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Ab&~&phcnoxides, alkoxkks pnd potassium amid&a generated by KH in ‘IMP or benzene at room tem- 
peraIwe ue easily alkyhted in tJle presence of cat&& quaotities of [222)nypland. withoul f&cting addit& 
ehiaathn ratks. TIM. wilhmson aad Gab&l avntbl%cS, aa well aa the alkyhtioa of secondaty amines, wclu 
rdilyinmiklctLtdi&. 

has k mtmoire pr6cMent’ oous woos moot& que ks 
hydrures de sodium et de potassium respcctivemeot 
activ6s par ks cryphds [2.21] et [2.2.2] pewttakot la 
@se d’aoions proveoaot d’acides fahks (josqu’a des 
pKa de 33.4). daos le THF et &me k beohe. Nous 
rappMtonsiciuIl&udedekr6activit6decertaiosaoioos 
B pmtelh crypt6 et loettoos to cvideoce la potentialit 
de la o&Me vie P vis de la syotbhe orgaoique. 
L’activatko de la ouckophilk de phates ou d’ai- 
cuolates par ks 6tbaxcouroooes ou ks cryptaods. a Ctt 
r&h& daos quelques cas (Pb-O- vis h vis de BuCl(2) et 
de ClCHrOMe (3); Et@ vis g vis dhdug6ome.s al- 
lyliques (4); tBuO- vis h vis de Ph-CH&!l (5); MeG- vis 
g vis du 2.4 dinibuchlorobenztne (6); akooktes divers 
eopr6sencedenitrated’argeotvisBvisd’unbromo 
giucosii (7)). L’activatioo de la ou&ophilie d’iios 
aohres par le m&w pruc4M ne sembk pas avoir Ct6 
eovisa&. !hr l’&htioo aoiooiqw co g&o&al, catalys6e 
par k; cryptaods, Cf. Ref. 13. 

Lcs solutioos d’aoioos B parteoh crypt&, obteoues 
avec NaH ou KH, soot propres, c’est B dire, exemptes 
des nstes du sub&at qui kur a don& oaissaocc aiosi 
quedelwooloudeholinefolm6slorsquelabase 
utili&estuoakoolattouunaolidum. 

A$hat&F phhd et a% t@dnyl carbid (rbpction a% 

has k THF, NaH (ou KH) .traosforme quaotitativa 
ment k pbhol en phhte, en quelques minutes sans 
cryphnd. Par co&e, dans k benhe, la &ctioo IX 
s’~ectuepasenI’absence&cryptandetdanscecas,k 
p&ate est prhpar6 dans le THF puis k solvant est 
chance. 

Aux solutioos de phhates. oo ajoute en use fois, B 
temphature ordhire, un l6ge~ exds d’halughwre (1.2 B 
2 6quivakots). Les rhhats soot regroqh daos k 
Tabkau I. Dens k beoxhe, la r&action de Williamson est 
nulk en I’abaeoce de cryptand. 

Lcs hctioos daos k THF, avec cryptand, ne soot pas 
owJiMes que I’on utilise de.9 quaotith stuechiom6triques 
de wptaod uu que I’00 en utilise 10S2 bquivakot 
seukmeot: I’octiwtbrr par le l7yptand est cataiytiqne 
hs k beoxhoe, k cryptand a 6gakmeot uo r6le cataly- 

tique, mais on observe ccpendaot uo ralentissemed de la 
r&&o en passaot de 1 B lO_’ 6quivalent.s de cryptaod. 

Nous avoos 6gakment exaoh6 plus succintement, 
tuujours h temphture ordinaire, k comportement de 
quelques autres akuoktes comme le trip&y1 car- 
biookte, t&s eocombrt, doot hoion est obteou quao- 
titativement en traitaot I’akoul par KH dens k THF ou 
k benxhe.’ Les r&hats soot regrouph dans k Tableau 
2. L’activatioo par k cryptaod est catalytique (jusqu’i 
lO_’ 6quivakot) sauf daos le cas de 8 daos le beozhe. 

Lc tertiobutykte de potassiwn oppos6 au chlorure et 
au bromure de beoxyk en prhence de 10e2 6q de [2.2.2] 
doooe uniquement de I’tther sans trace de stilbhe. Ad- 
ditionnC au bromure d’amyle, on obtient un lnclaoge 
d’akhe et d’ttber, doot la proportion oe sembk pas 
aflect6e par la prhence de cryptaod. Par cootre la rhc- 
tioo est graodemeot acc6lMe jusqu’a uoe quaotit6 de 
cryptaod &gale B 10-l tquivaleot. L’Ctbylate de potas- 
sium r&it sur k bromure dhnyk en donoant quan- 
titativemeot I’Ctber en prtsence de lo-” Cquivalent de 
cryptand. En fait ks rhltats sont peut di&rents de 
ccux ubtenus pas Gokel et Diiiase en prhence d’&her 
cuuroooe.’ 

