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ACTIVATION NUCLEOPHILE PAR LES POLYOXYDES D'ETHYLENE
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Abstract: Acyclic polyethylene oxides exhibit useful catalytic effects in various organic
reactions, and can be used in lieu of cryptands and crown ethers as nucleophile activators.

Alors que les polyé&thers cycliques de type couronne ou cryptand ont été largement &tudiés
et sont tr@s utilisés en chimie organique, les analogues & chaine ouverte n'ont pas encore
suscité le méme intérét. Néanmoins, leurs propriétés complexantes sont reconnues1 et utilisées
en électrochimie et en physique du solide (€lectrolytes solidele) et laissent présager des
applications utiles en synth&@se organique. En effet, bien que plus faibles que celles des
cryptands, leurs aptitudes 3 former des chélates avec divers cations sont souvent comparables
3 celles des couronnes et présentent les avantages d'une faible toxicité et d'un prix de re-
vient considérablement moindre. Leur emploi en synth&se organique permettrait ainsi de surmon-
ter le probléme de la récupération de l'agent d'activation et d'utiliser des quantités non
nécessairement catalytiques. Dans la littérature, une dizaine d'articles au maximum2 mention-
nent des travaux consacrés a ce sujet et des résultats récents3 nous aménent 3 faire &tat de
nos propres observations. Il a été montré qu'en présence d'un cation alcalin, la chaine poly-
oxygénée adopte une structure hélicoidale, chaque cation &tant entouré d'un nombre variable
d'oxygénes, compris entre 4 et 12 suivant la nature de ce cationlJ. Nous désignerons ce nombre
par "unité oxyde d'éthyl&dne" (UOE).

Nous avons choisi 1'étude de 1l'activation de nucléophiles par les oxydes d'é&thyléne de
masses molaires de 400 4 4000 et l'effet de ceux—ci a été mis en &vidence en premier lieu au
cours de l'hydrolyse basique des esters. En solution dans le benz@ne et en présence d'hydro-
xyde de potassium en poudre (80-100 mesh), les esters ne sont généralement que trés lentement
hydrolysés. L'addition 4 ce syst@me de quantit@s croissantes de polyoxydes d'&thyléne (POE)
par équivalent K provoque un effet cinétique tout 3 fait net selon les courbes données ci-

dessous.
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{Légende des courbes : —— = 12 UQE, °-+ = 6 UOE, —*-* = | UOE, +++ sans POE]

tiydrolyse de l'ac&tate de n butyle Hydrolyse du pivalate de méthyle

Courbe 1 Courbe 2

Ces réactions sont effectuées 3 25° sur 2,5 mmoles de substrat et la cinétique déterminée
par analyse d'aliquotes par CPV (SE 30, 80~170°, 10°/min, N2 gaz vecteur) avec &talon interne.
Le méme phénoméne est observé lorsque le solvant est le dichlorométhane avec cependant une
amplitude légdrement moindre.

Les POE peuvent également activer notablement les ions carboxylates. La formation d'esters
3 partir d'acétate de potassium et de 1'halogénure d'alkyle est considérablement accélérée
sous 1'influence des POE dans l'acétonitrile a reflux (courbes 3 et 4), ce qui confére & ce
processus un intérét préparatif. Ainsi 1'acétate de benzyle est obtenu avec un rendement de
90% (aprés purification). De la méme fagon les sorbates de méthyle et de benzyle ont &té pré-

pares avec des rendements de 75 et 84% aprés purification.

%
¢ CHZOAc

%
@ CH,CI

Réaction de l'acétate de potassium avec le chlorure de benzyle.

Courbe 3 Courbe 4

[Légende : —— = 12 UOE, "*** = 6 UOE, —---- = | UOE, +++ sans POE]
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L'alkylation du phénol (r&action de Williamson) donne lieu 3 des observations identiques :
1'adjonction de quantités croissantes de POE provoque une réaction rapide entre le phénate de
potassium et 1'iodure de méthyle, dans le benzéne 3 25°, conditions ol aucune réaction n'est
décelée en absence de POE (Courbe 5).

McKillop et c011.4 ont montré que l'alkylation des phénols peut aussi se faire par trans-
fert de phase & 1l'aide d'ammoniums quaternaires dans des syst@mes eau-CHZCIZ. Dans ce méme
systéme de solvants, l'effet du POE se manifeste nettement, selon les résultats rassemblés

dans le tableau I.
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Courbe 5 : Réaction de 0 K avec CHBI.
Avancement de la réaction au cours du temps.

[Légende : = }2 UQE, +++- = 6 UOE]

TABLEAU I : Alkylation de phénols par transfert de phase.

AXOH + CH,T KOH + POE ATOCH,

%Z éther (temps, min)

Phénol Solvants sans POE avec POE
H,0~CHCL 0 100 (30)
OH -
@_ H,0-CH,C1, 0 100 (30)
H,0-CgH 0 0
H,0-CHC1, 0 60 (60)
OH
H,0~CH,C1 0 50 (60)

2 2772
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En résumé, si divers auteurs ont déja mentionné l'effet des POE sur quelques réactions de
substitution nucléophiles, il nous a semblé nécessaire de mettre en évidence le rdle catalyti-
que de ces agents, ainsi que 1'intér@t qu'ilis présentent en chimie préparative. Dans tous les
exemples que nous décrivons, nous avons montré que la vitesse de la réaction dépend de 1la
quantité de POE utilisée. Cependant, pour des rapports UOE/K+ supérieurs 3 12, la cinétique
est perturbée par la viscosité du milieu. Il est utile de souligner que nous opé&rons dans des
conditions ofi cet inconvénient n'apparait pas, que les produits de réaction sont aisément iso-
lables aprés &vaporation du solvant, par distillation ou chromatographie sur colonne, ainsi

que nous l'avons montré dans le cas de l'estérification de 1'acide sorbique. Nos &tudes préli-

minaires ont &té limitées & 1l'aspect préparatif et du point de vue phénoménologique, nous
n'avons pas encore déterminé avec certitude le rdle exact des POE. Nous avons noté que ceux-ci
ne solubilisent pas de fagon décelable 1'hydroxyde de potassium ni dans CH2012, ni dans le
benzéne, lors de nos réactions de saponification.

Enfin, l'alkylation des phénols par transfert de phase met en relief 1'intérét des POE en
tant qu'agents de transfert liquide-liquide, domaine dans lequel ils peuvent concurrencer les

sels d'ammonium. C'est dans ce domaine que nous poursuivons nos recherches.
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