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Ah&act-M&allauon of a series of weak acids (phenols, alcohols, amines, and aryl methanes, pKa 
7.2-33.4) by sodium and potassium hydride in presence of 2.2.1 (with NaR) et 2.2.2 (with KH) 
uyptands in tetrshydmfunm and benxene seems to involve activation at the crystal surface. Lithium 
hydride is not activated by the 2.1.1 cryptand. 

L’hydrure de lithium ast une base t&s peu Aactive 
et de ce fait tri?s peu utiliske. L’hydrure de sodium 
est l’hydrure alcalin le plus employ6.“a”b”t 
L’hydrure de potassium a surtout fait l’objet des 
travaux r&cents de Browr~~~ qui a mis en kwidence 
la sup&ioriti de ce demier r&actif dans le THF sur 
les autres hydrures alcalins. L’alkylation de 
pll&lols, alcools, amines ou aryl mCthanes par 
NaH-RK est une r&ction lente a tempkrature 
ordinaim, non totale et parfois nulle,‘a12 Normant 
semble toutefois avoir activk NaH par l’utilisation 
du solvant HMPT.” Caubere a p&park et utilisk 
du NaH activk par adJonction d’alcoolates ou de 
certains sels mirkraux mais a surtout 6tudik les 
r&actions de r&h&on (transfert d’hydrure) et 
dWimination. 

Les solvants utili& sont les &hers, les r&actions 
6tant en g&&al t&s lentes ou nulles dans les 
hydrocarbures tel le knxkne. Le DMSO m&allc? 
engendre l’ion dimsyle et ne peut &re utilisk; il en 
est de mSme pour le DMF qui est r&kit. Caubere a 
mis en Cvidence la formation de radicaux darts 
certaines conditions pour des solutions de NaH 
darts le HhIPT, et les interpr&ations des rksultats 
obtemrs dans ce solvant pourraient &re plus nom- 
plexes.” De ce fait, pour notre Ctude nous avons 
exclusivement &udi6 l’activation des r6actifs darts 
le THF, et darts le benxkoe, solvant peu polaire et 
particuliikement int&essan t lors des rktions des 
anions obtenus pour mettre en oeuvre des 
mkanismes S,l(J&) exempts de S&,2&). 

Notre travail s’int&re a une Btude g&&ale de 
l’activation de bases par les cryptands.’ Les corn- 
plexants macrocycliques du type cryptand’” (Fig. 1) 
forment ave.9 les cations alcalins des complexes 
stables dans lesquels le cation occupy le centre 
de la cavit&14 

Rkmment KH a tti utili& dans le THF en 
prksence de l’Cther-couronne 18-6 qui complexe 
l’ion K+, pour m&her des aryl mtthanes.‘5 

t Parties prkkdentes: rkf&ence 1. 

Nous avons examin6 le comportement des hyd- 
rures alnalins en prkence du cryptand du cation 
(Fig l), vis & vis de l’ionisation d’acides faibles, afm 
de mettre en &idence de facon nette les Cventuels 
ph&tom&nes d’activation. 

REPULTATS 
Les r&actions des hydrums sont irrkversrbles, 

I’acide conjug& &ant lhydrogbne qui se &gage. 
L’Cnergie du r&au criatallin est la plus forte pour 
LiH, la moins forte pour KH, ce qui justifk l’ordre 
de rkactiviti observC (LiH<NaH <KH). En effet, 
ces hydrures sont insolubles dans tous les solvants 
et les rkactions ont lieu B la surface du cristal. Nous 
avons toujouts op&C sous argon set et suivi les 
rkactions par mesure du d&agment d’hydrog&ne 
ainsi que par mesure en chromatographie en phase 
gazeuse du taux de disparition du sub&at. Des 
pMnom&ms de surface interviennent (empoisonne- 
ment) et il nous est arrivk d’observer des arr&s 
prkmaturik de r&action. A&t d’avoir des r6sultats 
signiticatifs, chaque courbe a Cd r&li& plusieurs 
fois. D’autre part, la moindre trace d’eau dans le 
milieu provoquant un dkgagement, nous avons 
opkrk dans des conditions de sicciti les plus 
rigoureuses possibles. 

