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Absfraet-The rate of ethylation by Et$SOd of potassium enolate of ethylacetoacetate is enhanced in the presence 
of polymers bearing I$pyrrolidone (@-N.P.) or I$oxazolidone (@- N.O.) moieties. It depends inter alia on the 
nature of the polymeric skeleton. The C/O alkylation as well as the ratio E/Z of the enol ethers gives an account of 
the interaction of the enolate with its associated cation inside the polymer: the efficiency is thus: @-HMPA > @- 
N.P. > @N.O., although a Merent order is observed on the reaction rate: @-HMPA > @ - N.O. > @J-N.P.. Thus, 
this test reaction gives more information on the different interactions involved than the study of rate enhancements of 
nucleophilic substitutions. 

L’utilisation de polym&res insolubles porteurs de motifs 
de solvants aprotiques polaires a fait l’objet d’un certain 
dCveloppement ces demibres an&es.’ L’avantage de ces 
composCs est entre autres, leur faciliti de rCcupCration et 
de recyclage par rapport aux solvants aprotiques polaires 
purs, ainsi que leur moindre toxicit Leur efficacitC se 
traduit notamment par une accClCration des substitutions 
nucltophiles.‘w 

Dans un prCcCdent mCmoire,* nous avons montr6 
qu’en prCsence de “HMPT solide” (@- HMPT)‘” l’alk- 
ylation de 1’Cnolate potassique de I’acCtylacCtate d’6thyle: 
1, M = K par le sulfate d’Cthyle dans le THF est plus rapide: 
et conduit & une proportion plus dlev6.e de prod& O-alkylC. 
2 que lorsque cette reaction est effectuCe en prCsence des 
m6mes quantitCs molaires de HMPT liquide. Dans le cas de 
l’Cnolate lithique 1, M = Li, l’effet du @-HMPT ou du, 
solvant sont du m&me ordre de grandeur. 

CHXOCHCOOC2H5 - M’ 
I 

1 

EtzSO., 

CH,F = CHCOOC2Hs + CH,CyHCOOGH5 

OC2Hs C2Hs 
t EtSOd-M+ 

2, BZ 3 

Nous avons propost d’utiliser cette rdaction comme 
test d’efficaciti des differents solvants solides, complex- 
ants des cations alcalins. 

Dans ce travail, nous examinons l’influence du motif 
N-pyrrolidone 4 (N.P.), la N-mbthylpyrrolidone, solvant 
modble, Ctant un excellent solvant aprotique polaire3 et 

tNouveUe adresse: BSt. 410, UniversitC Paris&d, 91405- 
Orsay, France. 

du motif N-oxazolidone 5 (N.O.) pr6conid r6cemment 
par Mariaggi et Le Perchec4. 
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Nous tenterons non seulement de prtciser l’influence 
du motif solvant aprotique polaire sur le ddroulement de 
l’alkylation, mais aussi celle de certaines caract&istiques 
du polymkre sur lequel ce motif a 6t6 fix& A cet effet, 
nous examinerons l’influence du squelette polymCri ue 
en comparant deux types de N.P.: le polymtre & - 
N.P.I. est une polyvinylpyrrolidone post rCticulde sans 
addition d’agent rCticulant (Polyclar A.T.) le polymbre 
a-N.P. II est un copolym&e rCticulC de N-vinylp r- 
rolidone et de divinylbenztne. Dans le cas de la 0 - 
N.O. nous examinerons l’iniluence du degrC de rbti- 
culation: 1’Cchantillon P-N.O. I est r&cult5 par 5% de 
divinylbenztne, @-N.O. II l’est par 2%.4 

R~SULTATS 

Nous portons dans les Tableaux 1 et 2 les don&es 
obtenues lors de 1’Cthylation des Cnolates potassiques 1, 
M = K et lithique 1, M = Li dans le THF en prCsence soit 
de polymbres porteurs du motif solvant aprotique polaire 
soit du solvant modble. Dans quelques cas, nous avons 
vCriliC que les rapports 2/3 et 2E/2Z sont sensiblement 
constants quel que soit l’avancement de la rCaction. 

