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En prégsence de complexants des cations, tels que les polyéthers
"couronnes" (1) ou les diazapolyoxabicycles "“cryptants" (2), les nucl&ophiles
anioniques voient leur réactivit#® considérablement augmentée (1,2,3). Par
allleurs la sé&lectivité de réaction des nuclé&ophiles ambidents est &galement

modifiée (4,5).

Nous décrivons ici les ré&sultats obtenus en étudiant 1l'influence de
quantités croissantes de [18]-couronne-6 1 et de cryptant [2.2.2.] 2 sur
l'alkylation de l'énoclate de sodium de l'acé&tylacétate d'&thyle(ENa) dans le

tétrahydrofuranne (THF).
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L'utilisation de deux é&lectrophiles alkylants possédant des groupes
partants de "duret&" trés différente (6), IEt et TsOEt, nous a permis d'observer
1'influence de 1 et 2 sur la réactivité globale de l'&nolate et sur l'orientation

de la ré&action.

Par ailleurs, la stéréochimie des produits de O-alkylation nous a
fourni des renseignements sur la structure de la paire d'ions réactive en

présence ou non de complexant (7).
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Tableau 1

[c] _ ¢
Le]*[oe]  *
kobs kc + ko

Réaction avec TsOEt (50°C); [ENa] = 0,02 M; [TsOEt] = 0,30 M,

solvant THF.

th/ﬁil‘éfﬁfﬁ?e* o ane | B/ B8 =1 | B/ 210 Vbl g <1 | ) o] =
Kope 0,7.107% | 3,1.107%| 10,5.1072 1,05 1,65
kobs/ﬁﬁs THF pur 1 4,41 15 150 235
X, 0,07.107% | 1,35.107%| 5,2.1072 0,88 1,39
ko’¥o THF pur 1 19 74 1250 2000
k, 0,63 1072 | 1,75.107% 5,2.1072 0,17 0,26
Ko/%s o pur 1 2,8 8,2 27 a1
$ 0 total*® 9 43 50 84 84
100 O trans /0 tota1*1 < 10 70 85 100 100

*détermlnées par dosage alcalimétrique

> .
déterminées par chromatographie en phase gazeuse
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Tableau 2

Réaction avec IEt (40°C) [ENa] = 0,02 M; {EtI] : 0,02 - 0,30 M, solvant THF

S moremin | compiavant |[11/[mNa] = 1|[2]/[m&] = 1
% ps 3.1072 2,7.1071 11
kbbs/kobs THE pur 1 3 370
% O total 0 traces (1%) 25

Nous interprétons nos résultats de la fagon suivante.

Dans le THF pur, l'@nolate est constitué d'agrégats de paires d'ions 3,
en équilibre avec des palres d'ions de contact monoméres 4 (8)

Aprés addition de complexants 1 ou 2 apparait une nouvelle espdce nucléo-
phile 5 dans laquelle l'interaction anion-catlon complexé&, plus reldchée, se
traduit par

- une plus grande nucl&ophilie globale

-~ une exaltation de la O-nucléophilie par rapport & la C-nuclé&ophilie

- l'apparition crolssante de produit O-alkylé trans

! +

(E'Na%) === n(ENa") == 1 (E7.C Na

[[[9%)

4

{1

Avec TsOEt comme ré&actif alkylant nous avons constaté que le rapport
O-alkylation sur C-alkylation atteint la limite lorsque deux &quivalents de 1
ont &té ajoutés. Par contre (tableau 1) la ré&activité globale (kobs) atteint
la limite & partir de 10 &quivalents de 1. En présence de Tryptant 2, la limite
de O/C-alkylation est obtenue 3 partir de 1 é&guivalent ajouté&, mais pour 1,5
équivalent la limite de rdactivité globale n'est pas atteinte. Ré&cemment Kurts
et coll ont observé (5) gue le maximum de réactivitéd de l'Enolate &tait obtenu
aprés addition de 2 équivalents de dicyclohexyl-[18]-couronne-6, lorsque la
réaction est effectuée dans le dioxanne. Nos résultats dolvent traduire le bon
pouvoir solvatant du THF vis-§-vis des petits cations (9,10). En outre, nos
résultats peuvent s'interpréter par la coexistence d'espgces en &quilibre ayant
des O- et C-nucléophilies relatives différentes, l'apport crolssant de com-
plexant déplagant 1l'Bquilibre vers l'espdce relichée 3, plus réactive et plus
O-nucléophile. La limite de 0/C-alkylation €5t atteinte lorsque la seule
espéce cinétiquement importante est 1'espéce relichée 5 et celle de réactivité
globale, quand elle existe, lorsque l'équilibre est totalement déplacé vers
cette méme espéce {11).
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Dans la réaction avec IEt (tableau 2) 1l'énolate ne manifeste pas de
O-nucléophilie en pré&sence de poly&ther "couronne" 1. Par contre, en présence
de cryptant 2, le taux de O-alkylation obtenu (25%) est supérieur & celux
obtenu par Kurts et coll dans le HMPT (13%)(12). Avec TsSOEt, ces mémes auteurs
(12) ont obtenu, dans le HMPT, 88% de O-alkylation et nous avons observé, en
présence de 2 dans le THF, 84% de O-alkylation. Ces taux tré&s voisins de
O-alkylation ainsi que la structure trans du produit de O-alkylation montrent
que 1'esp2ce cinétiquement importante, 1'énolate en "W" s&paré de son cation
par le cryptant, 5, manifeste une nucléophilie intrinsgque du méme ordre gque

celle de 1'énolate dissocié dang le HMPT.

Nous poursuivons ce travail, en particulier en essayant de préciser 1la
structure des espéces 3, 4 et 5.

Le Professeur J.Q.L;hn nous a fourni les premiers échantillons de cryp-
tant [2.2.2.] qui nous ont permis de commencer ce travall et nous l'en remercions
trés sincérement. Nous remercions aussi Mme J.Seyden-Penne pour de fructueuses
discussions et M le Professeur M.Vilkas pour l'intéré&t porté 3 cette &tude.
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