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G~RARD CHAPUT, GEORGES JEMINET ET JEAN JUILLARD. Can. J. Chem. 53,2240 (1975). 
Les constantes d'association 1 : 1 avec des cations monovalents d'un certain nombre #ethers 

de polyethyltne glycols prepares ici ont kt6 mesurees par potentiomktrie avec des Bectrodes 
sdectives (Na+, K+)  et par conductometrie (Cs+, TI+) dans le methanol B 25 "C. 

On montre que I'augmentation du nombre de sites coordinants (oxygtnes) entraine un accrois- 
sement de la constante d'association KA et de la sdectivitt K+/Na+. 

Le remplacement de deux groupements methoxy terminaux dans la chaine par des groupe- 
ments amide primaire ou ester reduit les propriktks complexantes des ligandes. 

La stkreochimie de la coordination des polyethers biph6nyliques est discutk. 

G~RARD CHAPUT, GEORGES JEMINET, and JEAN JUILLARD. Can. J. Chem. 53,2240 (1975). 
We report data concerning the association of monovalent cations with some polyethylene- 

glycol ethers that we have prepared. 
1 : 1 association constants KA have been obtained in methyl alcohol at 25 "C using selective 

glass electrode potentiometric measurements for Na+ and K +  and conductimetric measure- 
ments for Cs+ and TI+. 

The values obtained for KA and for the selectivity ratio KA(K+)/KA(Na+) increase with the 
number of coordinating sites. 

Replacement of the two methoxy terminal groups in the chain by primary amide or ester 
groups reduces the complexing properties of the ligand. 

The stereochemistry of the coordination is discussed in the case of some biphenylic poly- 
ethers. 

Introduction TI+. Ces molCcules simples prksentent l'en- 
Dans un travail prCcCdent, nous avons deter- chainement structural -O-C-C-O-- que 

mink les constantes d'association des sels neutres l'on rencontre dans les antibiotiques carboxy- 
formCs par la grisorixine (I), un antibiotique liques. 
polyether monoacide, en chaine ouverte, isole Pour quelques Cthers mCthyliques de ~ 0 1 ~ 6 -  
au laboratoire (2). Son mode d'actionl le situe thyl&ne glycols ou glymes, des constantes d'as- 
dans les composCs ionophores2 du groupe de la Sociation Ont kt6 dCterminCes dans le mCthanol 
nigtricine qui induisent un transport cationique (49 5 )  OU le tktrahydrofuranne (6)- Nous avons 
9 travers les membranes cellulaires. Ctendu ce travail 9 une sCrie de polykthers ali- 

r6tude de mod,yes accessibles par la synthbe phatiques, aromatiques ou fonctionnalisks en 
&imique constituait un prolongement possible bout de chaine. LeS mesures 0nt CtC effectuees 
et normal du travail entrepris dans le cadre de dans le mCthanol anhydre, les effets relatifs sont 
la recherche d'ionophores nouveaux. comparables h ceux obtenus dans l'eau mais les 

Au tours de cette premike investigation, nous Constantes mesurbes sent plus ClevCes. 
nous sommes intCressCs aux associations de L'Cquilibre de l'association 1 : 1 du polyither 
faible stabiliti qui existent entre les polyCthers P et du cation M +  s'Ccrit: 
CthylCniques acycliques sans fonction dissociable [ll PM~OH + MM~OH+ + AM~OH- * (PM+)M~oH 
et les cations monovalents Na+, K+, Cs+ et + AM~OH- 

C21 
CPM+ YPM+ K* =-- 

'Travail non publie de R. Durand. CPCMUI+ YPYM+ 
2Nomenclature de Pressman et Harris (3). y coefficients d'activiti, c concentrations. 
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CHAPUT E T  AL.: LES CONSTANTES D'ASSOCIATION 2241 

On a choisi des sels MA ~rksentant une dis- 
sociation la plus complMe possible dans le 
milieu. La constance des valeurs KA obtenues 
pour des concentrations relatives en P et en M+ 
variables montre que la formation des com- 
plexes d'ordre supCrieur 2P, M+ . . .  n'influence 
pas 1'Cquilibre 1. 

Pour la connaissance de I'activitC de M+, 
seuls les cations Na+ et K +  donnent des rC- 
ponses stables et reproductibles des Clectrodes de 
verre selectives utilides, en prCsence des polyt- 
thers. Aussi, une deuxicme strie de mesures a 
CtC effectuCe par conductomCtrie avec Cs+ et 
TI+. 