Nous avons choisi de p&enter le taux d’ionisa- 
tion du suhstrat au bout de cinq minutes, phrs 
signifkati sans doute que le stade fmal de la 
reaction Cgalement rapport6 dans le Tableau 1, car 
les ph&tom&nes d’empoisormement n’interviennent 
qu’au bout d’un temps relativement long 

EtUdd?&LiH 
Lea dactious avec le ph6nol (pKa= 10) et le 

paranitrophenol (pKa= 7,2), les plus acides des 
sulmtrats examink sont t&s lentes (10 heurns pour. 
avoir une r&action compl&.e). L’adjonction initiale 
d’une quantit6 stoechiom&rique de cryptand 
C2.1.11 fait apparaftre un aspect diffckent ii la phase 
solide, mais la &action n’est pas aaz&r&. L’hyd- 
rolyse montre pourtant que LiH n’a rien perdu de 
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sa r&&kit& Nous avons abandon& l’hde de ce 
rkactif dont l’inertie hit comme et qui ne semble 
pas activh par le cryptand. 

EtudedeNal-letKH 
LeTableau1etlescourbesIBVIIIetI’BVIII’ 

rendent compte des rhsultats obtenm avec et sans 

/i I I I I I I llllllllL 
5 IO!5 202520?84045505660657015 a0085 

IZI(MI~SX),-NH Temp, mn 

x THF 
KH . THF + 222 

q CA 
A C,H,+ 222 

cryptaud. Dam le cas oh la r&action n’a pas lieu, 
l’adjonction de cryptand, au bout de dix minutes, 
provoque, dam tous les cas, un d&narrage 
instanti. Nous avons utili& des quantitks 
staechiom6triques de substrat, de base et de cryp- 
tand. Des essais effectuh avec un dixikme et un 
demi-kquivalent de cryptand ont montrk qu’il n’y 
avait pas d’effet catalytique. 



T
ab

le
au

 1
. 

P
ou

rc
en

ta
ge

 d
e 

pr
od

ui
t 

io
ni

s&
 av

ec
 N

aH
 e

t 
K

H
 

SU
B

!R
R

A
T

 
(P

W
 

sa
ns

 c
ry

pt
an

d 

5 
Z

u
te

3 
r-

h
xi

m
u

m
 

(X
 

; m
in

ut
es

) T
H

F
 

G
H

, 
av

er
 c

ry
pt

an
d.

 

5 
m

ze
s 

M
ax

im
um

 
(%

; m
in

ut
es

) 
5 

m
~Z

zt
es

 
M

ax
im

um
 

(%
 ; m

in
ut

es
) 

82
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

1.
5%

 
9%

; 
84

 m
n 

10
0%

 
- 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

xz
 

0%
 

0%
 

xz
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

~
-~

C
kf

U
kd

%
O

~
 

(1
7)

 
P

h-
N

H
-P

b 
(2

1)
 

P
hs

G
5H

L
 

(2
4)

 
P

h-
--

N
H

2 
(2

7)
 

W
$i

)W
 

(2
8-

29
) 

P
h&

--
H

d 
(3

1s
) 

P
h,

C
H

zd
 

(3
3.

4)
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
E

H
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
K

H
 

N
aH

 
K

H
 

31
%

 
36

%
 

0%
 

52
%

 
0%

 

;z
 

10
0%

 

8Z
 

12
,5

%
 

9%
 

0%
 

0%
 

0%
 

0%
 

40
%

; 
15

 m
n 

10
0%

 
10

0%
 ; 

30
 s

ec
. 

61
%

; 
60

 m
n 

10
0%

 
10

0%
; 

30
 s

ec
. 

