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R4sumLLa structure et la r6activiti nucl&ophile de I’dnolate de potassium de l’acCtylac&ate d%thyle complex6 
avec la Wcouronned ou le cryptand (2.29 ont 6ti compar&s en solution dans le tert-butanol et le DME (ou le 
THF). Dans le tert-butanol, les 6nolates de potassium couronds et crypt& se ptisentent tous deux sous forme de 
paires d’ions M&es dans lesquelies I’in 6nolate, fortement solvate par liison hydrog&ne, adopte une conformation 
transoide (non chclatante). Les deux esp&ces pr&entent, vis B vis de divers Actifs alkylants, des Activitcs trbs 
voisines l’une de I’autre et Ws dii6rentes de celles que I’on observe en milieu aprotique peu dissociant (THF, 
DME). Dam ces &ants, contrairement B ce qui est observt dans le tert-bntanol, les deux esp&ces ont, par 
ailkurs. des structures et des r6activitis Ws d&&r&s: I’e&ce crypt& garde une structure de paire d’iins IAche 
mais l’esp&ce courom16e se p&ate sous forme de paire d’ions de contact dans laquelle l’iin enolate Mate le 
cation potassium. La solvatation de ce cMlate par le tert-butanol a et6 cam&is& dans des mClanges de solvants 
(C&,-t-BuOH, THF-t-BuOH). On met en Cvidence une nette di!Erence de basicit du site oxygM de Knolate 
dans la paire d’ions ch6lat& couro~6c et dans Ia paire d’ions s6par6e par le cryptand. 

-The structure and the nucleophilic reactivity of crowned (M-crown+ or cryptated {cryptand (2.2.2)) 
potassium ethyl acetoacetate enolate have been compared in tert-butanol and in DME (or THF). In the protic 
solvent tert-butanol, the crowned and the cryptated potisium enolate species both exist as loose ion pairs in which 
the enolate anion, strongly hydrogen-bonded to the solvent, is in a “transoid” (non chelating) conformation. Both 
species show similar reactivities towards alkylating agents but completely diierent reactivlties are observed in 
aprotic weakly dissociating media (‘l’HF, DME). In contrast to what is observed in tert-butanol, the cryptated 
species and the crowned species have very different nucleophiii reactivities in THF or DME: in those solvents 
only the cryptated species retains a loose ion pair structure; fhe crowned species is a contact ion pair in which the 
enolate anion chelates the potassium cation. The salvation of this crowned &elate species by tert-butanol has been 
demonstraated in biiy mixtures of solvents (C&t-BuOH, THF-t-BuOH). The oxygen basic&y of the enolate 
anion is very tierent in the crowned chelated ion pair compared with the cryptand separated ion pair. 

Les effets de milieu sur la r&ctivitC nucl6ophile des 
esp&ces anioniques ont fait l’objet d’un nombre con- 
sid&able de travaux, tant en raison de leur importance 
sur le plan de la compr6hension des m&nismes I&X- 
tionnels que de leurs condquences sur le plan syn- 
th&ique.‘-’ De fwn schbmatique on peut consid&er 
qu’un Avant est capable d’intluencer la r&tctiviti d’un 
anion de deux fqons dii&entes: soit par interaction 
dire& avec lui, soit indirectement en commandant le 
de& d’interaction de I’anion et du cation qui lui est 
oppos6. Dans les solvants aprotiques dipolaires (HMPT, 
DMF, etc) ces deux types d’interaction sout minimisCes 
et les esp&es anioniques y pr6sentent une nucMophile 
forte.’ Le premier type d’mteraction se manifeste tout 
particWrement en solvant protonique: il est bien connu 
que les e&es anioniques sont considCrablement moins 
r6actives en milieu protonique, m6me dissociant 
Whanol par exemple) qu’en milieu aprotique dipolaii, 
et ceci a PU he attriiti A la solvatation de l’anion 

We travail fait partie de la tMse dWat de P. !&uthou. 

nuclCophile par liaison hydrog&ne.‘> Le second type 
d’effet a principalement Cti mis en Cvidence dans les 
solvants aprotiques de polariti faible ou modMe.&” 
Dans ceuxti les nuclbphiles anioniques forment avec 
les cations alcalins des associations Clectrostatiques 
Cnergiques qui constituent 6galement un facteur tr&s 
defavorable de la r&&it&’ celle-ci peut se trouver de 
nouveaux exalt& si le cation alcalin est remplacC ar un 
cation vohunineux (ion P tetralkylammonium’” 3 ou 
encore lorsqu’un complexant 6nergique du cation 
(couronne, cryptand) est ajoutC au milieu.‘c’7 