Les constatations suivantes ressortent de l’examen de 
ces tableaux: 

-Tout comme nous l’avons observC avec le a- 
HMPT2 la rCaction de 1, M = K est nettement accClCrCe 
quand on utilise 3 6quivalents de @-N.P. I et II ou de 
@-N.O. II. En outre, il se forme une proportion plus 
ClevCe de prod& O-alkylt 2 lorsqu’on utilise le polymtre 
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Tableau 1. Alkylation de I’tnolate potassique de I’acbtylac&ate d’bthyle par le sulfate d’bthyle & 20” (sol. 0.27M) 
dam le THF pendant 24h 

Exp n’ adjuvant Rdt % a) .z 
-glZ Rdt en 2E_ % 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

a 

9 

IO 

II 

12 

13 

13 bis 

NMP IBq. 

WP 4,;q. 

@- NP I 1Bq. 

@- NP I 36q. 

e NP II IGq. 

C3 
NP II 3&q. 

NM0 IBq. 

NM0 4&q. 

@ 
NO I I ou 3Bq. 

+?k 

NO II IBq. b, 

P - NO II 3&q. 

P HMPT Ilq. 

HMPT 46q.(2) 

52 I 5185 26174 2 

50 l9/8l 35165 3.5 

60 39/6l 65135 15 

55 50/ 50 82118 23 

a2 59141 90110 43.5 

49 43/57 7 6124 I6 

67 59141 a7113 34 

54 24176 50/50 IO,5 

> 95 60140 83117 47.5 

50 IS/82 33167 3 

67 36164 71129 I7 

93 48152 81/19 36 

a0 70130 9713 54 

IO0 70/30 

PrEcision des mesures 2 52 

a) le compl&nent a 100% est la matikre premiare 

b) les m&es rlsultats sent obtenus aprSs recyclage du poIymSre 

plutot que le solvant modtle. Ceci s’accompagne d’une 
augmentation du rapport 2E/22. Cependant l’echantillon 
a- N.O. I ne produit aucun effet (exp. 10). 

L’efficacite relative des polymtres sur le rendement 
global de la Gaction suit la sequence: (exp. 4 et 5,6 et 7, 
11, 12 et 13) 

@- HMPT > a- N.O. II > a- N.P. I > a- N.P. II 

Pour ce qui est de la regio et de la stereoselectivite de 
l’alkylation, la sequence n’est pas la m&me: les rapports 
2/3 et 2E/2Z dtcroissent dans l’ordre: 

@- HMPT > a- N.P. I - @ - N.P. II > @- N.O. II 

-1’Alkylation de l’bnolate lithique a lieu en presence 
des polymeres ou des solvants modble: neanmoins les 

Tableau 2. Alkylation de l’enolate lithique de I’acttylacttate par le sulfate A 20” (sol. 0.27M) dans le THF 
pendant 72h 

Exp. n’ adjuvanr Rdt % a) 
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le compllixnt 3 100% est la matiere premisre. 

NM? 16q. 

NMP 4Cq. 

@NP I l&q. 

0 
P I 3Lq. 

0 
P -NP II 3Lq. 

NM0 leq. 

NM0 4eq. 

@-NM0 I I ou 3Bq. 

@-NM0 II ICq. 

@+J 
MO II 31q. 

HMPT IOq. 

HMPT Idq.(i) 

C 5 

20 
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15 

34 

29 
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5 
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I7 

33 

57143 

58142 

47153 

48152 

50150 

45155 

52148 

42f5a 

57143 

57/43 

67/33 

64136 

6194 

< 5195 

III89 

l4/86 

7193 

-c 5195 

c 5195 

< 5/95 

c 5195 

C 5195 

S/92 
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differences observdes tant au plan des vitesses que de la 
Glectivite sont peu significatives. 