Hotis ks cas 5, 6 et 8, la gedse des &hers est 
quantitative en moins de 10 mn daos le THF en p&ewe 
de qua&&s catalytiques de cryptaod. En I’abseoce de 
cryphd la r6actioo est souvent iocomplbte et dcessite 
pluskurs heures au n6ux daos le HMPT pour obteoir un 
&sultat comparabk au n&e? II est done indiscutabk 
quc I’adjonctioo de cryptand peut amCliorer de fawn 
spectaculaire la r&action de Williamson et prhenter un 
not&k avaotage co synthhie organique puisqu’elle peut 
se faire avec des quaotith catalytiques de crypt&, Its 
reodemeots par rapport h ce demier atteignaot 2ooo96. 
Nous n’avoos pas observ6 d’inhence notable du cryp- 
taod sur la comp&ition substitutioo&nioation. La 
comparaisoo des rhltats dans le benzhe et le THF, 
mootre qu’elle est en tout cas inf&ieun B I’iollueoce du 
solvant. 

Alkyhtion d’amincs 
Thus k THF et le beoxhe, I’anihe est quantitative- 

meat transforoh en amidure par KH en prhence de 
cryptand[2.2.2]. Eo l’absence de cwptaod, la r&action 
n’est que partklle dans It THF et nulle dans le benhe.’ 
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Tabkau1.Akyhtiondupbhol 

PhO- + 
M 
H x 

) PhOR + +( 

(R-X) 
II 

Saar ctypt.tid- --_----. 
x x 

PhoB l-4 0 mv 

5 0 6m -u-- 100 0 24 h 

6 0 

I I 

24b 

40 IO lh 

60 20 3h 

50 2 13ml _uI 70 4 20h 

0 9 lam 

0 30 3b 

x % 
PIan AlcBa 

I00 

100 0 

95 0 

60 2 

95 5 

60 IO 

60 20 

0 loo 

T 

6mn 100 

6m 95 

6m 96 

lzrl IO0 

6al 

2h 90 

15ml 0 

5.z.f 
x 

Llc&u 
- 

- 

5 

- 

2 

- 

0 

- 

IO 

- 

loo 

E 

ml _-- 

r-pi 
- 

Itkn 

- 

I&l 

- 

lspn 

- 

I(h 

- 

Icml 

- 

3Oma 

E 

65 

60 0 

95 5 

90 IO 

loo 0 

90 IO 

0 50 

s Dam la c.. -5-_. il #‘-it du l tilbine 

M lam X d’6thar .t l’alcinc mat d.anoCa p.r rapport au ph6nate initial et un 
total da 100% impliquc me r&action quantitative. 

m La r6action amu cryptand wait Ctb dbctita dam (6). 

LlJd La r6actiom smt pratiq- t nullss mm cryptmd. Pour rmc quantit6 de 
cryptmd infirimure 6 10-2, l llsn devisnnent plru Itstea. %xaple : pour 
5 IO-3 6quioalant : 50% de bromre de pmtyle dirparart en 3b. et 5% de 
broatre de cyclohcxyla l eulmmt. 

Tableau 2. Alkylation du MpMnykarbinol 

Ph,CO-+ X - Ph,C?R + 

H x 

l la riaction ..m cryptand. dam la W. . It6 d&rite dam (6). 

s¶ Dmulecam-I)-. lea p‘NrCaat.BW relatifm d’alcCm tt d’&ther m! ‘out pU 
modifiC# par la quantit6 de 12.2.21 dans le W. Dam lc bmnrCne. la r6aetioa 

n’eat totale que p.r mdjonction l toechidtriqur de cryptand. 
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Le phcnyl amidure de potassium trait6 B temp4rature 
ordbaire par deux tquivaknts de bromure d%thyle, 
conduit aux Arltats du Tableau 3. Hormis dans le 
be&ne, sans cryptand, ks reactions sent quantitatives 
en quelques minutes et on n’observe pas d’4imiWion. 

L’int6rM principal du cryptand est & permettre 
d’operer dans k benz&ne. &ns k THF, le cryptand 
active tri% nettemeot la seconde alkyktioo, soit par 
formation du dianion, soit par reaction dVchange rapide 
entre le phbnyl amidure et la N-&hykniline form&e. 
Cette activation avait bgakmeot ttt observte par Cau- 
bere.‘2 

Le dipb6nyl amidure obteou B partir de la phcnyl- 
aniline est alkyk quantitativement en prtsence de cryp 
tand en 3 minutes. 

