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Aun(--Tbc pm&a of the lithium, sodium ti potuium cnohtcs ot cycl&uwae IIS~ till. NaH and KH 
has been investigated. The utilization of macrocyclic ligands (which selectively complex the metal cation) activated 
tk alkatk hydride reagent. Howcva. the most dnmatic clkct w8I tbc actidon of the coolate, eanblii proton 
abatfacb from the solvent. 

Cc travail fait partk d’unc Ctudc gMrak de I’obtcntion 
de milicux supcrbasiques B I’aide de crypt&s. LIans une 
&udc prCliminairc nous avions examin I’bnolisation de 
la cyclohcxanonc par k tutiobutylate de potassium en 
prCscnce de cryptand.’ Le pr&nt travail s’int&e 
d’aube part B une Ctude &n&k des r&actions dcs 
hydrws alcalins. Si LiH raremcnt, NaH fr&quemmen~ 
et KH timmen?” ont Cti utili&s pour engcndrer des 
Cnolatcs. I’adjonction de crypta& B ces &ctifs (ad- 
jonction susceptiik de f&liter la rupture de la liaison 
m&al-hyhg&ne) n’a pa, C1c miw en ocuvre. Par contre, 
Caubcre a a&C NaB par divers autres procM.s. 

L.a cyclohexanonc a Cti choisie comme sub&at type. 
Des r&Wats similaires B ccux mppoti ici out CtC 
obtcnus avcc I’acCtopbtnone et l&&one. Trois solvants 
ont Ctc envisa&s: I’Ctha dans kqucl ks Cnolates alcalins 
sont sous forme d’agr@ts,’ k THF dans kqucl des 
paires d’ions intcrvknnent’ et k bcnx&nc. solvant pcu 
pokirc qui ne solvate en principe ni ks cations ni ks 
anions, dans kqucl les Cnolates sent tr&s a&&s et t&s 
pcu I&&S. Nous avons cxdu ks solvanb aprotiqucs 
polaircs (DIMSO, HMPT) qui pouvaknt corn&w les 
r&sultats (formation du dimsyk par exemple) et en outrc 
masquer co partk IMet intrinsbquc du cryptand. Les 
r&ctifs utiiis& sent insolubks. m&me en prtsencc de 
cryptand du cation al&n corrcspondan~‘ Deux 
mwodes de dosage ont cti utiwu dans chaque cas. 
dont les t+sultats sent cowergents: (a) la mesure du 
d&agcment d’hydro&nc (technique utilis& dans Ref. 4). 
(b) k w B partir d’un Ctabn interne (t+tyl bca- 
tine) de la cyclohcxanone par chromptograplue en p&se 
VapclU. 

onutiliacun6quivakntdcc&McqucI’onfaittombcr 
dans un 6quivaknt d’hydrure dans le solvent, en 
prtsencc ou non d’un Mgcr exck &agent cryptand. 

Utiiisation de l’hydtm de /ithim (m. I) 
Dxns I’tther, aucune Cnolisa& n’a lieu en I’abacncc 

de cryptand et il n’y a aucun d&cmcnt d’hydro&nc. 
Dons k THF, I’Cndatc se forme t&a kntcmcnt, 5% 
scukment de la c&one ayant disparu au baut d’une 

tke puik: R&f. I. 

hcure; la c&one qui a r&gi est inttgralemcnt &up&&e 
par hydrdyse. L’adjonction au r&a&f initial de cryptand 
21.1 qui forme un cryptate avcc ks ions LiM accMrc 
faiikinent la r&action; ks rCsultats sent identiqucs dans 
Mther et k THF, 12% de c&one ayant disparu au bout 
d’w hcurc. L’hydrolysc pcrmet de r&up&r 9796 
environ de c&one; une petite pnrtk S’Ctant polynn!risCe 
(c’est 1 dire transform& en produits plus lourds que le 
produit de duplication par dtoliaation). L’utilisation d’un 
excb de LiH ne mod& pas ks rCsultats. 