DISCUsmON 

D’aprbs les don&es de la littCrature5 les rapports de 
O/C alkylation 2/3, tout comme la stCrCosClectivit6 de la 
0-alkylation (2E/2Z) refletent l’interaction de l’tnolate et 
du cation associ6. Quand cette interaction est forte, les 
rapports 2/3 et 2E/2Z sont faibles: c’est la cas des 
rdactions effect&es dans un milieu oti le cation est peu 
solvate: l’bnolate 1U tres associt conduit essentiellement 
au produit de C-alkylation et ?I l’bther d’bnol 22. Au 
contraire, quand cette interaction est faible, les rapports 
213 et 2E/2Z sont Cleves. C’est ce qui est observe dans 
des conditions ou le cation est fortement complex%; 
l’enolate lS, plus rellche, est precurseur de l’ether d’tnol 
2E.6 Dans ce dernier cas, les reactions d’alkylation sont 
plus rapides. 

O&H, COOC,H, 

-x 
+3 

CH3 H 
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p\_ PC,H5 

/Cc--;c-\ M+ 
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CH3 cooc,~, en fait+ 
quantite 

2E 
p&dominant 

L’ensemble de nos resultats, obtenus avec 1, M = K, 
montre une variation sensible tant du rapport 2/3 que du 
rapport 2E/2Z lorsque les reactions sont effectuees en 
presence de polymbres porteurs de motifs de solvants 
a rotiques polaires par rapport au THF sauf l’tchantillon 
(5 -N.O. I. L’effet observe est meme supirieur a celui 
qui est provoqut par des m&mes quantitCs de solvant 
modble, conditions ob s’etablissent des tquilibres entre 
plusieurs espbces solvatees qui participent vrai- 
semblablement toutes au processus reactionnel. Ceci 
indique que, dans la plupart des cas, l’alkylation a essen- 
tiellement lieu au sein du polymere - ce qui est encore 
plus sensible quand la rCaction est effectuee en prCsence 
de 3 equivalents de motif de solvant aprotique. Soulig- 
nons que les deux Cchantillons de @-N.P. conduisent 
aux m&mes sClectivitCs (exp. 4 et 6, 5 et 7). La grandeur 
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des rapports 213 et 2E/2Z est done un facteur de dis- 
crimination important qui traduit les interactions locales 
du cation de l’bnolate avec les ditferents solvants poly- 
meres. Plus encore le rendement en 2E montre bien 
l’efficacite du polymere. Toutefois, l’analyse centdsimale 
des diRtrents polymbres utilisCs indique la prCsence 
d’environ une mole d’eau par motif N-pyrrolidone et de 
0,3 mole d’eau par motif N-oxazolidone, eau quasi im- 
possible ii tliminer par sechage sous vide pouss6. De ce 
fait, il semble dit%cile de pr6ciser si l’interaction anion- 
cation au voisinage du motif solvant aprotique polaire 
implique ou non l’intervention de moldcules d’eau. 11 est 
alors dilflcile d’effectuer des comparaisons avec ce qu’on 
observe en solution oii la teneur en eau est trts faible. 

En ce qui conceme le taux de conversion a temps tixe, 
il faut noter toujours, avec l’Cnolate de potassium 1, 
M = K, une augmentation sensible de celui-ci lorsqu’on 
utilise 3 equivalents de @- N.P. I, de @- N.P. II ou de 
@-N.O. II: ceci confirme bien qu’une fraction im- 
portante de reactifs se trouve dans le polymere et que la 
rCaction a lieu darts cet environment. Seule exception 
(exp. 10) l’tchantillon de @-N.O. I dont le taux de 
rCticulation est plus tlevt, ce qui diminue fortement 
I’interaction entre les reactifs et le polymere. Un tel effet 
de reticulation a deja Ctb mis en evidence dans un autre 
cas.’ De plus, le ralentissement de l’alkylation en 
presence de @- N.P. II par rapport B a- N.P. I (exp. 4 
et 6; 5 et 7) indique que la penetration des reactifs dans 
le premier polymere, plus rigide, est sans doute plus 
diicile. 

