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uu&-iI 4st month quc, kn de wditioa de 18.Cour4iu3a6 011 dc Cryptand (22.2) P &s sollltio~s &&tfAate de 
poiamium de lbc&yB d%#yk, da k t&tr&ydfufurmmc, k compkxts 1: I mt fan&. Le campkx4 I : I, 
&Q&& de potassimn H-45ur4riu4-6 B Ctt cristrdli& et m stntctun d&rmh&4 par Rayons X. i.4 crkttd St form& 
de motifs cmnpram~t US a&on 15ookm c- un cptiou Pot&mu compkrt extkitmemcnt psr k couronoc. I! 
est mouti par spcctrom&k de viin quc cett4 stnMure cst celk d4 htit& prhsmtte en solution. Dans 
I’esphr! for& en pheoce de wyptsad (222), l’don tdatc a am shvctnrc (f.tud& par Warouge) et une 
rhctiviti tr&s pro& de celk de ihuh libre obwrvdc dmm nn soivnnt diwckut @MO. HMPIJ. Len de hjout 
d’tthcr &?auwum, iI ac forme uue paire d’ins de wntact, oh k cation eat solvat exttcieunment par k couronnc. A 
i’oppod, l’ewpsuktion du cation park crypmud couduit i uo a&m r&cM de structu~ “S&w” ou “W’. La 
r&a&it& st l’tinti~ der, rcpctions d’dkyhtion de CMT entitts or& ctc nwswh &ns k THF 4t sont discuth 
en forwion de k strutun des UEptces pr&cntes dans k m&u rhtiouu41. 

AMracMt ia showa thnt, thmugb the addition ot l&crwn~ or cryptand Q2.2) to potassium Ethyl wtoecctate 
euokt4 &tions in tehhydrofurau, 1: I compkxcs are formed. A sin& crystal of the 1: 1 putassium Cnoktc-18. 
crowu6 wmpkx has been obtain& Its rhuctme has be+ dc@mhcd by X-ray d&Traction. The crystal incl4dcs 
entiticcrf~edfnrntan~~~nc~aPO~cPtioo~~ycompk*edbythectownether.Tbe 
n~~apctroBictryIrhowsthrttbtstraatmufthecDiaykicpt~in~Iat&especiesforra#ltirm~tht 
~Of~~~Z2~,~~~~~~~~~ ~~~~~~~v~~~t4~ 
of the free atdon, obscrvml ii? B d&&at& sohcrtt @&SO, HMPA). Wbcn crown ether is add&, a contact ion 
pair b formed, in which the catiua h cxtanally dwtml by the crown. Ott the other &ad, the catkn cwpauktiou 
by the cryptand kads to a nkwd anioo with an “Wwu” or “W” atructum. Tbc reactivity and th orientation of 
tbc alkyktka rractioos of thsc entitks have been u)@awcd in THF a&ths. ‘I&y arc dkcwcd in r&ion to 
the struck of the speck8 prwut irl the reacti4rl medium. 

Jusqu% p&sent, ia d&rmir&ou de k strocture des 
soiutions d%noIatcs akalins de l’a&tykc6~t4 d%thyk 
(AAE), r6suhit essentklkmeot de don&s ci&iqu4% 
ks effets de dhtioo et d’addition de scls pour des 
cations et &s solvants ditT&ents, et l’analysc dcs 
produits foumis lors des r&&us d’alkyktion, out 
cooduil B postukr la participation de pkskurs esphs 
oucl&phiks $ Ia c&&q= de Ia &i&o.’ fk plus Fad- 
ditioo de 4ompkxants Cucr&u4s des cations, tels 14s 
polyethers ixwoun4s ou cryptands: B des solutions d4 
ccg Cnolatcs akalh, mod& consid6rabkment 14~ 

r&a&it6 et kur s&&it& Cea rhltats oat 6th inter- 
plw!i en term4s de d&hcemcnts d’&@ibr4s~ 
xistailts, oo de formation de nouvelks 4sp&es. Par 
&curs, hemmeat, Tehbar et Nee’ ant moBtFt I’im- 
portance de ta structwe des tooktes @dicarbonyiOs en 
ce qui cooc4rna kur rhctiviti apt-88 addition de 
couronn4s et eryptaads. 

Contrairemcnt aux &t&-s sur 14s sets &dins de j3- 
dichonesp ia structure des 6n&at4s akalins de I’AAE en 
solutioa hit gcatrakment diswt& en se fondaut 
uniquemeot SW 14s quttntit6s relatives des Cthrs d’baols 
“c&” ou “Orw” (Pii. 1) obtenus lors de dactkms 
dWy&ioo. Ctpeadant, Petrov rt nf. ont hii6 14s 

&t+ii4s ~~~4tio~s de ws Cwlates par RMN du 
proton? L’eosembk t ces travaux f&r4 d,ans [a Ws 
r&x&e mis4 au point sur la structure et Ia r6activM des 
Cnoktes akalins, pub&e par Jackman et Lange. 

