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L'une des motivations initiales de nos travaux sur les cryptates reposait sur la 

possibilite de produire des anions tres reactifs par dissolution de sels dans des 

milieux organiques peu polaires et par separation de paires d'ions A l'aide de ligands 

capables de complexer fortement les cations titalliques. La grande variAt& de reactions 

organiques faisant intervenir des cations alcalins et, 8 un degre moindre, alcalino- 

terreux, rend les possibilites d'activation des contre-ions correspondants particulie- 

rement attrayantes. Une telle activation anionique devrait &re d'autant plus impor- 

tante, pour un milieu donnb, que la distance minimale cation-anion imposee par le ligand 

est plus grande. I1 faut pour ceci que le cation soit enveloppe aussi compl&tement que 

possible par le ligand. Les polyethers macrocycliques (1,2) possedent de telles pro- 

pri&Cs et ils ont et6 utilises r&xmment pour modifier la reactivite de divers systemes 

basiques (l-5). Cependant les ligands macrobicycliques (6,7) devraient ?tre encore 

plus adapt& a de telles activations d'anions puisqu'en principe ils enveloppent bien 

plus completement le cation dans le cryptate (6). La complexation d'un cation K+ par le 

compos6 macrobicyclique (222) (6) fait passer le diam*tre du cation de 2,7 i A environ 
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Hous avous CtudiC l'effct du ligaud (222) sur les propri&Cs basiques d%u certain 

uombre de milieux. Bicn que fragmentaires et surtout qualitatifs pour l'iustant, les 

r4sultat.s obtenus sont cependaut intdressants a la foio par leurs applications possibles 

eu synth&e et par les &m&es qu'ils apportent sur la physico-chin&e des ions eu 

nilleu orgauique. 

SystCmes hCt&og&ues. 

Saponification du mksitoate de m&hyle (2,4,Ctrim&hylbenzoate de dthyle). 

Le Ssitoate de n&thyle est uu ester tr&o encombr& et de cc fait trhs difficile 

a saponifier. par exemple, aucune saponification n@a et& dCcelCe aprCs uu reflex de 5 

heures daus le propanol-1 en prCsence d'un exces de potasse (1). On obtimt 58% d'hydro- 

lyse par traitement avec le complexe macrocyclique KC%dicyclohexyl-18-couronne-6 

daus le tolu&ae (en prCoence d*environ 1% de m&ham1 (2) ) apr&. 31 heures a 73.8OC 

(1). Dens le cas prdsent, lorsqu'on rajoute l'ester a une suspension de potasse pulvC- 

risCe skhe daus du toluke contenant uu Cquivalent de (222) (par rapport h l'ester) 

on isole 70x de l'acide ldsito!tque apres 12 heures d'agitation a 25.. 11 semble done 

que cc dernier milieu est environ uu h deux ordres de grandeur plus rkactif que le prC 

c&dent. Des exp&iences de contr8le ont montre qu'il ne s'agissait pas d'une solution 

du cryptate [(222), K+] OH- dans le tolu&e, mais vraisemblablemeut d%ne reaction se 

passant au contact des particules de KOH qui pourraieut i%tre recouvertes superficielle- 

ment d'uue con&e de cryptate. Aucuue trace d'hydrolyse n'est observke &us les m&es 

conditions en absence de (222). 

D'autres r&actions hCt&og&nes ont 6t6 observ6es. L'anion fluor&yle est obtenu par 

addition de fluor&ue au milieu (222)/KCX solide/TIiF; il peut etre oxydd quantitative-t 

en fluorCnone par agitation en atmosphere d'oxyg&ne. Cette reaction est catalytique, le 

rapport catalytique &ant supkrieur A l/500. 11 est done possible de transformer des 

quantitCs apprkiables de fluode en n'utilisant que t&s peu de (222). Les anions 

color&, triph&ylm&hyle (TPB-) et diphCnylm&hyle (DPM-) se forment dans les m&us 

conditions ou encore a llaide du syst&ne (222)/11aIPH2/'MF. 11s peuvent &re pi&&z par 

le chlorure de benzyle avec formation de TPM-CH2C6h5 et de DPM-Cli2C6H5 respectivement. 
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Systhnes homog&ues. 
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(222)/te+~a/Denz&ne ou Tolu&ue. Les solutions de tertio-awlate de sodium (tcr-AmoHa) 