La comparaison des s6lectivitbs et des taux de con- 
version eqfonction de la nature du polymbre montre une 
efficacit6 plus grande des polymeres a,- N.P. I et II pour 
ce qui est de la seiectivite alors que l’alkylation est plus 
rapide en presence de a-N.O. II. 11 apparait done que 
l’estimation des vitesses fait entrer en ligne de compte 
tant la facilite de penetration du reactif dans le polymbre 
que l’interaction du cation associe B l’bnolate avec le 
motif solvant aprotique polaire, tandis que la selectivitd 
reflbte essentiellement ce dernier effet. 

Pour ce qui est de l’bnolate lithique 1, M = Li, l’alkyl- 
ation a tgalement lieu au sein du polymere puisque dans 
le THF seul, la rCaction ne se fait pas. La formation 
quasi exclusive de P&her d’enol 22 montre que l’alkyl- 
ation fait intervenir un Cnolate en U, Ctant don& sa 
grande stab&5 quand le cation associe est le lithium.’ 
Les difICrences de comportement des polymtres CtudiCs 
sont peu signiticatives en raison des faibles effets obser- 
ves et ne mtritent pas de discussion. 

CONCLUSION 

La reaction test que nous avons proposee pour carac- 
teriser les proprietes des polymeres sur lesquels sont 
fix& des motifs de solvants aprotiques polaires se revele, 
B notre avis, plus riche d’enseignement que les reactions 
examinees par ailleurs (reaction de substitution nucleo- 
phi&);‘” en effet, la comparaison des vitesses d’alkylation 
reflbte a la fois l’interaction du rtactif anionique avec le 
motif solvant et le squelette polymbrique, alors que, dans 
notre cas, l’information complementaire donnfe par la 
repartition des ditferents produits d’alkylation permet 
d’avoir une meilleure image de l’interaction anion-cation 
du rtactif au sein du polymtre. 

Dans les cas que nous avons 6tudiCs, il apparatt que le 
@-HMPT est le plus efficace tant sur le plan de la 
vitesse que de la selectivite mais que les @-N.P. 
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la a-N.O. II, rCticulde g 2% prCsentent un int&t 
certain. 

L’utilisation de polyvinylpyrrolidone, commerciale, 
devrait permettre d’effectuer aiskment des &actions 
mettant en jeu des nuckophiles anioniques. 

Nous remercions Mme Maria& et M. Le Perchec qui 
nous ont donnC les &ha&Ions de NM0 que nous avons 
utilids et M. Audebert pour un don de copolymi?re 
Vinylpyrrolidone-divinylbenzhe et pour de trks intCr- 
essantes discussions. Nous remercions Cgalement M. 
Veauclin (Sociktt GAF France) pour un don de Poly- 
vinylpyrrolidone et diRCrentes informations sur ce 
polym&re. 

PARTIEEXPERIMENTALJ!. 
Solvants mod&s 

Le THF et la u-Methylpyrrolidone sont des produits com- 
merciaux distill& respectivement sur LiiH4 et hydrure de cal- 
cium. 

La ?I-methyloxazolidinone prtpar6e selon la mCthode de 
Homeyer’ nous a 6ttC foumie par Mr Le Perchec. 

Analyse 
La partie analytique de cette ttude a CtB r&i&e B I’aide de la 

chromatographie en phase gazeuse sur un appareil Aerograph 
HIFI 600G ou Girdel 75F Hz; colonne OV 225 B 15% de 5m; 
pression d’azote 2,2Kg, t” de la colonne 160°C. Une courbe 
d’ttalonnage 3/EtzS0, a 6d r&lide en utilisant un intigrateur 
Autolab syst. I g&e ?I l’obligeance de Mme Druilhe. 

Des Cchantillons authentiques de 2E et 3 nous ont ttt four& 
par le Pr. Bram. 