Nous avons ontrepris une Ctud4 de la structure des 
soktions et de whines es&es bko d&inks d’bnoktes 
aMi.ns de I’AAE en rektioo wee kur r6activit6 
oucl&&ik daas ks r&actions d’alkylation~ 

Nous prhntons dens cet artick, I’ensembk des 
r&3uItats cin&iques et structwaux cooceroaIlt Iwtyl- 
ation de I’holatc de potassium de I’AAE dans k t&a- 
hydrofurann4 0, en pr6scucc de 18-couroatt4-6 
(18C6) et de wyptand (2.2.2), compkxants sp6citiqucs du 
potassium. 
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NOM cxposclone d’atuxd ks ,+Uats obtcnus 
concernant l’hde cinhique de I’Cthylation en prhence 
de complexants. Nous hblirons ensuite k structure 
cristalline du complexe Cnokte de potassium-lS- 
Couromie-6 (E-K+ - MC@ et, g&e B k spectromhrk 
de vibration, nous compsmonJ sa structure en solution 
avec celk du compkxe cristallM 

Nous discuterons en81.1 l’ensemble de ces rhhat.s en 
ks comparant avec ks hypothhes ant&kurement 
formul&s. c.ehlIs lhltata obtemls pour cet cnolatc, 
dans k ~~~xy~~ @ME) et dans le dim&hyl- 
sulfoxyde (IMSO)t sexont &alement utilih. 

I. Etn& &&qlli? 
s&ma l&&on?& Quatre conformations (1,4) u, 

Sci& SIrrur et w ont &6 postulhes pour expliquer k 
r&chit6 d’un hokte @Ikarbonylt comme celui de 
I’AAE (F&. 1). 

Dautre part, k &action de cet hokte avec tm tlec- 

trophile Cthylant Et-X pcut dormer quatre produits 
d’alkylation @ii. 2). 

La r&action s’effectue sous controle cin&iqne, comme 
le sont babituellement ks alkyktions d’holates @- 
dicarbonylCs. La dean des co&a&s de vitesse 
et l’analyse des prod& ont tti d&rites potent:‘. 
rappelons que k m&ophilic globale de l%nokte, 
reprhentte par 14 cst suivie par alcalii&ie. La vitesse 
de disparition de l’tnolate est en effet 

v= -qLqInf+]x[Etxl. 

Les rapports C/O = ([mono Cl + [diCliiO~l + [O-l) 
et ks proportions relatives des d&M-s Od et O,, sont 
d&ermin&s par cluomatographk cn phase gazeuse 
(CPG), ou par RhiN (cf Partk Exphimentale). 

R&activitC en prehce a’e l&cowrvmw-6. L’addition de 
1805 B une solution 0.02 M d’tnolate de K” dans le THF 
se traduit, lors de caption par EtI, par l’apparition 
d’un plateau de &chit& @ii. 3), pour l-2 6quivalents 
ajouth dc 18C6. A c-e plateau cin&ique correspond une 
amplification & deux ordres de grandeur de k con&ante 
de vitesse t 

F-i-i 3. Courbc k= f(l~~E-K+)~-K+)= 0.02~,(1~6)=~ 
0.1 M. (F&r) = 0.3 M. 
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Tableau 1. Alkylalion de E-K+-18C6 au plateau cidquc daos k TIP B 2%. @K+) = 0.02 M; (18C6) = 0.04 M; 
0 = 0.3 M 

Le Tabkau 1 rassemble, pour EtI, EtBr, EtOTs, les 
constantes de nuclcophilie globale t et la r6partition 
des dilI6rents prod&s dhlkylation obtenw lorsque le 
plateau de rhctivit6 est atteint. On constate ainsi la tr&s 
faible O-nuclhphilie de I’bnolate vis-his de Et& mhe 
en prhencc de 18C6. 

Contrahment h des rhltats anthieurs de la lit&a- 
ture,” now avons constat6 que hlkylation par JUYTs, 
dans k DME, de E-K’-MC6 conduit B une proportion 
notable #&her d’hol “cis” (Tableau 2). 

Rtwiui!~ en pnh?Jtce dc cryptad (22.2). Le plateau 
de r6activit6 est atteint aprh addition d’un 6quivaknt de 
cryptand. Les r6suItats groutis dans k Tableau 3 
montrent la grande e5cacit6 du (22.2) sur la r&a&it6 
globale (L3 et I’orientation de la r&&n (9G-O-a&S): &, 
est ici multiplit par 4200 par rapport h la valeur dans le 
THP pur et par 375 par rapport h la valeur pour le 
complexe E-K’-18C6; la proportion de produit O&y16 
form6 avec EtI (21%) est importante par rapport aux 
2.9% obtenus en pr6senc.e de 18C6. 

Ii. Stwture cristollinc du complexc EK+-MC6 
Au tours de notre Ctude exphimentale, nous avons 

rhsi B cristalliwr un complexe E-K+-18C6 de stoe- 
chiom&ie 1:l. Les clistaux apparhwt au groupe 
spatial &mique P 2I/c. La mailk cristalline est cons& 
t&e de quatre entith bien hdividualihs (Fii 4). 