&ns le benzene ouletolu&ne ne fanamt pasles ions TFW-et DIN-en pr6seuce de TTH-H 

et de DPH-H. L'addition d*un defaut de (222) ( euviron dix fois moins de (222) que de 

ter-AmONa) conduit A uue separation en deux phases: la phase iuf&ieure contientdu 

solvant, du ter-AmONa et du compose (222) (sous forme de son cryptate de sodium) dans 

des proportions approximatives 4/l/0.1; la phase sup&rieUn ne contieut que du SolPant. 

Cette d&cantation pourrait provenir d%me agregation du ter-AmONa et des anicms ter-AmO- 

provenant de la separation de la paire d'ion par formation de cryptate. Cette phase in- 

ferieure est tres r&active et forms instantanement les anions TFW- et DPM- par reactiou 

avec les hydrocarbures correspondants. Sa conductibilite est aussi bien plus Clwee 

(lo3 a lo4 fois) que celle de la solution iuitiale de ter-AmONa dans le tolu&ne. Lorsqu~on 

continue'?+ rajouter du compose (222) a ce milieu jusqu'a la stoechiometrie on obtient 

a ~uveauune phaseunique, tout le ter-Amma &ant alors sous forms de cryptate. Conse 

pr&&dePmmt ce milieu permet l'obtention des anions DPM- et TPk-. 11 est auasi suscep- 

tible de pr&enter de l'int&r@t pour M certain nombre de r&actions faisant iutervenir 

des anions intglaediaires (par ex. 1Qlcoylation des &olates). 

_(222)/KCEt/IXSO. La potasse est l&%=ement soluble daus le EMS0 anhydre (lo-%) (8). 

L'addition de comp0s.C (222) permet l'obtention de solutions beaucoup plus concentrCer. 

Dne solution 0.8 W de IOIi dans le I?lSO saponifie une quantite stoechiom&rique de mCsi- 

toate de m&hyle avec un temps de demi-reaction d'environ 1 minute (constante de vitesse 

k2" 2.10-21. -1 M .sec-'). Do comparaison une solution de soude dans le DHSO (7.6 x 10%) 

hydrolyse le m&me ester avec une constante de vitesse k2=10v2 l.M-'. set-' (9). 11 se 

ble done que l'utilisation du ligand (222) permet la preparation de soluticms concentrees 

trhs reactives de base dans le MSO, accompagnees sans doute d'une legere augmmtation 

de la reactivite de ces solutions. 

(222)/Dutyle lithius&xane. Les solutions de butyle lithium dans l'hexane ne reagisoaut 

pas avec les hydrocarbures TPM-H et DIM-H. es l'addition de compose (222) la formation 

des anions correspondants est ismediate. La condensation avec le chlorure de benzyle se 

fait cependant avec des rendements iufCrieurs a ceux obtenus avec ter-Amma (reactions 

secondaires dues a l'exchs de butyle lithium). 



1228 No. 15 

Les r&ultats donnes ci-dessus permettent d'entrevoir les possibilites offertes 

par l*utilisation de ligands macrobicycliques dans la mioe au point de milieux forte- 

mentbasiques, smis ils sont loin d%n couvrir tous les aspects. De nombreux probl&- 

m?s restent A &udier; d6termina tion plus quantitative de la basicite avec possibilit& 

d'&tendre les &helles de basicitb; synthese de ligands encore plus volumineux et/au 

plus lipophiles; utilisation de ligands possddant une cavitC plus adaptte au cation 

present (par exemple dans le cas du butyle lithium); activation d'autres milieux que 

CM( consid&& ci-dessus. 

Ds telles etudes sont en tours. 

Ce travail a et& realis& dans le cadre du contrat 70.7.2395 de la DGRST. 
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