Nous avons d6ja soulign6’ que les Qnolates de com- 
poSes /?-dicarbonylCs constituent un materiel particu- 
li&ement commode pour Mude des interactions entre 
anions m&o 

s 
hiles et cations: en raison de leur carac- 

tire ambiden Jo” ces anions peuvent s’alkyler sur deux 
sites dif&ents (alkylation sur le carbone ou alkylation 
sur l’oxyg&ne) et Mude de l’orientation de la rbaction 
constitue une source pr&ieUse d’information sur la 
nature des esp&es r&&antes; en outre suivant le 
caract& plus ou moins energique de leur interaction 
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avec les cations, ces Cnolates peuvent exister sous des 
conformations” diffkrentes caract&isables par diverses 
mtthodes spectroscopiques @MN?’ P) et qui 
conduisent dans les r6actions d’alkylation sur l’oxygene a 
des &hers d’enol de gQmttrie diff6rente.‘236”’ Nous 
avons prCcCdemment’2 mis ces proprietb B profit dans 
I’btude du r61e du cation sur la structure et la rkactivite 
des Cnolates alcalins de l’ac&ylac&ate d’bthyle en solu- 
tion dans des solvants aprotiques peu polaires (DME, 
THE). Ces solutions ont gbn6ralement une structure 
complexe due A la presence d’associations ioniques 
multiples; paires d’ions, ions triples, agregats.’ Nous 
avons montr6 que la structure de ces solutions peut &re 
simplified par L’addition d’bther-couronne ou de cryptand 
(18-couronne-6 ou cryptand 2.2.2)” La presence de ces 
complexants en quantite sup&ieure ou &ale B la sto- 
echiomttrie conduit a la formation de paires d’ions 
de contact solvat6es ext6rieurement par la couronne, 
E-M-18 C 6 ou de paires d’ions sCpar6s par le cryptand 
E-(M-2.2.2). A8n de pr6ciser le rBle de la solvatation de 
I’anion par liaison hydrog&ne sur ces ph6nomenes d’asso- 
ciations ioniques et sur la reactivitt des esp&es form&es 
nous avons Ctendu3’ cette Ctude au tertiobutanol solvant 
protonique faiblement dissociant. L’intIuence d’tm milieu 
de ce type sur la r6activitt nuckophile des anions a en effet 
6tc relativement peu Ctudi6e jusqu’ici3- bien qu’il con- 
stitue up&n’ un cas int&essant darts la mesure oh ks deux 
effets pre&demment mention&s (solvatation par liaison 
hydrog&ne, association Clectrostatique avec le cation) sont 
tous deux susceptibles de se manifester et d’entrer en 
competition pour la stabihsation de I’anion nuckophile. 
Nous pr6sentons ici les r&Rats structuraux et cin6tiques 
concemant I’alkylation de I’bnolate de potassium de 
I’acCtylacttate d’tthyle dans le tertiobutanol en presence 
de 18-couronne-6 et de cryptand (2.22), complexants 
spCci8ques du cation potassium. Nous les comparons a 
ceux obtenus dans le DME, solvant aprotique de constante 
dielectrique faible (sw = 7.28) et voisine de celle du 
tertiobutanol ( l zp = 12.47). 

srKucrlJREm !KnuTKm-mDEm- 
DE L’ArncRrATE DwllME (E-lC+)DANSLFZDMEEl’LE 

TERT-lumNoL EN FKmENcE DE ul-c- 

lrr DE CRYPrAND wz) 

Espkces fomhs dans les solvants pm 
Sur les Figs. l-3 sont represent&s les spectres d’ab 

sorption IR de E-K’ dans le DME et le t-BuOH en 
presence de un ou deux equivalents de 18-couronne-6 et 
de cryptand (2.2.2). Dans le DME une telle addition se 
traduit pour chacun des complexants utilisCs par la for- 
mation dune esp&ze unique dans les limites de dttection 
de I’IR. Ces esp&es pr6sentent des spectres nettement 
differents quant B la position et a I’intensitt des deux 
bandes observ6es entre 15OOcm-’ et 178Ocm-‘. Ces 
spectres sont quasiment superposables A ceux enregistr6s 
dans le THF pour les e@ces E-K’-18 C 6 et E-(K’- 
2.2.2).= Rappelons que dans le THF, I’ion enolate de 
I’espece couronn6e est sous forme ch6latante en U (Fig. 
4); le motif C30a- est cara&isb par quatre bandes 
d’absorption: u.(CCC) 1210 cm-‘, v.(CO) 1471 cm-‘, 
v&CC) 1521 cm-’ et v.(CO) 1660 cm-1.m 

L’esp&e crypt&e dans le THF ne pr6sente pour le 
motif C3&- que deux bandes situ6es B 1532 et 1650 cm-‘, 
elles apparaissent a des fr6quences Ws pro&es de celles 
enregistr6es dans le DME (1533, 1658 cm-‘). Ce type de 
spectre est caract6ristique dune paire d’ions relAchQ oh 
l’anion, dpau5 de son cation par le cryptand, a une 
structure transoide en W ou S-tram (Fg. 5)” 

Dans notre cas, la faible solubilit6 des complexes et le 
manque de transparence du DME ne nous ont pas permis 
une exploration prtcise de la region 12OO-1508cm-‘, 
mais g&e B la comparaison des spectres dans la region 
MOO-17OOcm-’ nous pouvons appliquer au DME les 
conclusions tir6es de I’Ctude semblable me& dans le 
THP B savoir: paire d’ions chelated en U pour E-K’-18 
C 6, paire d’ions relAch6e oh l’anion et le cation sont 
s6par6s par le complexant et ou I’bnolate adopte une 
structure transoide pour E-(K’-2.2.2). 

