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ACTIVATIOlV DE REACTIONS PAR LES POLYOXYDES D'ETHYLENE III 1) 
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Polyethylene oxides are efficient phase transfer catalysts which promote the reduction 

of C=C, C=C bonds as well as aromatic substrates by the Na-K eutectic. Yields and 

general conditions of the reaction give it a generally useful synthetic value. 

Le potassium et l'alliage Na-K fournissent, dans les ethers contenant 2 a 4% de poly- 

oxyde d'ethylene (P.O.E.), des solutions bleues du fait de la presence d'electrons solva- 

tes2). Ces solutions reductrices n'ont et@ utilisees jusqu'd ce jour que pour initier des 

polymerisations ou pour obtenir des radicaux-anions de carbures aromatiques et de &tones 

non enolisables 31. En 1980, MATHRE et GUIDA 4) ont mis en oeuvre l'alliage Na-K en presence 

de l'ether-couronne-18,6 dans le THF pour realiser des reductions dans quelques cas tres 

limites. Les P.O.E. slaver-ant susceptibles de remplacer,a bien moindre coirt, les com- 

plexants macrocycliques 5) , nous avons etudie leur influence sur la reduction de divers 

substrats par l'eutectique Na-K de fraction molaire 0,68 en potassium 6) . Dans le THF a O"C, 

le tertiobutanol etant utilise comme source de protons, l'addition de P.O.E. set provoque 

l'apparition de la couleur bleue. Alors qu'en l'absence de P.O.E. l'octyne-1 est reduit lenie- 

ment (50% en 18 h) et l'octene-1 ne l'est pas du tout, les deux substrats sont aisement 

reduits en presence de P.O.E., d'autant plus vite que la quantite de P.O.E. est @levee 
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Fig. 1 : Reduction de l'octyne-1 en 10 mn: 
% produits en f. (UOE/M+) 
UOE : llnitg oxyde d'ethylene (12 UOE complexent 1 Naf ou Kt) 
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Complementairement, l'octene-1 est. totalement reduit en octane en moins de 10mn rJar 

5 equiv. (Na-K-12 UOE). Avec 2,5 equiv. il reste encore 56% d'octene apt-es 48 h. 

Quelques resultats significatifs de l'interet de cette methode de reduction sont 

fournis par les exemples ci-dessous. 
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Par contre, des melanges complexes de produits partiellement reduits sont obtenus 1 

partir d' o-chlorophenol, P-phenyl ethanol et B-naphtol. Des polymeres sont form& a 

partir de l'alcool benzylique et du veratrole. Les diphenols, ainsi que l'o-cresol et le 
7) 

p-tBu phenol, ne sont pas reduits . 

Notre travail montre done que les P.O.E.,peu onereux, peuvent avantageusement remplacer 

les ethers-couronnes dans les rgductions par les mdtaux dissous. La methode semble presenter 

un int9ret certain pour des syntheses effectuses sur des grosses quantitgs de substrat. 
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