L’existencc d’une paire d’ions, dans laquelle le cation 
K’ est solvat ext&ieurement par la couronne, est ainsi 
chirement Ctablie. Ce rhltat est B oppose aux struc- 
tures ioniques polymCriques bien connues, telks que 

ETOTs 0,07 33 67 1< 79 0.49 

cede de I’ac&ylac&onate de lithiun~“‘*~ 
Daus la paire d’ions couronnb, le cation K’ est Ii6 aux 

six atomes d’oxyghe de la couronne et h deux atomes 
d’oxyghe de l’hlate. II est nettement dCplac6 ven 
l’anion, alors qu’il occupe le ccntre de la couronne, dans 
la structure histalhe du complexe SCN-K’-18C6,” 
complexe centrwsymhique par rapport au K’. L’6cart 
de K’ par rapport au plan moyen des 6 atomes d’oxy- 
&ne de la couronne (0.90 A) et I’atlongement des liaisons 
K--O correspoodantes, prouve I’existence d’une forte 
interacth entre hnion et le cation. Le.9 six liaisons 
K---Cl ne soat pas tout B fait 
3.015 A>. Leur vakur moyenne (2.93 

uivalentes (2.827- 
?I ) &ant de 0.12 A 

su@ieure h celle obscrde dans le complexe symhique 
d6ji cit6 (2.81 A>. Les deux liaisons K---O (tnolate) 
sent nettement plus courtes (2.733 et 2.651 A> et tri?s 
pro&es de la somme des rayons de Van der Waals 
(1.33 + 1.40 = 2.73 A>. 

L’anion Cnohte, dont la g6omCtrie est scb&natisCe sur 
la Fw 5, est daus une conformation en U lbghement 
ouvert. Cet anion est plan avcc une bonne ap- 
proximation, et fait un angle de 52” avec le plan moyen 
des 6 atomes d’oxyghe. Notons que l’atome de potas- 
sium n’est pas dans 1e plan de 1’6nolate (0.90 A). 

La structure de l’hokte de cuivre a Cti Ctablie par 
Rayons x (14, 15). L’anion tnolate y est ap- 
proximativement plan, k groupement C&- formant 
avec le cuivre un cycle ayant approximativement la 
forme d’un U 16ghrement ouvert comme dans I’achyl- 
a&o&e. Les structures des ac&ylac&onates de 
mCtaux divalents16 ont Cti 6galement 6tablies par rayons 
X. 

TablW 7.. Distribution de8 produits d’allylsdon de E-K+-18c6 par m8 dam 1e DME h 2X. (E-K+) = 0.02 M; 
(lsc6): 0.01 M; @wTS) = 0.3 M 

x 0 x c % Dl-C 
o- TRANS x 100 

P TOTU. 
c/o 

64 36 1 79 * 0, 5 6 

Tableau 3. Alkylation de J2-0<+-222) au plateau ciahiqw dana k THP A 25’C; (E-K+) = 0.02 M; (2.2.2) = 0.02 k; 
(W = 0.04 M. (a) en M-’ mill-‘; (b) IO&% o-fmw ; (c) c/o = (C + dic)/D 
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Fii 4. Vue en perspective du compkxe E-K*-IBC6. LA% dk- 
tXUlceSK...* 0 soat en A, WaStype moyen est de 0.005 A. 

Fi3. 5. G6om&rk de l’anion Cnokte dens k compkxe E-K’- 
18C6:LesdicltancessontenrClesanglcsen~.Lcs6carts- 

types soot mpectivement de 0.012 A et de 05 de& 

III. Etude par sp&om&tie de vibrutim 
Nous ~~~~~~ d’abord le spectre du compIexe 

cristaUis6 dont wus avons 6tabIi la structure. 
Spcctns du compkxe A?TK’-~BC% cristdlid Le 

spcctrc de hnion Cnolate a ttb caracthis4 A partir des 
spectres Infkarouges et Raman du solide pr6sentC sur les 
Fii. 6 et 7. 

Le spectre de viiration de cet anion comporte quatre 

1200 1300 1400 l500 cm-l 1600 1700 

pirt 6. sp#tns d’&c@ion hhouge dn ccmpkxe E-K+-1805~ h Mat xolide en dispenkn dana k Nujol (III) et 
en~~~k~P(n)ouk~~~kcaaantration0.2M.Dulrlesptcnr.ok~~~ 
dkpemif cnt 6@ bdiqn6ea par N; (n) k npport du coacentmths (18c6)/@-K+)= 1.1=2&h b dJWQbM de 

1’6thLOlUODaeSOlltiodiqacespuC. 
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1200 1300 1400 1500 1600 cm-’ 1700 
Fi 7. Spcctm de difF&oa Raman du coatpkxe E-K+-t&Z6 B Mat soEdc cristah (Excitatrice 1=647l d’un 

kscr B Krypton). 

bar&s situ&s en&e GO0 et 17OOcm”, qui n’ap- 
partiennent pas B I’tt4er couronne complex6 comme 
permet de 1e v&ifkr la comparaison avec le spectre du 
complexe Br-K’- 18C6. *’ 

Seth queIques rhltats partkls concernant ks spec- 
tres infrarouges des tholates de cuivre” et de 
mag&ium’* de I’AAE ont &4 pubI&. 