Produits 
Sels et solvants 
Le methanol utilise est distill6 une premikre fois a l'aide 

d'une colome B remplissage, il est trait6 ensuite a reflux 
sur du magnbium en presence d'iode. Aprks une nouvelle 
distillation, on obtient un solvant prbentant les carac- 
teristiques suivantes, K < 5 x lo-" a-' ~ m - ~ ,  teneur en 
eau inferieure a 0.1% en poids. 

Les sels commerciaux utilish sont des produits "pour 
analyses". Avant emploi, NaCI, KI sont skhes 24 h a 
1'8tuve a 200 "C; CsCl et TINO, k 1'Ctuve a vide a 100 "C. 

PrPparation et purification des polyithers 
Composis 1 a 4: A partir des ethers monomethyliques 

de glycols CH30-(CHzCHzO).CH2CHzOH, 17, db- 
crits, on prepare les chlorures CH30--(CH2CH20)n- 
CHzCHzCI, 18, par la methode de Pedersen (11) (SOCI2/ 
pyridine). 

Compose 18: n = 1 p.6. ,, 54-55 "C, n = 2p.6. 89-90 "C, 
n = 3 P . B . ~ . ~  112-113 "C. 

Les glymes sont obtenus par 0-alcoylation de 17 avec 
18 (solvant dimethoxy-1,2 ethane, NaH); rendements 
moyens 80%. 

Compose 1: produit commercial redistill6 p.6.,., 
87-88 "C. 

Compose 2: reaction 17 (n = I) + 18 (n = 2), p.6.,., 
108-113 "C, r.m.n.: 3.54 (20H, m), 3.26 (6H, s). 

Compose 3: rkaction 17 (n = 2) + 18 (n = 2), ~ . 6 . , . ~  
145-149 "C, r.m.n.: 3.54 (24H, m), 3.36 (6H, s). 

Compose 4: reaction 17 (n = 3) + 18 (n = 3), P.B.,.~ 
160-168 "C, r.m.n.: 3.64 (28H, m), 3.36 (6H, s). 

Cornposi 5: On fait reagir deux molkules du chloro- 
ether 18 (n = I) sur I'hexanediol-1,6. 

Compose 5: huile transparente, r.m.n. : 1.40 (8H, m), 
3.39 (6H, s), 3.65 (20H, m). 

Composis 6 h 9, 10-11 et 15-16: Nous avons suivi les 
conditions opbatoires dkrites par Pedersen (1 1) (buta- 
nol-1, NaOH), en faisant reagir les chloroethers 18 soit 
sur le dihydroxy-l,2 benzkne, soit sur le dihydroxy-2,2' 
biphknyle. Le rendement en.chacun des produits purs ne 
depasse pas 30z. Tous les composes Btudies sont des 
huiles transparentes. 

Compose 6: 1.m.n.: 6.81 (4H, m), 4.10 (4H, m), 3.62 
(12H, m), 3.33 (6H, s). 

Compose 7: r.m.n.: 6.85 (4H, m), 4.11 (4H, m), 3.65 
(1 2H, m), 3.53 (4H, q), 1.17 (6H, t). 

Compose 8: 1.m.n.: 6.88 (4H, m), 4.11 (4H, m), 3.65 
(20H, m), 3.35 (6H, s). 

Compose 9: r.m.n.: 6.85 (4H, m), 4.11 (4H, m), 3.65 
(28H, m), 3.35 (6H, s). 

Compose 10: r.m.n. : 7.06 (8H, m), 4.06 (4H, m), 3.40 
(12H, m), 3.28 (6H, s). 

Compose 11: r.m.n.: 7.05 (8H, m), 4.05 (4H, m), 3.45 
(20H, m), 3.29 (6H, s). 

Compose 15: r.m.n.: 6.88 (5H, m), 4.11 (2H, m), 3.65 
(10H. m). 3.35 (3H. s). . . . .  . . .  

Compose 16: 1.m.n.: 6.85 (5H, m), 4.11 (2H, m), 3.65 
(14H,-m), 3.35 (3H, s). 

Cornposi 14: Par dicyanoethylation du t6traethylkne- 
glycol par I'acrylonitrile (19), le dinitrile CN-(CH2- 
CH,0)5CH2CH2CN est obtenu, P.B.,.~ 175-185 OC. I1 
est ensuite soumis a une alcoolyse acide (H,SO,/EtOH) 
pour obtenir le diester Bthylique 14. 