1500 1600 cm-l 

Fii. 1. Speck d’absorption IR de IhoMe de potassium de I’eCtate d’tthyle (E-K+) dans le DME en 
pnknce de cryptand (2.2.2). F-K’] = 0.2 M [(2.2.2)] = 0.2 M 1= 28 - lad m. 
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tand (2.2.2)) dune part et 1640 cm-’ (cryptand (2.2.2)) ou 
1637 cm-’ (18-couronne-6) d’autre part sont di%entes 
de celles de E-(K‘-2.2.2) dans le DME (1533 et 
1650cm-‘). Cependant leurs intensitis relatives sont du 
mdme ordre de grandeur dans les deux solvants et t&s 
differentes de celles obserks pour E-K’ en prCsence 
de kouronne-6 dans le DME. Par ailleurs il n’existe 
pas d’autres bandes d’absorption attribuables B l’anion 
enolate dans la zone 120&15OOcm-’ transparente. pour 
ce solvant (spectre non reprhcnti ici). C&s observations 
permettent de penser qu’A la difference de ce que I’on 
observe dans des solvants aprotiques comme le DME ou 
le THF, il existe une grande similitude de structure des 
deux espkes couronn& et crypt6e darts le t-BuOH. L.eur 
spectre, voisin de celui de E-(K’-2.2.2) dans le DME, 
montre que l’on a a&ire a des paires d’ions 1Aches oti 
l%nolate, de structure transoide, n’est pas en contact 
direct avec le cation. 1500 1555 cm-l 

Fe 2. Spectre d’absorption III de E-K+ dans le DME en 
pr4sencc de l&ouronneb. [E-K+l=O.l M Wcouronne-61= 

0.2M 1=28. 10dm. 

t 
A 
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Les deux bandes observh entre 1500 et 17OOcm-’ 
pour hnion Cnolate en solution dans le t-BuOH (Fii. 3) 
apparaissent B des Wquences plus basses (de 11 ?I 
13 cm-‘) que celles de B(K’2.2.2) dans le DME. Un 
deplacement de frkquence comparable @cm-‘) a tti 
observe par Regis” pour la vibration v.(COO-) de 
l’anion CF&G- du tritluoroac6tate de t&abutylam- 
monium lorsque cehti-ci est solvat par le methanol. Le 
dCplacement vers les basses frequences en par&her de 
la vibration u.(COO-), s’explique done par la solvatation 
par liaison hydro&ne de l’anion Cnolate par le t-BuOH. 

1500 1505 cm- 1 

Fe. 3. Spectre d’abwrption IR de E-K+ dans k t-BuOH en 
prksence de cryptand (22.2) ou de ttkeuronne6. (- 
fB_K+]=0.2M [l&wronne-6]=0.4M 1=28*10dm, (-.-.$ 

[E-K+] = 0.2 M [(2.2.2)] = 0.2 M 1 = 28. IO+ m. 
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Sohatation de l’anion holate par h tefl-butanol 
Sohatation de E-(K’-2.22). Atin de mettre en Cvi- 

dence la solvatation de l’anion errolate, nous avons &udie 
le spectre de la vibration u(OH) de t-BuOH en presence 
de quantit6s variables de E-(IV-2.2.2). 

Sur la Fe 6, on voit que la dissolution de E-(K+-2.2.2) 
a la concentration 0.4M dans le t-BuOH pur provoque 
une ICgere diminution d’intensit6 de la bande a 3375 cm-’ 
accompagnC dune augmentation correspondante d’in- 
tensit dans la zone comprise entre 3000 et 3300 cm-‘. 

Nous avons aussi enregistre le spectre de la vibration 
v(OH) de t-BuOH en solution 0.1 M darts le THF (Fg 7) 
choisi de prefknce au DME pour des raisons de solu- 
biliti des holates complex&. La vibration v(OH) de 
t-BuOH apparait alors B 3#Ocm-’ par suite de la for- 
mation d’un complexe par liaison hydrogene avec l’oxy- 
gene du THF (kquation (1)). 

UW) 
Fu. 4. 

oyyo on,, 

Me cm Me 0 

t-BuOH + ) 0 
3 

- t-BuOH . . ..lO~ . 

(1) 

W(W) Strans(E,Z) 

F. 5. 

L’addition de qua&% croissantes de E-(K’-2.2.2) 
mod& considerablement ce speck il y a disparition 
progressive de la bande a 34gocm-’ au profit d’une 
nouvelle bande intense g 3180 cm-‘. 