Les spcctres de vi&rations des ~Ia~~~~ ant 
fait l’objet dc nombreuses Ctudes.~ Bien que la substitu- 
tion d’uo ~ment m&hyk par un coast ethoxy 
apporte dcs modi&ations appr6ciabks des loagueurs de 
liaison C-C et une t&&e ~~s~~e du groupement 
(t&i&-) comme le montrc la comparaison des structures 
de l’lnolate de cuivre de I’AAE et de 1’ac4tyla&onate de 
cuivre, nous appuyerons aotre analyse des spectres de 
vibrations des tnolates de I’AAE sur celk des a&4- 
ac6tonates. 

Les quatre bandes du complcxe E-K+-SC6, obser- 
v&s entre 1200 et 17OOcm”, correspondent aux cou- 
plages en phase et en opposition de phase de8 Clon- 
gations C-C et C-O du cyck form& avec le cation. 
C&s de ces modes pcuvent &re l&rement coupI& 
avec ks Uongations C-C& comme k montre le cakul 
des modes normaux de vibration &u&s par Behnke et 
Nakamoto?’ Des coupe plus importants peuvent &re 
a~~s~k~~~6no~&~~~~~k 
pr&seoce du groupemcnt C-O-C ester, la vibration v(C- 
0) de la liaison C-4 en a du carbonyle &ant g@rale- 
ment attendue vers 12UOcm-’ dans les esters.~ 

Ces qua&e bandes peuvent &re observ6es dans les 
specars IR du complexe cristaW E-K’-W6 B 1210, 
1470,1528 et f664cm-’ et dans le spectre Raman B 1205, 

1465, 1519 et 1657cm-‘. L..e t&r &art (5 B 10cm-‘1 
observ4 entre Its frhqnences Infrarouges et Raman de 
ces modes t&s poiahes doit &re reli6 au coupkge en 
phase et en opposition de phase des anions tnolates des 
motifs de la maille relics par It centre ~rnv~o~. 

Bien que 1’CnoIate de I’AAE ait perdu la symdtrie CZV 
de l’ac&ylac&onate, nous pensons qu’en premihe ap- 
proximation, ks modes de vibrations du groupement 
C&- restent pro&s de ceux de l’a&ylac6tonate. 
c’est pour cette r&on que nous abhor dans Fap- 
pro&u&on des vi&rations de groupe Its bandes cor- 
respondant aux fr6quenccs moyennes @R+R)/2, 1661, 
1X44,1467 et 1207 cm-’ re3pe4ztivement aux vs (C-D), va 
(C-C-C), J&S-O~ et vs(C-C.-Cf. L’attribution du 
mode YS (C-C-C) B la bande vers 12OOcm-’ est en 
accord avec I’effet isotopique du ‘% observ6 pour cette 
bar& dans It spectre de l’tnokte de ~uivre.‘~ Lcs 
modes Vs (c-C--C) et YS (C-0) correspondent 
d’ailkurs B deux baudes intenses dans le spectre Raman 
du compkxe (Fii. 7). 

Spectm du solvtions de E-K* uuec oa Sons 
complaants. LE spcctre d’une solution d’dnolate de 
potassium 0.4 M dans 1e THF (Fw 8f prhente soit deux 
bamies, soit une bande et une 6paule pour cbacun des 
modes ~9 (C--O), va (C-C-C), va(c-_o) et vs (C- 
C-4). Ces modes de v&rations sont t&s sensibles aux 
intera&ns de cet anion et oermettent de disthuer les 
difhntes esp&es qu’il peUi former en solution.- 

Daus ce solvant. l’alkre du soectre Cvolue KM lorsoue 
I’on diminue la &ncentration‘ en se1 daas -1es limbs 
~orn~~ks avec la transparence du soivaat. 

Dans le DME (Fii. 9). l’6nolate de potassium presente 



Fg 9. spectres lllIb!mrptloll ilthoagc dcs !dlwioas da cyck c&&-M+ de Err a dimmates coaceatratioas 
QluleD~~yi#rtrasOat~pldscotbs~vccnn~lxc~11Xl~~7m~cm~~rCgioa8;ii5XtD~7m~~~2 
r&ion In et 1 =a&& d&In I. conmtins (-4 1.3 M; (-4 0.75 M; (---) 0.2M; k-4 OAK!5 M; 

( . ...*... .)O.oosM. 

Ogakment phsieurs bandes pour les modes vs (C--O) et 
ys (C-c-0. 

@and ia colw!lItration dim&me* les Lwkdes B 16% et 
1222.5 cm-’ dimiatlent urns au pro& des hades Q 
1659 et 1213 cm-‘, cc q& in&x hxistence d’au moha 
deux esp&cs eu ~~~ datts ces’sohitions. Let? 
diE6rences de fr6qucne &ant plus fawzs dmls ie DME 
que dans fe TH& if est plus diikik de s6parer k!s 
composfmtes va (C-C-C) et va (C-4) corrcwmdaat 
aux deUx csp&ces en CqUiIiire, POUI la 80IUtioU 1.3 M, lC8 
absorptions ua (C-0) et va G-C-C) sod sitohs 
approximativement vers l&I et 1504 cm-‘. Pow la solu- 
tion 0.1 M, lcs memes absorptioas appanisscnt nslw 
tivement vcrs 1481 et 1516cm-‘. Les absorptioas car- 
respondant aux modes va (C-4~ et va (C-1 
pour ccs deux csphes, sent prUs aettement obscrv6es 

