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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 polydthers cycliques de type couronne ou cryptand ont CtC largement Qtudils 

et sont tr&s utilises en chimie organique, les analogues 1 chaine ouverte n'ont pas encore 

suscitd le mgme intdrdt. Ndanmoins, leurs propridt& complexantes sont reconnues' et utilisdes 

en electrochimie et en physique du solide (glectrolytes solides 'j) et laissent prgsager des 

applications utiles en synthsse organique. En effet, bien que plus faibles que celles des 

cryptands, leurs aptitudes 1 former des chslates avec divers cations sont souvent cornparables 

1 celles des couronnes et presentent les avantages d'une faible toxicite et d'un prix de re- 

vient considerablement moindre. Leur emploi en synthsse organique permettrait ainsi de surmon- 

ter le problPme de la rkupkation de l'agent d'activation et d'utiliser des quantitds non 

necessairement catalytiques. Dans la littdrature, une dizaine d'articles au maximum 
2 

mention- 

nent des travaux consacres ?I ce sujet et des resultats rdcents 
3 

nous am&ent a faire dtat de 

nos propres observations. 11 a BtB montrd qu'en pr6sence d'un cation alcalin, la chaine poly- 

oxygenee adopte unr structure helicordale, chaque cation etant entourd d'un nombre variable 

d'oxygenes, lj compris entre 4 et 12 suivant la nature de ce cation . Nous ddsignerons ce nombre 

par "unite oxyde d'EthylPne" (UOE). 

Nous avons choisi 1'6tude de l'activation de nuclgophiles par les oxydes d'ethyl&e de 

masses molaires de 400 a 4000 et l'effet de ceux-ci a 6td mis en Evidence en premier lieu au 

tours de l'hydrolyse basique des esters. En solution dans le benzke et en prdsence d'hydro- 

xyde de potassium en poudre (80-100 mesh), les esters ne sont gE&ralement que trss lentement 

hydrolyses. L'addition 9 ce systeme de quantitds croissantes de polyoxydes d'dthylbne (POE) 

par equivalent K+ provoque un effet cinetique tout 1 fait net selon les courbes don&es ci- 

dessous. 

1681 



1682 

[Lkgende des courbes : - = 12 UOE, .** = 6 DOE, -*-. = I UOE, +++ sans POE] 

% 
ester t 

% 
ester 

nydrolyse de l’acgtate de n butyle Hydrolyse du pivalate de m6thyle 

Courbe 1 Courbe 2 

Ces rLactions sont effect&es a 25” sur 2,5 mmoles de substrat et la cindtique dLtermin6e 

par analyse d’aliquotes par CPV (SE 30, SO-170°, lO’/min, N2 gaz vecteur) avec Ctalon interne. 

Le m&e phLnomine est observg lorsque le solvant est le dichloromGthane avec cependant une 

amplitude leglrement moindre. 

Les POE peuvent Bgalement activer notablement les ions carboxylates. La formation d’esters 

B partir d’acbtate de potassium et de 1’halogEnure d’alkyle est ConsidGrablement accB16rBe 

sous l’influence des POE dans 1’acEtonitrile B reflux (courbes 3 et 4), ce qui confsre 2 ce 

processus un intLrtt prgparatif. Ainsi l’acltate de benzyle est obtenu avec un rendement de 

90% cap&s purification). De la mdme faGon les sorbates de m6thyle et de benzyle ont btB pre- 

pares avec des rendements de 7.5 et 84% apr& purification. 

% 
(7i CHSCl 

% 
CH20Ac 

b 

loo- 

t. min. 

RQaction de 1’acGtate de potassium avec le chlorure de benzyle. 

Courbe 3 Courbe 4 

iLQgende : - = 12 UOE me.. = 6 UOE, -.-.- = , 1 UOE, +++ sans POE] 
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L'alkylation du ph6nol (rbaction de Williamson) donne lieu B des observations identiques : 

l'adjonction de quantit6s croissantes de POE provoque une r6action rapide entre le ph6nate de 

potassium et l'iodure de mgthyle, dans le benzPne a 25", conditions oil aucune reaction n'est 

d6celle en absence de POE (Courbe 5). 

McKillop et ~011. 
4 
ont montr6 que l'alkylation des phdnols peut aussi se faire par trans- 

fert de phase Zi l'aide d'ammoniums quaternaires dans des systemes eau-CH2C12. Dans ce m&e 

systeme de solvants, l'effet du POE se manifeste nettement, selon les r6sultats rassemblds 

dans le tableau I. 

4 

% 
Anisole - 

Courbe 5 : Reaction de @O-K+ avec CH31. 

Avancement de la raaction au 

[LQgende : - = 12 UOE, ..*. = 6 DOE] 

tours du temps. 

TABLEAU I : Alkylation de phenols par transfert de phase. 

ArOH + CH31 
KOH + POE 

> ArOCH3 

Phenol Solvants 
X dther (temps, q in) 

sans POE avec POE 

H20-CHC13 0 100 (30) 

H20-CH2C12 0 100 (30) 

H20-C6H6 0 0 

4- 0 OH H20-CHC13 H20-CH2C12 0 0 60 50 (60) (60) 
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En resume, si divers auteurs ont deja mentionn6 l'effet des POE sur quelques reactions de 

substitution nuclgophiles, il nous a sembld ndcessaire de mettre en dvidence le r8le catalyti- 

que de ces agents, ainsi que l'intdrtt qu'iis prdsentent en chimie preparative. Dans tous les 

exemples que nous d&rivons, nous avons montrg que la vitesse de la reaction depend de la 

quantite de POE utilisee. Cependant, pour des rapports UOE/K+ superieurs B 12, la cinetique 

est perturbee par la viscosite du milieu. 11 est utile de souligner que nous operons dans des 

conditions oii cet inconvenient n'apparait pas, que les produits de reaction sont aisement iso- 

lables apres Evaporation du solvant, par distillation ou chromatographie sur colonne, ainsi 

que nous l'avons montrd dans le cas de l'esterification de l'acide 

minaires ont BtC limitdes 1 l'aspect preparatif et du point de vue 

n'avons pas encore determine avec certitude le r81e exact des POE. 

ne solubilisent pas de fa9on ddcelable l'hydroxyde de potassium ni 

benzsne, lors de nos reactions de saponification. 

sorbique. Nos etudes prsli- 

ph&rom&ologique, nous 

Nous avons note que ceux-ci 

dans CH2C12, ni dans le 

Enfin, l'alkylation des phenols par transfert de phase met en relief l'intdrtt 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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