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Les Bnolates de composCs g-dicarbonylds comme l’ac&ylac&ate d’dthyle peuvent 

adopter les conformations en 

M’ 
“II” A ou en “WI’ & d6finies par Zaugg (1). 

1 f 
Dans les solvant%protoniques dissociants ( MeOH, EtOH ). les dnolates rkagissent 

& la fois sous forme de paire d’ions en “II” (&) et d’ions dissocies 6olvat6e (2, 3,4) pour 

lesquels Kurts et ~011. (5) ont dgalement propos6 une conformation en “II”. 

Dans les solvants aprotiques dipolaires ( DMSO. HMPT ) c’eet l’anion dissoci6 non 

solvatk en “W” (g) qui est l’entit6 nucl6ophile prhdominante (6). 

Zaugg a montrk que dans le dimdthoxykthane ( monoglyme ), solvant B faible constante 

diklectrique ( e = 7,2 ), les dnolates de compoeks @-dicarbonylks sont sous forme de paires 

d’ions (1). Par ailleure, dans des solvants a structure polykther comme le monoglyme, les 

anions sont encore suffisamment nuclkophiles, sans doute a cause de la complexation du 

cation par le solvant (7, 8) Nous avons voulu essayer de pr6ciser la nature, dans le mono- 

glyme, des entit6s nucl6ophiles des dnolates alcalins et de tdtrabutylammoniums de l’acktyl- 

acetate d’6thyle ; nous en avons 6tudik l’khylation par l’iodure, le bromure, le tosylate et 

le sulfate d’dthyle. Dans les conditions utilis6es ( ldger excea d’acdtylacdtate d’dthyle ), ile 

ne conduisent qu’aux produits de monoalcoylation suivants : 

Et Et0 

CH,-CO- L-co,Et /- Tc / Co& 

C cII( o-c& ‘H Ed O_trams H -=\ 
Nous reportons ici les rdsultats concernant le rapport des produits de C- et O-alcoy- 

lation ( C/O ) Btabli dans presque tous les cas. ainsi que les rapports 0-cis/O-trans, 

ddterminds seulement avec EtOTs qui fournit un pourcentage d’kthers d’dnols suffisant. 
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Les rapports C/O et 0-cis/O-trans ont et4 ddtermin6s par CPG ( colonne SE 30 15% ). 

Lee mesures eont faites en fin de rbaction, sauf pour l’bnolate de lithium en raison de sa 

faible r4activit6. 11 a 4th v6rifi6 que les rapports C/O et Ocis/Otrans ne varient pas en tours 

de r6actioir. Les rendements en produit d’alcoylation sont toujours sup6rieurs B 90%, sauf 

pour la reaction de l’dnolate de lithium avec le tosylate et le sulfate d’6thyle ( 80-90s ). 

L’Bther d’bnol cis, ‘non skparable des autres produits d’alcoylation, prksente les 

caracteristiques RMN d&rites par Kurts et ~011. (5). D’autre part, en presence d’ions EtO-, 

il s’isomkise en &her d’6nol trans, thermodynamiquement plus stable, ce qui confirme sa 

structure. 

L’influence sur les rapports c/O et 0-cidO-trans de l’addition au milieu de sels inertes, 

ph4B-Mt, a dgalement Bt6 &udike avec deux cations ( Kt et Nat). Par effet d’ion commun, ces 

sels font rhtrograder I’Bquilibre de dissociation ioirique de 1’6nolate vers la forme associke (4). 

En l’absence de sels, les rapports 0-cis/O-trans dans la &action avec le tosylate 

d’ithyle diminuent de Lit B NtBu4 (tableau I). 

Tableau I. 0-cis/O-trans. 6nolate = 0,05 M EtOTs = 0,2 M T = 40°C. 

Lit . Nat I&+ Cs 
+a ) NBu4+ 

0-cis/O-trans (b) >20 6 O,9 073 traces de 0-cis 

a) dnolate = 0,022 a 0,025 M ( solution sursaturde ). b, prdcision 10%. 

L’addition de tktraph&ylborate augmente le rapport O-c is/O-trans ainsi que le 

rapport C/O ( tableau II ). 

Tableau II. Effets de sels. EtOTs = 0,2 M T = 40°C. 