NOUS attribuons cette nouvelle bande B la vibration 
v(OH) de t-BuOH lik a l’anion Cnolate; on aurait ainsi 
I’kquilibre (2) suivant: 

La Fm 3 montre par contre que darts le tert-butanol 
les spectres de E-K’ en prksence de 1 ou 2 equivalents 
de 18-couronne-6 ou de cryptand (22.2) sont compar- 
ables. On observe une seule bande v,(CO) ou v.(CCC) ce 
qui traduit la prhence d’une seule esphce. L.es positions 
de ces deux bandes 1522cm-’ Wcouronneb et cryp 

n t-BuOH . . ..I03 + E-(K+-2.2.2)e(t- 

BuOH). . . . , E-(K+-2.2.2) 

tn0 . 
3 (2) 
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I I 

WOO 3500 cm-1 

Fu. 6. Spectre d’absorptioa IR de t-BuOH. R&ion v(OH). I= 8.6 * 10” m. ( -) t-BuOH seul; (-) t-BuOH t 
E-(K+-222) 0.4 Id. 

3200 3500 Clll- 

f%. 7. SPectre d’absorption IR de t-BuOH 0.1 M en solution dam le THF. R&ion v(OH). I= 500 * lad m. (-) 
t-BuOH 0.1 M; (-.-.-) t-BuOH 0.1 h4 t E-(K+-22.2) 0.2 M; (-) t-BuOH 0.1 M t E-(K+-2.2.2) 0.4 M. 

En prbsence de quatre equivalents de E-(K’-2.2.2) 
1’6quihbre (2) est complbtement dbplact vets la droite. 
Le d&placement de frdquence Au(OH) = 440 cm-’ (u(OH) 
de t-BuOH mono&e = 3620 cm-‘) (Fu. 6) rCsultant de 
la solvatation de I’anion tnolate par le t-BuOH est tr&s 
sup&ieur B celui (lOOcm-‘) observk pour la vibration 
(OH) de Phexalhmroisopropanonol en prdsence de 
CFXOO- N+ Bu, dans CCL3’ ou m&me g celui 
(410cm-‘) observ6 pour la vibration (OH) du mtthanol 
en presence de l’ion CN- dans CH&IZ.~ Ceci illustre la 
tri% grande basic& de I’anion knolate probablement 
encore associe au cation potassium crypt6 dans ces 
milieux peu dissociants. 

Sohtation de E-K+-18 C 6. L’effet de I’addition de 
E-K’-18 C 6 it la solution de t-BuOH 0.1 M dans le THF 
est tr&s faible (spectre non reproduit ici): on n’observe 
qu’une l&re diminution d’intensite de la bande B 
34gocm-’ correspondant a un accroissement de I’ab 
sorption entre 3300 cm-’ et 3450 cm-‘. 

L’existence pour E-K’-18 C 6 dune structure &la- 
tante dans des solvants aprotiques CTHF, DME, C&“) 
et dune structure transoide en solvant protique, nous a 
incite a &tdier le passage d’une forme a l’autre dans des 
mClanges de ces solvants. Les Figs. 8 et 9 montrent les 

spectres d’absorption IR de E-K’-18 C 6 en solution 
darts le THF ou CJk, en prksence de quantitks croissan- 
tes de t-BuOH; on remarque une disparition progressive 
de la bande v,(CO) de I’espke chClatCe E-K’-18 C 6 
situ& vers 166Ocm-’ dans les deux solvants. Pour des 
concentrations mod&es en t-BuOH, ce phknombne 
s’accompagne de I’apparition dune bande d’absorption 
plus large g frequence plus 6levbe (+4 a 5 cm-‘); ii 
concentration plus forte en t-BuOH, cette nouvelle 
bande disparait a son tour au profit de la bande situ& 
vers 1641 cm-’ qui est caracteristique de I’bnolate 
couronne darts t-BuOH (voir plus haut). Ces r&Mats 
indiquent que l’addition de t-BuOH aux solutions 
d’enolate couronn&z conduit d’abord B I’apparition d’une 
espkce intermediaire solvatee par t-BuOH mais pos- 
s&lam probablement encore une structure chtlatee. La 
faible basic& de I’anion Cnolate chelatant le potassium 
dans la paire d’ions couronnk cornparke a celle de la 
paire d’ions sbparks par le cryptand explique la faible 
perturbation de fkquence de la vibration (OH) de t- 
BuOH li& a cet anion chClatC dans I’espke inter- 
mUaii. Nous venons de voir en effet que la nouvelle 
bande qui apparait doit Btre situke entre 3300 et 
3450 cm-’ alors qu’elle apparait g 3180 cm-’ pour I’anion 
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be8 

0.26 

1630 1650 1670 cm-1 

Fii. 8. Spectre d’absorption IR de EK+ 0.075 M t 18-couronne-6 0.15 M en solution dans le THF en prksence de 
ditkentes concentrations de t-BuOH. R&ion 16304670 cm-‘. 1 = 60 * IO4 m. (- ) E-K+-18 C 6 seul; (-) 
id. t t-BuOH 0.075 M, (-) id. tt-BuOH 0.75 M, (-.-.-) id. t t-BuOH 2.25 M; (. . . . . .) id. t t-BuOH 5.25 M; 

(-0-O-S) E-K+-18 C 6 0.075 M dans t-BuOH pur. 