I 
THF A l650 w3 1487 1222s 

IlNE E 1659 1516 1481 lzl3 

THF B EGO I.!26 1477 lzl3 
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Fi 10. Spectm dUorptioo iafrsroust de E-K+ en wiution daas k THF P la coaceatratbn de 0.1 M, co 
prdsence de qua&& cm- de 16Cd Cmtration en 16C6: --O; --- OMM, - 0.1 M 

et ..I........ 0.2M.EpDisseurdecuve:1~54~~~~&t’~~~~sontimtiqu6espptC. 

esp5c.c est prcsquc scuk prhcntc Iorsque i’on ajoute uu 
Cquivaknt de 18C6,l%pauie persistant B 1487 cm-’ &ant 

d’une paire d’icms s&at& ex~e~ment par k f8C6. 
Eu solutiot~ 0.f M dans k D&f!30 IX, I’Cnolatc de 

due B une absorption de l’&ber couronoe. L’addition potassium pr6sentc quatrc absorptions B des fr6quences 
d’un sccwd 6quivaknt de couronne ne mod&e que t&s 
peu f’intensit6 des bandes de la nou~~ cspi!ce C. 

asscz voisiw de c&s mesur&s pour I’esp&c 8, en 

La fr6quence des bandcs obscr&s pour C, en solu- 
solution dans k THP et k DME. (Fii 11, Tabkau 4). 

tion dam fe THF (Fig. 6), est trb pro& de la fr&ucnce 
f&J bander S’s (c--o) Ct YB (c--c~f @hCBtCBt 

respwtivemcnt tmc bar& faiik c&6 basse fr6quence et 
moyennc des bandes infrarouges et Raman du complexe 
1: 1 E-K’-NC!6 solide. Cc complexe solide est d’ailleurs 

une 6paule c-&6 haute fr6quencc. Celks-ci augmcntcnt 
en intensitc anx d&us des ptimih quand la concen- 

soluble dans le Benzbe-IX et prhcntc un spectre Id- tration diminue. Ccs bandes B 1637 et 1525 cm-’ doivent 
frarouge (Fw 101, tout B fait comparable B c&i obtenu 
par addition de courounc A une solution d’holate de 

&re attribuCes B l’apparition d’une nouvelk esptce A 
~‘MiditiOB d%B &@#iVdCUt de W)@lUtd (2.2.2) & Ullc 

potassium dam k THF. Cette nonvelle espb C est solution 0.14M d’hlate de ~~s~rn dans k DMSO 
done bkn Ie complexe E-K+-18C6 dont la structure doit (Fw 11) dome un spectn tout B fait comparabk B c&i 
&re t&s voisine de celle B Mat so&k &ant do& la de t’cspi!ce D. II n’est plus pus&e de distingucr dans ce 
grande proximitb des frbquences obscrv&s. II s*agit done spcctre ks absorption5 cotTespondant aux barbs VCR? 

$400 lSO0 1606 1% 

&. If. Spectm dhbos~tioo en hthmuge de E-K+ a~ mltttim dam k DhfSCH& P difbntu concentrations 
(---)ttmphmccdhn&+akntdccrypCud22.2( ---I. Ctmccntntion a &x&t4 @-K+)-(a) 0.1 M; (bj 

0.W M: (c) 0.036 M et fd) 0.137 Id. Epakiwr de awe: (a) et (d) 54fi (b) a# (c) 222& 
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FM. 12. Spectre d’absorptioo infrarougc du complexc 1: 1, E-(K’(2.22)) co solutioa 0.2 M ~UIS le THF (--) et du 
complexe 1: 1 BrTK’(2.2.2)) en aolutioo 0.2 M dans Cl&Cl, (----). Produit 1 x c = 5.4 x IO-’ m cm*. 

1214 et 1474cm-’ de l’csphce B en solution dans le 
DMSO. hns un sohant di8So&Jt tel quc k DUO, 
I’esphcc D qui apparait lorsquc la concentration dimioue 
ou Iorsque l’on ajoute du (22.2). doit correspoudre B un 
anion probaMement librc. Cet anion a aiors un spectrc 
t&8 diIf&ent dc celui dcs au&es esptces (A, B, C) et ne 
peut Etrc intcrpr6ti de fagon simpk. . 

L’addition &un 6quivaknt & (22.2) B unc solution 
0.2M d’holatc dc potassium daus lc THF @‘ii. 121, 
conduit & un spcctre t&S pro&c dc eclui de l’esp&e D: 
k8 bandcs Vu8 1210 et 1471 cm-’ dc I’esp&c-e c ac sont 
plll8 Ob8CIVdbk8, h bfUldC h 1532.5 Cm-’ dCViCllt h &IS 

intense, enfin hbsorption h 165Ocm-’ a une frhquenec 
interm6diairc cntre eelk de I’esp?cc C et de l’csph D. 
Pour ccs raisons, nous pcnsons que cettc esphc LY pcut 
&rc une paire &ions s&ar& par le cryptaud, 0iI la 
configuration de h&n Cuolatc wait fortcment relachte 
comme dans I’anion librc D. 