0%
 

10
0%

 
10

0%
; 

sm
n 

82
%

; 
60

 m
n 

10
0%

 
10

0%
; 

1 
m

n 
0%

 
97

%
 

10
0%

; 
10

 m
n 

80
%

;6
om

n 
97

%
 

10
0%

; 
11

 m
n 

30
%

;6
om

n 
82

%
 

10
0%

; 
20

 m
n 

- 
10

0%
 

- 
5%

; 
4 

m
n 

6%
 

15
%

; 
76

 m
n 

89
%

; 
28

m
n 

89
%

 
10

0%
; 

2o
m

n 
15

%
; 

10
 m

n 
12

,5
%

 
26

%
; 

30
 m

n 
10

0%
; 

75
 m

n 
94

%
 

10
0%

; 
15

 I
nn

 
0%

 
20

%
 

28
%

; 
30

 m
n 

0%
 

40
%

 
10

0%
; 

20
 m

n 
0%

 
18

%
 

28
%

; 
85

 m
n 

0%
 

15
%

 
10

0%
; 

70
 m

n 

av
er

 c
ry

pt
an

d’
 

10
0%

 
lO

O
%

;l
m

n 
a 

10
0%

 
10

0%
; 

1 
m

n 
10

0%
 

10
0%

;5
m

n 
3 

10
0%

 
10

0%
;2

m
n 

g 

13
%

 
13

%
; 

4m
n 

E
k 

69
%

 
85

%
; 

22
 m

n 
B

 

6%
 

25
%

; 
36

 m
n 

10
0%

 
2%

 
- 

f$
 

14
%

; 
60

 m
n 

E
 

76
%

 
10

0%
; 

3o
m

n 
3%

 
16

%
; 

60
 m

n 
: 

54
%

 
10

0%
; 

25
 m

n 
u 

11
%

 
18

%
; 

30
 m

n 
38

%
 

90
%

; 
1O

O
m

n 
f 

5%
 

6.
5%

; 
11

 m
n 

r 
5%

 
84

%
; 

13
0 

m
n 

‘N
aH

-u
yp

ta
m

l 
C

2.
2.

11
 et

 K
H

-a
yp

ta
nd

 
[2

.2
.2

].
 

bD
an

s 
le

 T
H

F
, 

av
ec

 N
A

H
. 

St
oo

ch
w

ff
 

lo
 n

’a
va

it
 o

bt
en

u 
de

 A
ct

io
n 

qu
’e

n 
aj

ou
ta

nt
 d

u 
D

M
F

. 
‘W

%
 d

e 
m

kt
hy

la
ti

on
 e

n 
24

 h
, 

pa
r 

N
aH

-T
H

F
.”

 
dB

un
cc

l*
s 

io
ni

sc
 t

ot
al

em
en

t 
le

 T
P

M
 e

n 
7 

h 
et

 l
e 

D
P

M
 e

n 
18

 h
 a

ve
c 

K
H

-T
H

F
~u

ro
rm

e 
1Q

. 



240 R.LJSGoAUaRCtOI. 

D-ON 
L’examen des courk et du Tableau 1 met en 

t%dence l’activation considerable engendree par le 
cryptand (qui s’avere supikieur a 1’6tber comwme 
1&6dansleTHPavecKH,visBvisduTPMetdu 
RPM).l’ On retrouve globalement la sup&iorite de 
KH vis-&is de NaH, m&me Iorsqu’il y a activation 
par le cxyptand @as des acides lea plus faibks). Ce 
point montre bien que n’intervient pas “l’hydrure 
nu” 8. partenaire crypt& 

Le solvant joue un Ale important. En l’absence 
de crypmd les reactions sent pratiquement m&s 
darts le benzene, sauf dam le cas du triphenyl- 
carbinol. La comparaison benzbe-THF montre 
que le solvant agit sur le subs&at; le THF, plus 
polaire pr&&xxmt mieux I’acide a i’ionisation 
(Pig. 2). L’effet spe&xulaire observ6 en presence 
de cryptand dam le benrkne, oil les &actions de- 
viemtent pratiquement aussi rapides que dans le 
THP, semble indiquer que l’action du cryptand se 
fait sur le reactif et est pr@ond&ante. Des effets 
de surface avaient 6ti5 envisages par Leti pour des 
r&actions de KOH s~lide.~ Ils sont mamfestcs dans 
notre cas: en particuher la coloration rouge des 

anions diphenyl et triphenyl m&y1 se developpe B 
la surface des cristaux de KH. 