0,05 0 4,70 0,9 

0,05 0,025 185 

K+ O,l 0 5,40 1,O 

O,l 0,Ol 5, go 123 

0.1 0,025 6.05 1,3 
---- ------_ ---__----- --_--_ _-----------. 

Nat 
0,05 0 6.0 6 

0,05 0,025 20 

*pr& ision 10%. 

Le rapport C/O diminue de Lit a NBuJ pour les riactions avec les iodure et bromure 

d’6thyle. Par contre, avec le tosylate et le sulfate d’&hyle, le rapport C/O est plus petit 

pour Lit que pour Nat ou Kt ( tableau II1 ). 

Ph,B-M+ M c/o nolate M 0-cis/O-trans* 
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Tableau III. Rapports C/O. dnolate = 0,05 M T = 40-C. 

EtX 
h4+ 

Lit Nat K+ Cs+ (“) fiBu4 

Et1 > 100 > 100 > 100 43 a,4 

EtBr 70 - 75 60 41 10.3 299 

.so4Et2 2,l (b) 498 

TsOEt 2.2 (=) 6,O 437 1,7 0,26 

1,75 (d) 8.5 (e) 

(“) Bnolate = 0,022 2 0,025 M ( solutions sursatur4es ). (“) T = 60-C. Rdt : 80%. 

(‘) Avancement de la rkaction 17%. Rdt non calculk. (d) T q 1OO’C. Avancement de la 

r6action 75%. Rdt : 86%. (“) T = 1OO’C. Rdt : 77%. 

La gdometr ie du produit de 0-alcoylation. ainsi que l’effet de sel, permettent de 

prkciser la structure de l’kiolate nucldophile. La paire d’ions chelatke El_,- Mt i condui t 

B l’kher d’knol 0-cis (5,9). L’6ther d’&ol 0-trans peut provenir de l’anion dissoci4 B 

conformation en “W” ( E i $ ) ( 5,9 ) et, pour les gros cations NtBu4, Cs+, peut-8tre Kt, 

dgalement d’une paire d’ions B structure non ch6latGe en “W” ( EiM+ ). Ceci peut se 

rdsumer dans le schdma ci-dessous. 

Les r6sultats des tableaux I et II nous conduisent a proposer l’interprbtation sui- 

vante : 

- avec Lit E - 
t u 

M+ apparaft co-e la seule espke nuclkophile ( 0-cis/O-trans > 20 ). 

- avec Na , ( 0-cis/O-trans = 6 ). L’Bther d’&ol trans provient de Ei et non de EiM+ 

puisqu’il n’apparah pas lorsque la rkaction eat conduite en prksence de Fh4BtNat. 

- avec K +(O -cis/O-trans = 17.9 ). L’kher d’4nol trans provient au moms en partie de 

Ei ( augmentation des rapports C/O et 0-cis/O-trans en pr6sence de Fh4B-Kt ). 

On ne peut exclure l’intervention de Ew-Mt puisque, a saturation en t&raphknylborate, 

la proportion de 0-trans est encore apprkiable. 
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La nucldophilie relative du centre le plus 6lectron6gatif d’un anion ambident augmente 

gkn&alement quand l’interaction avec le cation s’affaiblit (10) : c’est bien ce que l’on observe 

pour tous les rBactifs alcoylants dans la s&ie des knolates de Na+, Kt, Cs+, N+Bu4. 

Mais dans la rkaction avec le tosylate et le sulfate d’kthyle, le rapport C/O est 

plus petit pour 1’6nolate de lithium que pour ceux de sodium ou de potassium. Un tel ren- 

versement du rapport C/O ne se produit pas dans la rkaction avec le bromure d’6thyle. 

Une interpretation possible serait une assistance Blectrophile de Lit au ddpart de TsO- 

ou EtOSO;. L’accdlbration considCrable mise en Evidence par Winstein et ~011. (11) de la 

vitesse d’ionisation du tosylate de p-me’thoxynkophyle par les sels de lithium en milieu de 

faible constante diglectrique ( THF, Bther ) donne la mesure des forces d’interaction 

lithium-tosylate dans ces solvants non dissociants. Ici, une telle interaction doit rendre 

plus dlectropositif le carbone Clectrophile et done favoriser la 0-alcoylation. 

Nous remercions vivement Mme J. Seyden-Penne et Mlle B. Tchoubar pour de 

fructueuses discussion= 
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