Un faiik effet cryptand cst dam: obscrvC mais L.iH 
n’est pas unc base int&cssantc, du fait de sa faiik 
l&&it& 

Utilisation de l’hydtum de so&n (Fw. 2) 
Ikns I’culer et k THF. en l’absence de cryptand, 25% 

de c&one ont disparu au bout d’unc beurc. Si on 
hydrolyse, on rtcup&rc 9096 de c&one dans I.&her et 
9896 dans k THF. La c&one manquantc cst polym&is&. 
Lladjonction au r&&if in&l de cryptand 2.2. I qui formc 
un cryptak avcc ks ions Na”‘ moditk notablement ks 
r&sultats. L’accMration est manifeste (cf. courbcs de la 
F@ 2) et au bout d’unc hcurc, dans I’Cther cornme dans 
le THF, 35% de &one ont disparu. Si on hydrdysc 
abrs, 80% de c&one sont r6cupMs dans I’Ctbcr et 77% 
dans le THF, k rcstc &ant polymfrid. L’utilisation d’un 
exc&s de NaH ne mod& pratiquement pns ks r&&ats. 
Bkn quc plus e5cace quc LiH, NaH nc s’av&rc pas une 
base int&cssantc pour engendrer un Cnolatc. L’effet 
crypturd cst obscrvC mais, en sa pr&encc k taux de 
polym&rcs scmbk croftre. 

U-n de I’hydrure dc potassium (FM. 3) 
Dansl’&hcretkTHF,toutclac&oncadisparuau 

bout d’unc dcmi-heurc, en l’abscncc de cryptand, la 
r&action &ant plus rap& toutefois dans le THF. Dans 
ks dcux cas, I’bydrolysc permet de &up&r toutc la 
c&one initiak. BROWN avait mis en &&ICC I’intMt 
de KH dam k THP;’ l’tther est. dans wtre cas, d’un 
int&?t compw&k. En p&ence de cryptand 2.2.2 qui 
forme un crypt& avec les ions K’,‘ la r&action cst 
&X&r& init&ment dans lwcr, mais il rcste encore 
10% de c&one au bout d’unc hcurc; l’hydrolysc nc 
pl?rmct alors de recllp&cr quc 55% de c&one, k rcste 
&ant polym&i& En prcSence de ayptrad 2.2.2 dans k 
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THF, il reste 20% de dtooe au bout d’une bune et 
l’hydrolysenepcXmetder&cuphrquc4o%decdto#.k 
leste ctrat pdym&i& 

cutabk, il sanbk A pmi&e VW paradoxal. et nous 
avons effect& un certain nombrc de nhpukths 
c9mplcmentaires. 

ihdu ciml~h ovec l’hydrw &jI&s&n 
L4nXquekhctiondansI’&beroukTHFestiIl- 

itiakment chtuk en I’absence de cryphd$ Ihi- 
paaioa&cryptand222urbout&45minutes(iln’ya 
plus de c&one et la sohltion est uaiquement con&it&e 
dXDdatc d8ns k suhlt) fait instanturcmcnt r&p- 
parartre 15% de _ dans l’&bcr ou 23% de _ 
dans k THF, cette c&me dispuaksant ensuite knte- 
mentcommepairksrUiomeffaztu6esaveckcryp 
tand8ud&aft(Eg.4).LorsdcI’apparihde_pU 
adjonctiondecrypt&,iInese~pasdTbydro&ae 
(si 011 utilise un excts de KH, un d&tcment d’byh 
gi?ne est dnavC dans ks mhcs condiths). 
L’hydrulyse e&ctu& au buut d’lme beurc (15 minutes 
@s I’adjouction de 2.22) fait rhpparftre environ 50% 
de c&one. Le mh pbhomhe est dmcnh si 00 rjoutc 
leayptPadauboutd’unebeureparexempk.~lieu& 
45min.Lcsr&3ult8tssonti&pendautsdehquantitide 
F_ fz audessus d’un 6quivaknt pnr rapport A 
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Fw 4. KH. 

Lcshultatsobtenussaascry@and(eiIetdenrtDndu 
cation 8lah) hieat eo p&k connus et nous n’y rc- 
vkodrons pa!J (cf. Ref. 4 en pa+li~). 