Nous n’avons pu mettre en kidence de facon 
certaine la solubihsation de KH par le cryptand. 
Divers essais r&alit& par la m&bode mise en 
oeuvre par Fhm~&~ d’une part et d’autre part, par 
action de l’eau sur la liqueur smnageante apr&a 
dkantation n’ont pu nous a mener B conchue 8 
cette sohmilite (cf. Partie E+imentale). 

Lkidite (PKa) du substrat n’est pas le seul fac- 
teur mis en jeu. C’eat ainsi que dam les deux 
solvants 6tudies le triphenylcarbiuol (pKa= 24) 
r&it beaucoup mieux sans cryptand que I’alafol 
p-nitrobenzylique (pKa= 17) et que le paranitro- 
phenol (pKa = 7,2). Une explication possible pour- 
rait &re le ramolhasement du proton par effet 
symbiotique des trois phenyl, accroissant l’acidid 
via&vi5 de H, base molle. 

Les effets observea d6pendent done de pensem- 
ble ‘~l~t~~d~u~~t”, ce dernier inter- 
vemxtt par son pKa et par 58 for&ion chimique. 
Dans tous les cas, l’infkence du cryptand est de 
permetlre l’attaque d’acidea plus faiblea 
(d&placement de 4 B 5 unites de pK) d’augmenter 

5 IO 15202530354046 505560~7p7580Bz190yx)~IK)1151120125I~ 

ZIU K,H,), -CH,Tempr, mn 

COURBES: VII B VIII x THF 

KH 
l THF+222 

0 Cdl! 
A C&d&222 
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notablement la cin&ique des r&wtiona et de lea 
r&&x dans le benzi?ne. 

CONCLUSION 

Du point de vue synthcsc organique, le reactif KH- 
r2.2.21(en quantit&3 stoechiomttriquea) qui a I’avantage 
de permettre d’op&rer dans le betine. s’av&u une base 
st@rieure au reactif tBuOK-couronnc 18&t” et eat com- 
parable au butyl lithium sam p&seater l’inconv6nient des 
reactions secondaires de ce demier. Nous 6tudions actuel- 
lement B titre comparatif le t&am&hyl piperidure de 
lithium (base harpon’3. Lea anions obtentk, a partenaires 
crypt& sont dam notre cm, enti&rement solubles et 
particuli&rement r&mtifs. 

Brown avait souligne l’intir& du reactif KH-THF. 
L’activation par le cryptand acaoh encore hugement cet 
in&&, le reactif NaH-cryptand s’av6rant lm-m&me nette- 
ment sup&&r a KH non act%. En particnlier notre 
mtthode doit &re une voie de choix pour p&parer lea 
amidures alcalins (superbases) dam le benz&ne. 

PARTIE-ALE 

GLJdtLS 
La hydrmes m&alliques utilis& soot les hydrures com- 

merciaux Ruka en dispersion dam l’huile. Les substrats 
sont &cl& et puri& par dktillation, chromatographie en 
phase gazeufe ptiparative, ou recxktallka~ avant 
usage, sauf les triphknyl et diptiny m&hams qui ont 6ti 
utili&s tek quek. Le benzi%e est diatill~ sur hydrure et le 
THF sur dtyle. t* L’eau rtsiduelle eat do&e par la 
m&bode coulom&rique de Bizoft9 et seuk sont util& 
lea solvants dont la teneur en eau eat inf&ieure a 10 porn. 

Toutes les reactions ont 6tt r&h&s sur 5.W” mole de 
sub&rat, dam 1 ml de solvant (THF, be&me) avec un 
equivalent d’hydrure mttallique et 6ventuellement un 
6quivalent de cryptand ad&at. 

Le degagement d’hydro&ne est suivi a l’aide d’une 
burette B gaz. La dkparition des substrats est suivie par 

Schmw do fnonta~ 

chromatogmphie en phase gazeuse, sur un appareil Var- 
ian Aerograph 1,400 a ionisation de flamme munie dune 
colonae appropri&. 