Mithode gLndrale d’alkylation 
Dans une bolte g gants, on p&se I,85 x lo-‘mole d’tnolate 

alcalin (lithique ou potassique) qu’on dissout dans 6.92cm’ de 
solvant (THF-N-Methylpyrrolidone, THF-I$Methyloxazolidone 
en proportions voulues. A la solution dans le THF, on ajoute le 
cas CchCant la_quantitt dCsirte de “solvants solides” (v. tableaux) 
puis 1.83 x 10 mole de sulfate d’ethyle, dans une fiole bouchte 
de faGon &nche et munie d’un agitateur magnbtique. Apres 
agitation pendant une durCe variable, les “solvants solides” sont 
filtrCs sur verre frittt; le prbcipit& est 1avC avec 2 ou 3cm3 de 
THF. La solution organique est traitie par 15 cm3 d’Cther anhy- 
dre de faGon g prCcipiter I’tnolate qui n’a pas rCagi. La phase 
organique est concentrCe par Cvaporation des solvants sous 
pression rCduite B temptrature ambiante puis analysCe par CPG 
Les essais & blanc (2, 3 + Et$04) montre qu’on ne perd aucun 
produit au tours du traitement. 

Identification des isomires Z et E 
-Le compost 4: est identiiiC en C.P.G. par rapport B un 

tCmoin authentique (produit Fluka). 
-Le compose z est mis en tvidence de la faGon suivante: une 

partie aliquote de I’exp. no25 qui donne majoritairement le com- 
posC pr&umC z est traitbe en milieu acide (HCI as.). Aprlrs 
traitement la C.P.G. r6vtle l’absence de l’ether d’Cno1 z et 
I’apparition d’un pit qui sort au niveau de I’acetylacCtate $Cthyle 
utilise comme temoin, il y a done eu coupure acide de cet &her 
d’Cno1. De plus dans le produit reactionnel la RMN du proton 
permet d’identfier des signaux correspondants B l’isomtre z. 

Caracttristiques des “solvants solides” 
-Polyvinyipyrrolidone (type Polyclar AT) produit commercial 
de la soci& G.A.F.: c’est un polym&e de vinylpyrrolidone obtenu 
directement sans agent reticutant en chatiant le monombre vers 
150” en prCsence d’un m&al al&in ou alcalino-terreux. 

Analyse centksimale du produit sCchC sous vide: 

%C 56,85 %H 8,75 %0 22,88 %N 11,73 

ce qui correspond g 0,65 mole de motif pyrrolidone pour 1OOg de 
r&sine d’aprbs la teneur en azote et g environ 0.8 mole d’eau par 
motif pyrrolidone d’aprts la teneur en oxygbne, en supposant que 
l’excks d’oxygkne n’est dfi qu’B la prksence d’eau. 

-Polyvinylpyrrolidone copolym&e r6ticulC de Vinylpyr- 
rolidone-divinylbenzbne. 

Analyse centksimale du produit s&chC sous vide: 

%C 68,35 %H 7,93 %0 12,69 %N 6,83 

ceci indique qu’il y a 0,41 mole de motif pyrrolidone pour 100 g de 
rCsine, d’aprb la teneur en azote et B environ 0.8 mole d’eau par 
motif pyrrolidone d’apris la teneur en oxygbne. 

-&methyloxazolidinone polym6re rtticulC B 2 ou 5% de 
D.V.B.. Ce polymtre est obtenu par fonctionnalisation par la 
I$oxazolidinone de la r&sine de Merrifield correspondante. 

Analyse cent6simale du produit: 

%C 72,5 %H7,2 %0 14,1 %N 5,3 %ClO,6 

ce qui correspond 9 0,38mole de motif &Methyloxazolidone 
pour 1OOg de r&sine d’aprbs la teneur en azote et B environ 
0.3 mole d’eau par motif oxazolidinone d’aprts Ia teneur en 
oxygbne. 

-HMPT polymere r&i& a 2% de D.V.B.. Ce polymtre est 
obtenu par fonctionnaiisation par le pentamethyl phosphortri- 
amide de la rtsine de Merrifield.‘” 
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