L’csp&cc B que ce soit daus k DME, le THF ou k 
DMSO prhcnte un spcctrc dont les ban&s ont des 
fr&qucnces asscz voisincs de celk de l‘csp&zc C 
(Tabkau 4). On pcut constatcr quc la baude pa (C-O), 
qui subit la plus forte variation de frCqucnce quand on 
passe de l’csp&e B B l’espkce C, subit &akment une 
nettc variation de fr6qucnce quand on passe du DME au 
THF et au DMSO. 

Nous pensons done qu’il est logiquc d’attribuer le 
spcctrc de l’csp&c B B cclui d’une pairc d’ins de 
contact solvat6c cxthicwement par lc solvant sur le 
cation K’. Le spectre de I’esphc A obscrvb dam le 
THF et k DME, cam&is6 par des bandes de 
fr6qucnces pro&s de c&s ob8crv6e8 pour I’&~olate de 
potassium B Mat solide, et dont l%tensit6 dim&e aver 
la concentration au pro& dc I’csphcc 8, peut done Ctrc 
attribut B la formation dI&gats k~q~ dans ccs 
miikux pcu dissoeiants. Ai& hddition dc l& 
Coutonne-6oudecryp~d~2)8unesdutiond’tndale 
de potassium conespond au d&kccmcnt vers la droitc des 
&plilibres suivants: 

THF ou DME: 

E-~*Sn + MC6 G== E-F+ - 18C6 + nS 

E$‘Sn + (2.2.2) e E-(b’(2.2.2)) + uS 

DhfSOt 

E-;+Sn + n’s == E- + K”Sn + n’ 

E-5’Sn + (2.2.2) e ;- + (K’(2.2.2)) t nS 

L’obtcntion d’un plateau de rCactivit6 lors de 1’Ctude 
cinctique de l’alkylation d’une solution de E-K’ en 
prhcnce de qua&it&s croissantes de 1SC6 (Fig. 3) s’in- 
terpr&c de fagon simpk. L%tude par spcctrom&ric in- 
frarougc du cycle C&Z- dc l’tnoiate dans ces solutions 
montre en effet quc sedition de couronne (FQ. 10) 
provoquc d’abord la skin dcs a&a& en paircs 
dtions solvat&s par b THF et c&n en pa& d’iins 
soIvat&s cxthieurement par la couronnc. Cette den&e 
entiti cst la scuk d6celabk spcctroseopiquement lorsque 
k plateau ci&iquc est attcint. Kurts d aI.’ avaient dCjP 
pro@ l’existcnce de cettc pairc d’ions solvatte ex- 
thrkurement par la couronne B partir de seuls r6sultat8 
cin&iques daas le dioxanne, qui mettcnt en Mdcncc 
l’intlucnce de la uaturc du cation M’ sur la rhctivit6 de 
cette csp&cc. 

La grande rcssemblanec des spcetrcs de vibration du 
complexe E-K+-18C6 B Mat solide et en solution (pi. 6 
II et III) prouve quc I’anion holate a dans cettc paire 
d’ions solvat& cxt&icurement par la couronne, une 
structure en U l&&ement ouvcrt comme le montre la 
structure aux Rayons X (Fw 5) du eomplexc cristaUis6. 
Cette structwc en U avait Ctc exclue par Kurts ct ot.’ 
qui. pour interpreter lhistcnce “au plateau” dan8 les 
prod&s d’alkylation B la fois &&her d’Cno1 cis et rrcms, 
avaient po8tul6 l’existence d’un 6quilii entrc deux 
paires d’ions de contact dans lcsqucllcs hnion tnolate 
aurait wpcetivemcnt la eonformatipn S et W. Signaions, 
en outre, que ces auMu3 lors dUtudcs ant&kurcs’” en 
solution dans le Dh#E et 1’&er&thytique n’avaient 



Enoktes de l’a&ylac6tatc d’6thyk 2683 

observe que la formation d%ther d’enol tunas, 
contrairement ii nos propres observations dans le DME 
flableau 2). 

Un tel r&hat peut, en effet, i?tre d0 B une isomkisa- 
tion cis-@ens lors de l’anatyse des produits r&&ion- 
nels,‘o qui peut s%tre prodtrite lots des mesures de Kurts 
et ul. (cf Conditions exp&imentales). De plus, les spcc- 
tres du complexe E-K’-18C6 sont identiques en solution 
dans le THF et le DME. 

