase homogene.

Il y a une autre solution a ce probléme, c’est la catalyse par transfert de
phases qui a connu récemment un succés considérable. Ses possibilités nou-
velles ont fait I'objet principal du cours de cette année : I’école suédoise
(en particulier Brandstrom) a attiré l’attention sur le fait suivant : les anions
correspondant a4 des acides faibles, dont le cation est un ammonium qua-
ternaire, peuvent étre extraits dans le chloroforme ou dans le chlorure de mé-
thyléne, alors qu’ils sont habituellement présents en totalité dans la phase
aqueuse. Ainsi, le cyanacétate d’éthyle dissout dans le chloroforme et agité
avec une solution aqueuse d’hydroxyde de tetrabutylammonium donne une
paire d’ions qui apparait dans la phase chloroformique. On peut isoler le
produit a partir de la phase chloroformique et étudier ses propriétés chimiques.
11 faut ajouter a cette observation une autre, due a un chimiste francgais, Ja-
rousse, qui, voulant simplement greffer, sous forme d’étheroxyde sur le
cyclohexanol, le diméthylaminoéthanol, faisait réagir le chlorure de I’amino-
alcool correspondant. En opérant simplement dans la soude 4 50 %, la réaction
s’est produite avec une facilité inhabituelle. Il a reconnu l'effet catalytique
possible de petites quantités de N,N,N’,N’-tetraméthylpipérazidinium (sous
forme de dichlorure). Cette diamine est produite dans la réaction (deux mo-
lécules du chlorhydrate de l’amino-alcool s’accouplent téte-a-queue).
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Nous sommes en présence de deux phénomenes a la fois distincts et complé-
mentaires : le passage d’'un ammonium quaternaire dans une phase organique
et un effet catalytique.

La catalyse par transfert de phases est conduite griace a l'usage de petites
quantités d’agents qui transférent I'un des réactants a travers I'interface dans
lautre phase, de sorte que la réaction peut se produire. L’agent qui effectue
ce transfert de phases n’est pas consommé et il organise ce transport d’une
maniére répétée. Ainsi, dans la réaction de déplacement du cyanure par le
bromooctane qui a été évoquée plus haut, un agent de transfert de phase
peut soit transporter le bromure d’alcoyle a I'intérieur de la phase aqueuse ou
transporter le cyanure dans la phase organique. Les ammoniums quaternaires
qui sont solubles dans les phases organiques (ainsi que les cations phos-
phonium) sont d’excellents agents pour le transport d’anions a partir d’une
phase aqueuse dans une phase organique. Cette méthode de transfert de
phases a été employée dans de trés nombreux cas, par exemple : alcoylation
en général ; addition de dichlorocarbéne sur les double liaisons ; préparation
des nitriles et des isonitriles ; conversion d’alcools en chlorures ; réaction de
Darzens ; formation d’éthers ; formation d’esters ; oxydation par le perman-
ganate ; réduction par les borohydrures ; réaction de Wittig. Cette liste n’est
pas limitative.

La fécondité de ce concept de catalyse par transfert de phases a été illustrée
dans le cours par des exemples pris dans la liste précédente. Son application
a la préparation de substances chirales utilisées dans les recherches de notre
laboratoire a été commentée.
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SEMINAIRES

Un certain nombre de cours ont été consacrés a des exposés, suivis de
discussions :

M. G. BraM, maitre-assistant a I’Université de Paris-Sud, Centre d’Orsay,
a traité des Réactions nucléophiles en présence de polyéthers « couronnes »
ou <« cryptants » ;

M. J. BILLARD, professeur & 1'Université de Lille, des mésophases de la
matiére ;

M= P. Viout, maitre de recherche a Thiais, des micelles et de la catalyse
micellaire.



