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En presence de complexants des catlons, tels que les polyethers 

"couronnes" (1) ou le s diazapolyoxabicycles 'cryptants" (2), les nucl8ophlles 

anlonlques volent leur r&actlvit& consld&rablement augmentEe (1,2,3). Par 

ailleurs la sblectlvltg de reaction des nuclCophiles ambidents est Bgalement 

modlflde (4,s). 

Nous d&crivons ici les resultats obtenus en etudiant l'lnfluence de 

quantites crolssantes de (18]- couronne-6 & et de cryptant [2.2.2.] 2 sur 

l'alkylation de l'i%olate de sodium de l'acetylacetate d'Cthyle(ENa) dans le 

tetrahydrofuranne (THF). 

Schema 1 

L et 2 representes dans les 

schemas de complexatlon par 

L'utlllsatlon de deux Clectrophlles alkylants possddant des groupes 

partants de "duretg" trks dlffdrente (6), IEt et TsOEt, nous a permls d'observer 

l'influence de & et 2 sur la r@actlvite globale de l'lnolate g sur l'orientatlon 

de la rdaction. 

Par allleurs, la st&reochlmle des products de 0-alkylatlon nous a 

fournl des renseignements sur la structure de la paire d'lons r&active en 

prdsence ou non de complexant (7). 
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Schema 2. 
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Rdsultats 
Tableau 1 

RLactlon avec TsOEt (SO'C); [ENa] = 0.02 M; [TsOEt] = 0,30 M, solvant THF. 

Cte de vltesse* 
l/mole.mln. 

k 
obs 

k 
obsjk&s THF pur 

k* 

ko/k o THF pur 

kc 

kc/k c THF pur 

% 0 total** 

100 0 trans /o tota? 

1,65 

235 

1,39 

2000 

0,26 

41 

84 

100 

* d&termln6es par dosage alcalxnitrlque ** d6termlnies par chrometographle en phase gazeuse 
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Tableau 2 

R6action avec IEt (40'C) [ENa] = 0,02 M; [KtI] : O,O2 - Cl,30 M, solvant THF 

kobsr"obs THF plr 1 9 370 

8 0 total 0 traces (1%) 25 
I ! I 

Nous interpretons nos resultats de la faGon suivante. 

Dans le THF pur, l'enolate est constitue d'agrbgats de paires d'lons 2, 

en equilibre avec des paires d'ions de contact monomeres f (8) 

AprSs addition de complexants I ou 2_ apparait une nouvelle espPce nucl&o- 

phile 2 dans laquelle l'interactlon anion-catlon complexd, plus rellchGe, se 

traduit par 

- une plus grande nucl6ophllie globale 

- une exaltation de la 0-nucleophilie par rapport 2 la C-nucleophilie 

- l'apparrtion croPssante de produit O-alkyle trans 

(E-Na+)n * n(E-Na+) _ 
I 

n (ET.C Na+ ) 
I 

3 4 = 5 = = 

Avec TsOEt comme reactif alkylant nous avons constate que le rapport 

0-alkylation sur C-alkylation atteint la limlte lorsque deux equivalents de A 

ont @td a3outes. Par contre (tableau 1) la reactivate globale (kobs) atteint 

la ltmite a partir de 10 &quivalents de A. En presence de cryptant 2, la limite 

de O/C-alkylation est obtenue a partir de 1 Bquivalent alout&, mais pour 1,5 

equivalent la limite de r6activite globale n'est pas atteinte. R&eminent Kurts 

et co11 ont observe (5) que le maximum de reactlvlte de l'enolate Qtait obtenu 

apres addition de 2 equivalents de dicyclohexyl-[18]-couronne-6, lorsque la 

reaction est effect&e dans le dioxanne. Nos resultats doivent traduire le bon 

pouvoir solvatant du THF vis-S-vis des petits cations (9,lO). En outre, nos 

resultats peuvent s'interprgter par la coexistence d'especes en Bquilibre ayant 

des 0- et C-nucl&ophilies relatives differentes, l'apport crofssant de com- 

plexant deplaqant 1'6quilibre vers l'espace relSich6e 2, plus reactive et plus 

3-nucl@ophzle. La limlte de O/C-alkylation est atteinte lorsque la seule 

eSpt?Ce cin6tlquement importante est 1'espPce rel&zhee 2 et celle de reactlvitd 

globale, quand elle existe, lorsque l'&quilibre est totalement ddplace vers 

cette meme espSce (11). 



Dans la reaction avec IEt [tableau 2) l'gnolate ne manifeste pas de 

0-nucleophllie en presence de polyether "couronne" &. Par contre, en presence 

de cryptant 2, le taux de 0-alkylatlon obtenu (25%) est supdrleur a celul 

obtenu par Xurts et co11 dans le HMPT (13%) (12). Avec TsOEt, ces memes auteurs 

(12) ont obtenu, dans le HMPT, 88% de 0-alkylatlon et nous avons observe, en 

presence de 2 dans le THF, 84% de 0-alkylatlon. Ces taux tres vorsins de 

0-alkylatron alnsr que la structure trans du product de 0-alkylatlon montrent 

que 1'espPce cinetrquement Importante, l'dnolate en "W" s&par& de son cation -- 
par le cryptant, 2, manifeste une nucleophille lntrlns&que du meme ordre que 

celle de 1'8nolate dissocre dans le E. 

Nous poursurvons ce travail, en particuller en essayant de preciser la 

structure des especes 1, f et 2. 

Le Professeur J.M.Lehn nous a fourni les premiers gchantillons de cryp- 

tant C2.2.2.1 q ui nous ont permis de commencer ce travail etnous l'en remerclons 

trPs sincsrement. Nous remercions auss1 Mme J.Seyden-Penne pour de fructueuses 

drscussions et M le Professeur M.Vllkas pour l'intdr$t port6 =1 cette etude. 
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