Les rC.sultats cinCtiques et l’&ude par spectromttrie 
it&rouge des solutions de E-K’ en pr6sence de cryp- 
tand (2.2.2), montrent que I’esphce fom&c lot-s de 
generation du cation K’ par le cryptand dolt avoir 
une g&m&tie ds diR&rentc de celle du complexe 
E-K’-18C6. La grande ressemblance des spectres 
obtenus pour le complexe E3K72.2.2)) darts le THF et 
de l’espke obtenue lors de la dilution de E-K’ dans le 
DMSO (Figs. 11 et 12), prouve que l’anion dnolate doit 
avoir une structure t&s v&sine de celle de l’anion libre 
dans ces deux es&es. I_e cation K+ est dans le premier 
cas s&pare de l’anion au moins par le cryptand et en 
solution d&t& dans le DMSD par le solvant h&m&me. 
Cette interpr&ation est en excellent accord avec la 
grande rCactivit6 de l’espkce E fK’(2.2.2)) mesur6-e daus 
le THF qui est trouvte &es proche de celle obtenue par 
extrapolation pour I’anion hke en solution dans le 
HMPP‘ (Tableau 5). En l’absence de don&es struc- 
turales plus prkises, les mesures de rkactivit6 (NO% 
d&her d’tnol rrons) permettent de proposer une struc- 
ture Srrans ou W pour cet anion B Mat quasi libre. 
Kaban et aL6 ont mond par KMN que I’anion ac&yl- 
ac&onate hbre a la conformation S. L’absence de 
symetrie de l’anion Cnolate de I’AAE n’a pas permis B 
Petrov ef af.’ de trancher pour cct anion en&e les fomtes 
Srruns et W. 

Si la forme en U de f’anion Cnolate dans le complexe 
E-K’-MC6 permet de rendre compte de la p&sew 
d&her d%nol cis dans les prod&s d’alkylation de cette 
entite, la pr6sence d&her d&ml rmns (Tableau 1) ne 
peut provenir que d’une en&k dont la structure &la- 
tame a et& d&uite, soit B Mat fondamental, soit au 
cours de la reaction. 

lkns le premier cas, cette emit6 pourrait &re une paire 
&ions relachke, en proportion insu!Ksante pour pouvoir 
&re dCtect6e par spectrom&rk de vibration, mais ayant 
en contrepartie une r&a&it4 comparable B celle du 
complexe E-(K32.2.2)). 

Ikns la seconde hypothke, l’approche du r&&f alk- 
ylant au centre oxygtk6 pourrait provoquer un change- 
meat de conformation de I’Cnolate B Mat de transition, 
conduisant B Nther d’Cno1 rm, l’isomire cis provenant 
d’un &at de transition ayant gardt la conformation du 
produit de depart. 

L’ensemble des rkltats de cette &de montre qu’une 
approche purement cin&ique, m&me associct B I’anaIyse 
des produits rtactionnels, est souvent insut%ante pour 
conclure sur la structure des esp&ces rkagissantes. 
D’autre part, l’utilisation de techniques structurales 
conduit B poser d’autres problemes dans l’mterpr&ation 
cinetique. 

compkxaar:. la prtpawtion de k 1840nroMe-6 se fait scion 
la m&bode d6crite uu Gokel et CIWN.~ Ip: 37-38.5: litt: 36.5-38: 
KMN (CC&): 3.56bpm. Des &hantiUo~s commcLiaux de IS- 
Couro~~~ (Bonegard) oat 6gakment 6th utiliis aprAs passage 
sur ahuniae naurc et rec&tahtion dans I’hexane. Le cryptand 
(22.2) cst un prod&t Merck (Kryptolh 222) utW sass autre 
plu%caha. 

Eaolate de potashm u complete avec la 1%conronnr-6 
La p&ration de Irno& de K’ a ttt d&rite pr&dem- 

meat.” Le compkxc E-K’-lLIC6 est obtenu oar addition dans le 
THP A ua vohc d’6nokte 0.4 M d’un *&me volume de 
couronae 0.4 M. Lc p&Spit& se forme A tcmphture arabiaate; il 
est kiss6 quclqucs hewer A (PC, fd& et s&w sous vilk (0.1 mm) 
lbA6OY. 

Los monwistaux du complexe sont bbtcnus par lent nfroi- 
disscment de la soh~tion 0.2 M ph6dante de WC A la temph 
ture ambiante. On obtieat aiasdcs monocristaux ma&s. E-K’- 
18C6z Tim basiuue 1005. RMN (Btnzhe D6): C&-C& (11: 
i.25ppm; CHrCb (I): 2.1 ppm; &-cHt (9): 4.2s; cH ii: 
5.1 ppm; MC6 (a): 3.2Sppm. Mkroanaiyac: C: 49.99 (49.985; H: 
7.84 (7.69); K: 9.23 (9.W). 

Rcoctifs aikyhuts, IIS oat tit distiEs avant cmplois. 

II. Muw cin&iqwu 
CimsfanIw de uitessr Les ftactions sont bii016culaire9, et 

Won kurs vitcsscs, deux concentrations de Et-X aat Ctt util- 
i&s, ce qui correspond A deux traitemcnts ci&iques dii&cots: 

-(Et-X) = 0.3 M = 15 X(&date): Pseudo premkr or&e. 

kxt=&xin-& 

-@4-W = 0.04 M = 2 x (toolate): Second ordre vrai. 

kxt= ~xin(~X~). 

Les cia&iques sent suivks jusqu’A un de& d’avaoccment de 
60% avec E-K’-18C6 et 80% avec E-(K’(2.2.2)). La phision 
sur les valeurs do&s est de 1056. 