0.5 

42 

A 1660 

hi?- 
____ 
1WU 

____ 
llS@ 

____ 
1670 cm-1 

F$. 9. !Specbe d’absorption IR de E-K+ 0.1 M t Wcouronned 0.2 M en solution dans C& en prtsence de 
ditTkrentes concentrations de t-BuOH. R&ion 163&1670 cm-‘. 1 = 53 - lOA m. (- ) E-K+-18 C 6 seul; (- 
id. + t-BuOH 0.1 M; (--) id. t t-BuOH I M; (-.-.-) id. t t-BuOH 3 M; (-04-O- ) E-K+-18 C 6 0.1 M da: 

t-BuOH pur. 

Qnolate de structure transoide; l’espke intermCdiaire 
wait done une paire d’ions solvat& exterieurement par 
la couronne sur le cation et par t-BuOH sur l’anion. A 
plus forte concentration en alcool, cette esp&ce inter- 
m&hake conduit B un anion dnolate de structure tran- 
soide: on aurait ainsi des 6quilibres du type (3):t 

La 8rande stabilitt! de l’espke cotno& chelat6e et 
sa faible basicit sont illustr6es par le fait qu’il faut (Pi. 
8) plus de 70 6quivalents de t-BuOH par rapport & 
E-K’-18 C 6 pour que les Cquilibres (3) soient totalement 
dkplac6s au profit de la forme transoide. A concentration 

ths stoechiom&ries de solvatation des diverses es&es 
reprksentkes dam (3) sent hypothbtiques: le fait important est 
que le conform&e transokle wit solvate par un nombre suphieur 
de mokules de t-BuOH. 

Cgale en t-BuOH, cette transformation est plus accenttree 
dans le benx&ne-D6 (Fig. 9) que darts le THF, ce qui peut 
s’expliquer par une comp&ition, pour t-BuOH, entre la 
formation de liaisons hydrogene avec le THF et l’anion 
Cnolate chelate. Le THF a en effet un nombre donneu?’ 
(DN = 29) beaucoup plus grand que celui du benzene 
(TIN = 0.1). 

La leg&e difference entre les spectres de E-K’-18 C 6 
et E-(K+-2.2.2) dans le tert-butanol pur s’explique prob 
ablement par un effet secondaire du cation: dans le cas 
de E-(K+-2.2.2) il est s&pare de l’anion a la fois par le 
solvant et le cryptand; dans le cas de E-K’-18 C 6 il 
pour& former avec l’bnolate une paire d’ions separee 
par le solvant (comme cela est indiqu6 sur l’bquilibre (3)) 
ou &be directement au contact d’un des oxygbnes de 
l’anion transoide. 



AIXYLATION DK K-K+-18 C 6 El’ DE K-(K+-2.2.2) DANS 
LKTmTmTANoLErLKDME 

L’&ude de Mkylation des Cnolates de cornposh /3- 
dicarbonyl6s permet 6galement d’obtenir des infor- 
mations sur la nature et la structure des esphes p&en- 
tes dans le milieu.- Ah dVtayer les conclusions que 
l’on peut tirer de telles Ctudes, nous avons med paral- 
Mement A Mude IR expos6e cidessus une Ctude de 
Mcoylation des es&es compkxh E-K’-18 C 6 et 
E-(K+-2.22) dans le DME et le te-rt-butanol. Les r6actifs 
alkylants utilih sent EtEtr, EtOTs et CHJ. 

L’alkylation de I’bolate de I’ac&ylac&ate d’&hyle 
conduit A quatre prod&s: 

Les r&actions de C- et O-alkylation sent toutes deux 
bimohdaires; dans la mesure oh I’on n@iie la d&C- 
alkylation, qui ne se manifeste de fwn signihtive 
qu’en fin de rhction, I’Cquation ci&ique est done de la 
forme: 

v = k&nolate] [Rx]. 

La constante kT de nuckophilie totale est la somme 
des constantes kc et ko de C- et O-alkylation. Les 
produits de la hction sent obtenus sous contr8le 
cinctique. L’exament de la &om&rie des &hers d’Cno1 
obtenus permet de prhciser la structure des esp&ces 
rhgissantes dans la mesure oh la gh&rie de l’bnolate 
est conserv6e durant la r&action d’alkylation. Une esphe 
chelatce A structure en U conduit ainsi A Mther d’Cnol 
Otis tandis que Mher d’6nol Ohww provient d’une 

esph rhgissante A structure transoide: W ou S 
trans.- 

L’avancement global des rhtions a Ctt suivi par 
alcalim&rie et le dosage des prod&s de la r6action r&lid 
par CPG.” L.cs rhltats de cette Ctude sent report& sur 
les Tableaux 1 et 2 Nous discuterons de la necbphilie 
totale (kT), de la nucMophiie ambidente (rapport O/C- 
alkylation = ([O-CL] t [O-tmnsl)/([C] t [CC])) et de la 
struchue des &hers d’Cno1 dans chacun des CBS CtudiCs. 