PhzNH-K+ + RtB rT&NHFA (10096, 3min) 

(11) 

m PhzNH-K+ + CsH,,Br -P~NH(CSHII) W96, 

3min) (12) 

La mtthude de Gabriel &site le chauffage B 1OtL 
150°C du phtalimidure de potassium dans des solvaots 
apokires tels que le xykne. SheeharQ” a montre que la 
r&action pouvait s’effectuer A 25YI daos le DMF, puis 
Hendrickson” a apportc r&emment urk modi6cation en 
remplagmt le phtalimide par des sulfonamides de 
phcnacyl et des trifbmides. 

Nous avons pu montrer que le cryptand[2.2.2] active la 
formation du phtahmidure. La r&&o qui dcessite 
3OmindansleTHFsanscryptand,sefaiten5minen 
pr&ence d’une qua&e stoechiomCtrique de cryptand. 
Daos le benz&ne oh le phtalimide est insoluble, la r&c- 
tion t&s lente en l’absence de cryptand (7096 d’hydro- 
g&e d&g6 en 2 hews), est totale en 5 min en pr6seoce 
d’une qua&& stoechiom&ique de cryptand. 

D’autre part, k phtalimidure de potassium B partenaire 
crypt4 voit sa nuckophilie exalt&e et r&it rapidemeot 
sur ks hakg&res, aussi bieo daos le THF que dans le 
benz&m, B tempdrature ordinake en presence de quantite 
de fordre de 10-l equivalent de cryptand. Les reactions 
sont pratiquement nulks 9811s cryptand. Les r63ultat.s 
sod regroup& dans k Tabkau 4. 

L’utilisatioo de KH dans le THF ou le benzbe en 
prCsence de cryptand[2.2.2] en quantite catalytique, 
constitute une m&ode de choix Pour effectuer la r6ac- 
tion de Williamson qui peut Ctre rblisbe quantitative- 
meot en moins de dix minutes. 

La pen&se d’amines Wiaires dissym&iques par r&w- 
tion d’un dialkykmidure sur un bromure d’alkyk, est 
Cgalement t&s amtlior6e. Toutefois cette n&bode est 

limit& par le fait que ks amidures ne peuvent &re 
obteous qu’avec une quantiti stoechiom&rique de cryp- 
tand. Par cootre la reaction de Gabriel (synth&se d’uo 
phtalimidure d’alkyle) est rcalisabk A temp&ature 
or&&e, dans le bena& et k THF, par adjonction de 
quantit6s caudytiqwi de cryptand. 

L’efTet catalytique peut sans doute s’expliquer par un 
processus de transfert de phase rendu possibk par la 
precipitation de l’halogeoure alcalin. 

Une mokcule de cryptand ainsi l&Se est recyclte 
pour activer I’alcoolate. 

RO-, M-+cryptand + R’X- ROR't~tcryptand 

Dms cc travail ooua avons aborde quelques exemples 
pour chaque type d’anioo. II est probable que nos r&d- 
tats soot g&ralisabks. I)ans kur ensembk, ik montreot 
une activation de la ouckophilie plus que de la basicit&. 
I)u point de we de la @h&se organique, ils montreot 
que les cryptauds Actifs encore tr&s on&reux, peuvent 
dtre utiWs en quantites catalytiques pour des reactions 
de condensation d’anions sur des halogbnures. 

PAum Kmanmmm 

Lcs lbctiona wttaot al jul &s quM* 9tOechiomctliq~ 

&cryptalnloontWrtati6&asul l0-*moleetksr6sultat.solltttt 
aualysds par dosage cbromatographique en pdsencc d’balon 
intmc. L.cs fbctbns wttant en jell des qlmotith cXtaiytiques 
de cxyptmd Oat c1c luis&s B l’Cchelle d’un glammc, suivks par 
CPV, et ks prod&a ont Cti isoks et identi&. 

L’hydra de potawium utilkb est le produit Fluka en dis- 
persion dam k pBfatbe. C&4 at climinbc par lavages suc- 
c&fs au pentaw et k KH pes6 sou t&e i gnnts. Ces 
substrats sollt sbcbcs et pm&s avant usage: le p&tol et k 
phblimide par chloma@qapbk sul colonae. I’aailioc pal dis- 
tilktioo ap&s s&huge sllr potasr puk hydfllre. IA? beni?& cst 
dktiMsurbydrwetkTHPsurc&yk. 