TC&~QIKS de mawI 
Cin4tiqut.f raw. Des parties aliquotcs de la solution d’tnolatc 

(en gMral5 ml) soat plahs dans dcs tubes A cssais &an&es 
fcrmts par dcs bowboas A vis et maintemis dans un tbcrmostat 
(hake R 21) A k tcmphturc ttud&. Une fkk contenant k 
rhctif alkykat ut 6gakment pIah daas k thermostat. Apes 
3Omill. de-s patties aliquota du r6actif alkykllt sont pipctccs 
dans ks tubes contenant k soIution d’tnoktc, A inte~~alks 
rtgulkra. 

Cin&igue~ mpih. Gn utiiise dcs “tubes de Lavoisier” dont Its 
deux kancbes centienacnt &s par&s aliiuotes de la solution 
d’tnolate et du h&f alkyfant. Lcs tubes & Lavoiskr, apt& 
Cquiliiratioo de tcmphturc daas k tbcrmostat (3Omin), sont 
hscuh, cc qui provoquc k m6kngc. (tea~ps z&o). 

Dans I’un et I’autm cas, k cootcnu du tube cst versb, au tcmps 
d&em& dans un excb de sohtioo acide (WI), puis t&t en 
rctour par la SOI&, co prhence d%ulicatcurs de Mortimu (vert 
de bromoawl + rouge de mtthyk. pH de virage 5.1). 

Pour la ciu&ique effect& co prhscna: de ayptand (2.2.2), on 
doit tenir comptc da la basi& du compkxant, qui est mcsuh 
~temps~~souhtcdctabasicit6totak,Achaquc 
meawe en cows de cia&ique. 

Mawe du mppons C/O et Wrana/G-loll h mesum du 
rapport c/o d 0-0-w est frin par cm c0mme prcc- 
tdcmmant, k couroonc ot k cryptand n&&raot pas a& ks 
~~~a~k~~~ 

CcsrapportsnevarkotquctrAspcuavecktcmpcrntunet 
l’avanccmcnt de la r&a&n. 

cependant, la F du quaNit r&&s d’6tbu d’tnd 
par CW S dw p&au&as park&&s, I’isom&katioa 
(0-h -, 0-tmw) sur la cdonne puuvaut her d’unc iajection A 
huirfL 
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Tab!ea~ 5. A&hli~~ pu ROT8 II 2SC-O de l’hohte dissocic daas It HMPT (24)-o du compkxe 
E-(K+-222) datu Ie THF. (a) en M-l min-‘; @I) ldo96 0-b 

*r 
(A) x c x 0 w xc.c KC 

(A) (A) 
%I C/O 

1 1.65 ll 89 0,19 1.46 o,u 

II 1.95 lo 89 1 OJl 1.74 oJ.3 

Tabb 6, Coo&an&s atomiqw du compkxe E-K+-18C6. (x 103. ikart-type en@ paraatb&ias 

X Y z 
w 

587 ( 51 
2083 (11) 
3143 1101 
3362 t 5) 
4459 ( 8) 
4545 ( 9) 
3183 I 51 
3181 (101 
1640 (11) 

557 ( 51 
-932 ( 91 

-1904 f Al 
-2176 ( 5) 
-3163 f 71 
-3327 f 71 
-1914 ( 41 
-2011 ( RI 

-523 (10) 
-2140 ( 4) 
-3933 t 61 
-2297 ( 5) 
-1166 ( 51 

422 t 61 
1136 f 41 
1176 ( 4) 
2805 ( 6) 
3379 ( 71 

297 ( 11 

9061 I 3) 
9088 (. 51 
9487 ( 41 
9125 ( 3) 
9467 f 5) 
9074 t 5) 
9169 I 31 
FIB09 ( 51 
8887 ( fit 
8515 ( 3) 
9454 ( 4) 
8010 ( 41 
8367 ( 2) 
7966 t 4) 
9360 t 3t 
9336 f 2) 
9712 ( 51 
9681 ( 5) 

10071 t 21 
10806 I 31 
10624 ( 3) 
1illR t 3) 
11084 ( 3f 
10623 ( 2) 
11673 f 2) 
11732 f 3) 
12365 ( 41 

9218 I 11 

lOA I 31 
944 ( 7) 

1771 ( 9) 
2662 ( 4) 
1459 ( 91 
4372 f 81 
4604 ( 4) 

5470 t 71 
5616 I hl 
4858 ( 3) 
4998 ( hl 

4194 ( 81 
7295 ( 41 

2493 t 6) 
1595 I 5) 
1391 ( 4t 

523 f 6) 
324 I 5) 

2344 ( 31 
1lAA t 51 
1858 f 4) 
1404 t 41 
2354 t 51 
2919 f 3) 
2158 f 31 

E4’ : 2; 
2982 ( 1) 
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tluorolube, et nn pest&e dens KBr ne sembk pes indiqu6 pour 
Ctudkr ce complexe. Lea feces utflihs sont en CaFz. 

RamM.LecsptctrtsBamrmont6t6enregistr6ssurunspec- 
trophotom&e Cuderg T 800. LB radhtion exhice est foumk 
parullkser~Kryptoll,delongucurd’onde:6471A. 

IX compkxe E-K+-18C6. pulv6ruknt, est dispos6 dens u11 
tubefblscenc8ousvide. 
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