Tableau 1. Alkylation de E-K+-18 C 6 et de E-(K+-22.2) dans le 
DME et t-BuOH. Con&antes de nucl6ophii totale 
kr(M-‘mn-I). DME: (E-K+) =0.02 M, (18 C 6)= OMM; 
(2.2.2) = 0.02 M; (RX) = 0.05 IU. t-BuOH: (E-K+) = 0.05 M; (18 C 

6) = 0.15 M; (2.2.2) = 0.05 M; (RX) = 0.1 M 

!hlvant Bx TVC) (18k7E6) (2%) 

T-BuOH CHJ 9.5 10.0 
t-BuOH CzHgBr z 0.15 0.19 

:g 
C2H5Br 
C&IS (% c!!!, 

10.1 
(4.850) 

tPr6ciia sur kT=5% en p&ewe de couronne, 20% en 
prhence de crypbnd. 

SL.a rhction de q tthylation par CHJ des Cnolates complex& 
dans le DhfE est trap rapide pour dtre suivie avec p&&ion. Les 
valeufs entre parenthhses sent des estimations obtenues par la 
relation: kg;, = k&,x 480,480 &ant la vakur moyenne ( f 60) 
des rapports: k#&Jk&, mesunfs dans le DME pour les Cnolates 
de L.i+, Na+ et K’ en /‘absence de complexants.)’ 
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Tableau 2. Alkylation de E-K’-18 C 6 et de E-(K+-2.22) dam le DME et t-BuOH. Produits de 
la rtaction (en %). T = 40”. (KX) = 0.1 M, (E-K+) = 0.05 M; (18 C 6) = 0.15 M; (2.2.2) = 0.1 M 

!&allt 

E-K+-18 C 6 E-(K+-2.2.2) 

Rx C +di-Ct O-cis D-huts Ctdi-Ct O-cis O-tram 

:!Z EtBr JmTs 90 36 14 2 5: 56 : : 
t-BuOH EtBr 87 0 13 2 0 14 

tLe % de produit de di-hlkylation, noo explicit6 sur ce Tableau, varie suivant les &actions 
de 7-8% h 1% du total des prod&s d’akoylation. 

Alkylation de E-(K+-2.2-2). L’&her d’Cno1 obtenu dans 
la r6action de E-(K’-2.2.2) est de structure exclusive 
ment O-tmns dans les deux solvants consid&%, ce qui 
correspond bien B une structure transoide de l’anion 
Cnolate .&par6 de son cation. 

La nucl6ophilie globale de E-(K’4.2.2) est consid&- 
ablement diminu6e en passant du DME au t-BuOH, d’un 
facteur 50 pour EtBr et probablement voisin de 500 pour 
CHJ. ParalMement on observe une diiution du rap. 
port O/C alkylation qui passe de 0.79 dans le DME A 0.16 
dans le t-BuOH (RX = EtBr), en raison de l’btablisse- 
ment de liaison hydro&ne entre les oxyg&nes de 
l’tnolate et le solvant protonique. La diminution de la 
nucl6ophilie globale des es&es anioniques’ tout comme 
la diminution de la r6activiti relative du site le plus 
Clectrodgatif des syst&mes ambidents”2’” par suite 
d’un transfert milieu aprotique + milieu protonique sont 
des faits bien connus. Le tassement d’un facteur environ 
10 du rapport kDME/ktB- en passant de C&I B EtBr 
s’explique par une meilleure solvatation par liison 
hydro&ne du nucl6ofuge Br- dans le solvant protonique. 

Akylafion de E-K’-18 C 6 
Dans le DME, la constante de nuclCophilie globale kT 

de E-K’-18 C 6 est environ 25 fois plus faible que celle 
de l’esp&ce crypt&; par rapport g cette der&re on 
observe Cgalement une diminution du rapport O/C- 
nucl6ophilie; celti-ci passe en &et de 0.79 (RX = EtBr) 
ou 7.3 (RX = EtOTs pour E-(K’-2.2.2) g respectivement 
0.11 ou 1.78 pour E-K’-18 C 6. Ces variations de la 
nuclCophilie globale et du taux de O-alcoylation obser- 
vbs dans le DME sont en accord4202’~ avec un ren- 
forcement de l’interaction anion-cation lorsqu’on passe 
de l’esp&ce crypt& B l’esp&ce couronn6e. En ce qui 
conceme la comp&ition O/C-alkylation, on peut tgale- 
ment penser que la couronne cr6e une &e stcrique g 
l’attaque du r6actif sur le site oxyg6nb de l’bnolate. 