Lesr&ctionssem&ntdansunr&cteurdeSmlmunide 
deux r0bimt.s (voir schtma de montage dans Ref. l), k d&age 
q eot d’bydm&e est suivi B l’aide d’une brette B gag, k 
disparitioo du substrat et la formatioo des pmduits de r4action.Y 
soot tvah&a par rapport A uo &talon, en chfomatographie en 
phase gszurse slu des apparcik vuiall 1.400 A ioniaatioo de 
bmw ou A catharo&tre. 

A&WiORdwpMlUIidorulGTHF 
Oa p&se. sorts a~&. dsns k rbcteur de Sml, 5.Wmole 

(2Omg)deKHdtbpmrd desapara&c,puisoaajoutelmlda 
THE Lc nkcteur est ah fenA & hide d’un septum co 
caoutcbowctbramHsurklnmtteB~onintnxiuitcnsuiteB 
I’aidedZlnese~,B~vrrskseptum,uamClaneede09me 
(5~lo-*mok) de pbcaol et 19m (lpmok) de dhtiobutyl- 
bendne,durrl00CI&THEOasPitkrtoctionenmsurantk 
vohmc d’hydroghc d&a& et eo observant k dispmitho du 
pbhol par CPV: cdolulc carbowax 1056,3 pkds, propam 
maGondetempbtmdeJ~2#PC.Lmquclarhcthsest 

Tabkau3.Alkyktion&I’ani& 

WNH-K+ + JUI ~PhNHJ3tPhNEt* 
so1vanc 

_________tkr________________Plgilpr________ 

'roduits obtmnum 
x Pblrmt X PbUEtX X PbIiHEt x PbnatX 

-9- .ms cryptand 66 12 0 0 

,lO- IO-' h.cryptand 63 37 90 10 



Tabkau4.RbctiondeGabrkl 

BUCl. 

PhCl12Bf 

t 

TB? 

t 

BsosBns 

c2.2.23 

___;“‘_[__--&___ ___;_____r_rz___. 

I 90 IO ID 90 I.5 h 

10-l 95 3h m I2 h 

I 90 4om m 2h 

IO” 90 3h 65 I2 h 

I 96 50 ‘.C 96 Ih 

IO-’ 99 IO ml 65 I2 h 

s On obrerw tauhuts la forvtion d’tnu patits qnaeitC de l tilb6w 

M$ationdupMdaphnctdtcrJprMd 

h &diSC h latme CX&klKX CO BjOlhDt 1. lo-‘, lo-* OU 

05~1tr*&&vaknt&~enentempsqlicI’iodunde 
mCthyie.LcrcndementestqunntMfen6nmpourka3pre 
mkmaaeten80mnpauk4&me. 

Lesr6acthaootWrhh6cadef~idcatipuepourks 
bkgh0CSdllTablUtl1. 

A#$atfmduphhot&lulebal2he 
Ihnskbau&e,KHoer&itpasaurkpbblenhbsencc 

d’u#quabt6&hknte&[2.22].Nouaavonsdoncpr6par6k 
pbhate&potasaiumdamkTHFpractiondc2~depIhol 
apco9~&KHdrmloml&THp.LeTHF~tteaallaecvrpat 
souavide.LcpMBnteest86&plIkcowxv6~rzote.chl 
r&heen8uitekalnhesupbiencesqueprtccdemment.Gn 
phe~Pzotc26A~&phCnste(s~10-‘mde)puiawaplde 
126quivakntdeIMeetkayptanddrnslOD~ldeTHF.La 
rbctionesttotakenlOmneipr&emxd’un6quivaknt& 
aypb&akrsqu’cnp&elKe&10-‘6qldvakntonattciutun 
nlKkmcnt&65%enl0mndde95%al1bclKc. 

Aklylation du tw et de IVfhytate de potassium 
Nouaavouautitia6,kapwduitaccmmahu 

amyl&beroot6t6isohpuCPVetkluaat0cvw6epar 
RMN.L’aIkyktbllQtIipbhylC&iDol,dCI’aldliUe,ddCk 
pbhyiani&rmhecammecelkdupb6ml. 

AS~l~mokdeKHdPnakTHFonaputeS~l~mokde 
pMimideet5~10-*mok&pbtakte&butykutili&commc 
btabo. Lc d&agcmcllt dllydrog&e e1t total en 30 minutea 6 eat 
total en 5 mn 8i on ajollte lme quantit6 6quivakrlte de cryptand). 
On ajoutc ensuite 1.2 bquivaknt d’halo&nw et le cryptand. et la 
&action cat auivk en CPV en wmparant k surface des pits i 
calxd’lmm&oged’alkyiph~talatedubldylI:lprCp 
artd’antreput.LesrCa~JontfournisdanskTaMeau4. 

RaMcianaUs-&travaila6t6r6alis6avccI’aide6uancialdek 
DGRsr (PSCDM n-7-10). 
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