Bkn qu’il n’y ait pas sohbihhn des r&&ifs. k 
crypt8ndintwialtdcmani&eaXiaieesurksr4suit8ts. 
Enpmtichrdespolym&csseformntsmtoutensa 
prkeace. L’ellct global de nature du catka akalia 
denmucmtmeenpftsenwdeuyptauicequiprouve 
qu’il n’y a pw w de crypt&n notabk au niveau du 
hctif. cepeadmt. hdjoncthn de tripbcnyl m&bane i 
mledkpmiLmdeKHd8nsEtzoenprhencedecryp- 
t8nd2.2.2f8itapparaftrekcolorationnnw&hnioa 
tripbhyl mctbyk i k surface des CrktaIw phhorrbhe 
quio’rpeslialalI’8baenceducryp-i.Le~~ 
kplusamprwntdaasksexp&kwsavccKHestk 
faitqu’cn@uacedeayptal4ahlrsquedmpolymker 
sefonDents8nsaldduuteparcequc1’6llokteestrctiv6 
etrhgitsurk_,tilyaitap$wmmcotmuindre 
amsonlmUiu0 de c&De qu’en son absacc. 
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L’exp6aknce, surprcn8nte 6gakttmt. de r6gbncntioa 
dec6tooep8r&l~&aypCladauboutd’un 
cataintemps&hction,justifkkpbhmhpr6c- 
6dent:l’6aokteactiv6parkuyptaodamcheunprotoo 
Blmeesp&eAHpr6mte,dwkrCpCdntionde 
c&one. &r&r divans bypothhs, nous avoas pu 
d6termina quc AH hit k solvant hi-m&e; eo rhlis- 
8lltIahtiond&I’6tJJer(cD,CD&o,mlcontpos6 
ckutMalorspr6sentdmskmilku,nousavonsmuntr6 
parspectrom6trkdenmssequclachtoaercgcncr6epar 
adjooctionde~yptaad(exp6rkocedutypedekF~4) 
wait incorpor6 20% de dcuthm Pmll&kment, nous 
avons mom6 de m&e que la c&one hcupt& par 
hydrolyse dans l’exp6rknce rhlis& avec k cryptml au 
d&u& dans lwher deut&i& avslit 6gakment incofporc 
du deut6rium.t L’hokte est suhmment activt pour 
macbcz ull proton a I’6tlm. Le pbhmhe mill co 
CvideoceavecI’6tbcr&it&mafcrtiorivraipourleTHF 
quiestconnupow&eattaqu6plusf8cikmentqw 
lmbef.nestpmbabk6g8kmntquekcJyphndhli- 
m&me soit attaqu6 par l’hokte acti&. Nous awns 
d’autmpartv6ri66queKHenprhncedecryptmd2.2.2 
n*8ttaqlmit pls lI!tbrr. 

Le processus d’6changc B’ exp&e polmluoi k deu- 
t&iumseMrouve@laoentsurI’6mktectjusti6ek 
formation d’un peu de c&me biiut&&. mise en Cvi- 
deoceparspa3rom6trk&masse. 

Bia que I’attaque Cventwlk du ayptmd lui-n&c IIC 
puisse 6tre Cvit6c. il mus a semblc intcressmt de regar- 
da k comportcment de KH dana k benxhe, adin 
d’hiter la r6@rath de c6tooc par k solvant. Nos 
rhltants soot report& sur la Fu. 6. La rhction ut 
extrhmnent knte et tr& incaupkte en hbsence de 
clyptmd (il rcste encore SO% de c&me apr& 2hr). 
L’elfetducryptmdutnotabk.Lar6actionesttr&s 
acc&r6emisilmtedelac&tocctoDe(3o%apr&sIhr). 
L’hydrolyse. effectu6e au bout d’une bewe ou de 2lu 
pemIetder6cup&erill~tkc6toneavecetsalls 
clyphd.nneseformepmdepolym&e.Lwjonctioll 
de cryptand, au bout de -3 hems 8u tku de son 
introductioainiti8k(la~estalonconstitrdede 
65%d’hoktedde35%dec&memstaate)nefaitpm 
rhppmftredec&ae.hnskbenx.he,malgr6kcryp 
tU&l%lWhtCOC~blC~~VCCtE’rtbquenih 

choae(pasdepolynh)niksolvant,nikcryptmd. 
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F&6. KHdmC&. 

lhhbacnccdccryptrurd,KHcstmeiUcur~tifquc 
NaH, IiH cat pmtiqwment inate. Comme I’mit mon- 
d Brown, KH-THP est une base inthssante. Lc cryp- 
t8ndactiveprobabkmentunpeutabasc(&tensuffacc 
sadcment) mais suftout il active Cnormhent I’tnolate 
qui = comporte coauoe use supeAse capabk 
d’arr8cbwunproton~un6tber. 

Du point de vue ayntb&e organ&, il n’est absolu- 
mentpMinthsantpolRengahrlulhokted’utiliser 
ks hydnuw salins en p&ewe de crypt8A dans ks 
Ctbers. Pu contre, si l’on d&ire utiliser l’hokte, I’&- 
joncthdeuyptandpeut&reutik(Ainsiparexunpk. 
k~n&kcyclohe~neavccKHcknsleTHFm 
phencedeayptaadetd’uaex&sd’idcm6tbyk 
conduit quuhtivement aux m&by1 cyclobexaaones). 
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