LWher d’tnol obtenu & partir de E-K’-18 C 6 dans le 
DIG? se pr&sente, comme dans le THF,= g la fois sous la 
farme cis (20%) et sous la forme trans (80%). L%om&re 
cis provient de la paire d’ions ch&&e seule visible en 
IR. Comme cela a dkj& 6ti soulig@’ la pr6sence de 
l’tther d’Cno1 trans n’est pas en contradiction avec les 
observations IR. Cet isom&e provient vraisemblable- 
ment d’une faible proportion (<5%) d’une forme 
reNch6e (paire d’ions l&he ou 6nolate dissoci6) en 
6quilibre avec le ch&te. Cette forme rellh& beaucoup 
plus r&active que la paire d’ions chClat&e, existerait en 
proportion insut7isante dans le THF ou le DME pour Ctre 
dCtect6e en IR. 

Dans t-BuOH, les esp&ces courom& et crypt& 
presentent une nucl6ophilie globale et une O/C-nucli%- 
phiie (environ 0.16; RX= EtBr) presque identiques. 
Dans les deux cas, Mher d’Cno1 obtenu est de structure 
TPTVd.36.Na8-F 

exclusivement trans. Tout ceci co&me done la grande 
similitude de structure entre E-(K’-2.2.2) et E-K’-18 C 
6 dans t-BuOH, l’esp&ce couro~ke formant comme 
l’esp&ce crypt& des paires d’ions reffich6es carac- 
t&i&es par une structure transoide de l’bnolate. 

CONS 
Le passage d’un milieu peu dissociant aprotique 

(DME, THF) B un milieu peu dissociant protonique (t- 
BuOH) entraine un changement complet de structure de 
la paire d’ions couro~& (18-couronne-6) de Mnolate de 
potassium de l’acCtylac&ate d’hthyle: celle-ci passe 
d’une shucture de &late, solvat6e ext&ieurement par la 
couronne au niveau du cation, g une structure de paire 
d’ions beaucoup plus l&he caract6rSe par une con- 
formation transoide de l’bnolate. 

Un tel passage se fait au dCtriment de l’interaction 
Cnolate-cation; la force de cette interaction est mise en 
6vidence par l’augmentation de la r&&it& nuclCophile, 
et particulikement de la O-nucl6ophilie observ& en 
passant de E-K+-18 C 6 g E-(K’-2.2.2) dans le DME; 
elle est contirm&e par le fait que dans les mtlanges 
binaires THF-t-BuOH, la forme relM&. g structure 
transoide n’est obtenue qu’g Ws forte concentration en 
t-BuOH; & plus faible concentration, une esp&ce solvat6e 
par l’alcool mais gardant sa structure chtlatie est formCe 
pr6fCrentiellement. 

Les facteurs qui favor&t au contraire le passage du 
ch6late g la paire d’ions reltich&e sont la solvatation par 
liaison hydrog&ne de Nnolate et une meilleure solvata- 
tion de K’ par la couronne. La stabilisation de l’espi?ce 
rel&ch&e par liaison hydrog&ne entre t-BuOH et 1’Cnolate 
est q ontr6e par le fort d&placement AdOH) (44Ocm-‘) 
de la bande de vibration v(OH) de t-BuOH dli B cette 
interaction. Par comparaison le dkplacement de 
Wquence induit par I’m&action entre t-BuOH et la 

’ d’ions ch&at& est beaucoup plus faible 
Ye Av(OH) < 300 cm-‘}. La solvatation de 1Unolate inliue 
aussi sur la tiactivit6: la nuclCophilie globale et tout 
particuli&rement la O-nucl6ophilie diminuent lorsqu’on 
passe de l’esp&ce rel&Se E-(K’-2.2.2) dans le DME 
aux espi%es relM6es B(K+-2.2.2) et E-K’-18 C 6 dans 
le tert-butanol. En ce qui concerne la r6activit6 globale, 
la comparaison des r6sultats obtenus avec EtBr et CHJ 
montre que la diminution de r6activit6 induite par la 
solvatation de l’t?nolate par liaison hydrog&ne est par- 
tiellement compens6e par une meilleure solvatation du 
groupe partant, particuli&ement Br-, dans le solvant 
protonique. 

En l’absence de couronne, Nnolate de potassium de 
l’ac&ylac&ate d’&hyle garde sa structure de ch6late 
dans t-BuOH?’ Ceci montre le r81e fondamental de 
l’agent complexant dans le passage A la forme relAch& 
de la paire d’ions. Il a 6th month par &de aux rayons 
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I? que dans la paire d’ions couron6e chblat&e, le cation 
K’ nettement dCplac6 vers I’anion Cnolate, n’occupe pas 
le centre de la couronne comme cela est le cas Pour 
d’autres complexes tels que SCN- K’-18 C 6?9 Cet 
arrachement du cation du plan moyen des oxyg&nes de la 
couronne est dO ?I une forte interaction cation-anion; 
darts le tert-butanol, la solvatation de I’anion diminue sa 
basicit& ce qui permet au cation de rentrer dans le plan 
de la couronne favorisant ainsi le passage d’une structure 
chClatante en U iI une structure transoide de I’Cnolate. 
Un gain de stabilit6 dCterminant est done obtenu Par la 
solvatation de I’anion Cnolate par liaison hydrogbne et le 
placement concommitant du cation Potassium au centre 
de la couronne. 