J%qh%we type: l’atinc 
Dam un reacteur de 10 ml (cf. scUma), s&he B l’btuve, 

puk tlamme et contenant un barreau aimante. on p&se 
(sous bofte. B gants) 20 mg de KH pr&tlablement 
d&arms& de son huile par 3 lavages au pentane. On 
ajoute emuite 1 ml de THF, puk 180 mg de cryptand 
12.2.21 w som vi&. 

Le r6acteur est ensuite plac45 dam un bain B 20°C. place 
Surunagitateur~tiqueetre~Buneburetteggaz 
(hors boite g ganta). L’ensemble est alors purge a l’argon. 
On ajoute ensuite un m&nge de 5*10-* mole (47 mg) 
d’aniline et dune qua&t6 6quivalente dUalon (ditBu- 
benzene) B l’aide d’une seringue. a travets le septum. Le 
m&nge est agit& et la reaction suivie par d6gagement 
d’hydro&ne et dosage chromatographique de l’aniline par 
rapport il I’btalon. 

(spklfiqus pour K+) 

Fig. 1 

(Le cryptand ‘tire” sur M d b surface du 
wllde. Cet effect ne d&and pas du solvant 

Lo s&ant rebck I’lnteractlm M-H, 
d’autant plus qu’ll est poloire. 

Solldc L Iqulds 
Fig 2 
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Mesuns de la dubllitc da hydnues datu I’& et k Goaller et H. Handel, J. Am. Chem Soc.100, 8021 
THF (1978). 

h4&hode (a). Dans un r&xteur de 500 ml on w SOUS 
boiteBgants40mg&KHsec(ou20mg&NaH)dans 
300 ml de THP dont la teneur en eau cst inf&ieme a 
1Oppm. L.e mtlange est agite pendant 1 h. Apr&s 
d&carnation. on t&eve B la serinaue 200 ml de la liqueur 
sumageante qUe l’on centrifuge pOur &miner toute. -&ce 
Cventuelle d’hyxfnue. Puis sur 100 ml de la liiueur sur- 
nageante places darts un r6cipient relic a une burette B 
gaz, on fait tomber quelques gouttes d’eau. Si l’hydrure 
s’eat solubili& on doit constater un degagement 
d’hydrogene. 

ZZook3 rapporte I’enolisation lente de la butyroph&mne 
par LiH; C. A. Brown met en &idence sa faible 
&activite comparativement aux autres hydrures alca- 
lins4 et Corey montre que l’ion dimsyle est obtenu dix 
fois moins vim avec LiH au liiu de NaH en pr&ence de 
DMSO.’ 
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Sous une pression de 1 bar, & 20°C. un &gagement de 
0.1 ml de H, correspondrait a une solubilit6 de l’ordre de 
5*1O-5 mole par litre. Nous n’avons jamais observ6 le 
moindre dtgagement gazeux. 

MCrhode (b). Elle s’imoire de celle utili&e nar Bur~cel.‘~ 
On pro&& de la m&me facon que pr&&nment, en 
op6rant dans un reacteur de 10 ml. Apr&s centrifugation. 
on ajoute B la seringue 1 ml de sumageant dam la cuve 
d’un appareil ultra-violet contenant l-2 mg de 
triph6nylm&hane et on mesure l’absorption de l’ion 
triphenylm6thyle a 495nm (e,: 21.300). L’experience 
est r&&6-e 10 fois. Les densit& optiques mesur6es sont: 
~.1-0.07~.05-0-0-0-. une DG de 0.1 corre- 
spondrait B une sohrbilit6 de 5*10d M 1-l. Ces resultats 
trap variables ne permettent pas de conclure a la 
grain solubilit6 de KH, car la coloration peut %tm due iI 
un petit de KH mal d&cant& 

Ce travail a et6 r6alisC avec l’aide tinancikc de la 
D.G.R.S.T. PSCGM 77-7-0310 

lthlhENCl?S~NoTEs 
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