PARTE -ALg 

Mat&s premi2tes 
Soluants. Le DME et le ‘D-IF anhydres (Merck) sent a&s en 

pr6sence d’akunine (type 507 C Pluka, lOOg/L de solvant) pen- 
dant plusieurs heores. Aptis tiltration, ces solvants sont distiJl6s 
juste avant utiliiation sur LiAlH, et sous axote. Le tert-butanol 
(Merck) est distill6 sur potassium avant utihsation. Le benzene 
D6 (Spectrombtrie Spin et technique, ampoules scellCs de 1 ml) 
est utilid directement. 

Complrxants. La I&ouronaeb (Borregaard) est utilis6e aptis 
passage sur alumine et recristaihsation dam Ihexane. Le cryp- 
tand (2.22) est nn produit Merck (Kryptofix 22.2) utilis6 sans 
autre puritication 

EMates de potassium. La pr6paration de I’~olate de potas- 
sium de I’ac&ylac&ate d’Cthyle a &e d&rite prMdemment.‘* 
L.43 solutioas d%nolates couronn6s ou crypt& sent obtenues en 
ajoutant les complexants a la concentration dCsir6e aux solutions 
d’6nolates correspondants. On peut 6galement solubiliser les 
cristaux du complexe E-K+-18 C 6 or&u+ selon la m&ode 
d6crite pr6c6demment.m 

- . 

R4actifs alkykzrts. L’iodnre de mCthyle, les tosylate et 
bromure d’bthyie (Fhtka) sent distillCs avant utilisation. 

Enregistment des spectn?s IR 
L.cs spcctrcs IR sont enregi&Cs sur les spectrophotombtres 

Beckmann IR 12 et Perk&Elmer 188. La &solution choisie est 
de 1 cm-‘. La pr6cision des mesures est de *l cm-‘. Les cuves 
utiUs6es pour Iis spcctrcs des solutions sont en CaFs d’6paisseur 
allant de 8.6 ?I 500 - lo-6 m. Les soectres des solutions nr6sent6s 
sont linearids. 

Mesures cin&iques 
Constantes de uitesse. L.es r6actions sent bimolCulaires et sent 

trait&s, selon la concentration du r6actif alkylant en pseudo- 
premier ordre ou en second ordre vrai, soit: 

J&l-x A0 k=&xln& ou k=(BO!~~xln$x~. 

Les cidtiques sont suivies jusqu’a un degr4 d’avancement 
moyen de 75%. La pr6cision des vaieurs don&s est de 5% (28% 
en pr6sence de cryptand). 

Techniques de mesum. Dans le cas des cin6tiques lentes on 
m6lange p&oh&, le complexant et k r6actif alkylant dans le 
sob& dcsti et I’ensemble est maintenu dans Un bain ther- 
mostat (Haake R 21) B la temdrature dCsir6e. Dans le cas des 
cin&iqt& rapides, on utihse des “tubes de Lavoisier” dont les 
deux branches contiennent des parties ahquotes de la solution 
d’6nolate et de r6actif alkylant. Aprhs &uilibration de tem- 
perature dam le bain thermostat& les tubes sont basculcs, ce qui 
provoque le mtlange. Dans les deux cas, la reaction est bloqu6e 
au temps d&ermine par addition d’acide (HCI) en exci?s. suivie 
d’une titration en retour par NaOH en pr6sence d’indicateur: 
indicateur de Mortimer (vert de bromocr6sol t rouge de mtthyle 
pH de virage 5.1) lorsqne l’agent complexant est la M-couronne- 
6; Meu de bromoph6nol dans le cas du cryptand. Dans les 
cinetiques effect&es en pr6sence de cryptand (2.2.2), on sous- 
trait B chaque mesure la basicin? du cryptand de la basic& totale 
pour acc6der a la concentration en Cnolate. 

Mesun des mppotts O/C et 0 cis/O trans. Elle est faite par 
analyse CPG comme prtc6demment’128 sur un appareii Perkin- 
Elmer F 11 a ionisation de 8amme d’hydrogbne (colonnes sili- 
cone SE 38 sur chromosorb WHMDS 80-188 mesh B 15% d’im- 
pr6gnation d = l/8”, I = 2 m). La pr6cision sur les valeurs de C et 
0 alkvlation est de 5%: eUe est de 10% sur celles des &hers 
d’hois cis et tmns. 
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