Compose 14: r.m.n. : 4.15 (4H, q), 3.65 (20H, m), 2.56 
(4H, t), 1.25 (6H, t). 

Cornposks 12-13: Par une methode identique a celle 
utilisk pour la preparation du dinitrile prk&dent, en 
substituant I'acrylamide a I'acrylonitrile on rkupkre un 
solide blanc parfaitement cristallise. Cette methode de 
preparation, vraisemblablement non decrite, des diamides 
cristallists des polyethylknes glycols peut constituer le 
point de depart de systemes polyfonctionnels plus com- 
plexes. Le rendement est voisin de 85% aprks recristallisa- 
tion. 

Compose 12 : p.f. 94-95' (ac6tone-chloroforme (6: 4)), 
1.m.n.: 7.42 (2H, m), 6.30 (2H, m), 3.65 (16H, m), 2.50 
(4H, m). 

Compost 13: p.f. 82-83" (acetone), r.m.n.: 6.96 (2H, 
m), 6.16 (2H, m), 3.65 (20H, m), 2.48 (4H, m). 

La purification finale des composb 1 a 11 et 14-16 a 
kt6 effectuk en utilisant successivement la chromato- 
graphie sur colonne (gel de silice 60 Merck) puis sur 
plaque de verre (support de 1 B 2 mm d'epaisseur; gel de 
silice P F  Merck). 

Les spectres de 1.m.n. sont enregistrks a I'aide des 
appareils Varian A-60 et Perkin Elmer R-24. Le solvant 
utilise est CDCI,. Les deplacements chimiques sont don- 
n6s en p.p.m. par rapport au TMS pris c o m e  reference 
interne. 

Tous les composes ttudies donnent des analyses cen- 
tesimales satisfaisantes. 

Mesures potentiornitriques 
Les mesures sont effectuks a I'aide d'un pH-mktre 

Radiometer-4 utilise en millivoltmktre. La lecture est 
faite a k0.5 mV. 

La determination des constantes est bask sur la mesure 
de la tension reversible d'une cellule galvanique formk 
de deux electrodes: une electrode de reference de tension 
constante et une electrode de verre sp5cifique aux cations 
monovalents. L'electrode de reference est une electrode 
au calomel avec une jonction liquide constituk par une 
solution 0.1 M d'iodure de tetraethylammonium dans le 
mtthanol. Les electrodes indicatrices sont des electrodes 
de verre spkifiques d'une part de Na+ (Beckman no 
39278) d'autre part des cations monovalents (Beckman 
no 39137) pour K+. 

Les electrodes sont immergks dans une cellule de 25 
ml thermoregul6e a 25.0 If: 0.1 "C. Une agitation magnk- 
tique est assurk pendant toute la manipulation. Le 
domaine de travail le plus convenable se situe entre lo-' 
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2242 CAN. J. CHEM. VOL. 53, 1975 

et M e n  electrolyte. On procede par dilution d'une 
solution de sel AM environ 0.1 M dans la solution de 
polykther environ 0.05 M. Apres chaque addition, le 
potentiel d'electrode est mesurk. 

La tension reversible de la cellule utilisk est: 

[31 E = EO + k log aM+ 

avec k = 0.05916 V a 25 "C. 

La deuxikme loi de DebyeHiickel oh I'on utilise comme 
parametre de distance le parametre q de Bjerrum permet 
d'exprimer le facteur d'activitk - 

c, concentration analytique 
En solution diluQ, le facteur d'activitk de la molkule 

P est t r b  voisin de 1; yp = 1 et pour les ions ypM+ 
= y ~ + ,  d'oh 

L'ensemble des kquations de conservation de la matiere 
et des kquations prkkdentes permet de calculer KA. 

Mesures conductomktriques 
On utilise une sonde Tacussel CM-02 relik ti un con- 

ductometre Beckman RC 18A permettant la mesure des 
conductances avec une prkision au moins kgale a 1 pour 
1000. La sonde est immergk dans une cellule de 25 ml 
thermorkgultk au centieme de degrk. 

On opere par dilution a I'aide d'une burette gravi- 
metrique, les pesks dtant effectuees a 0.1 mg, d'une solu- 
tion contenant le polyether (environ 0.1 M )  et le sel AM, 
dans une quantitk pesQ de la m h e ,  solution de sel AM 
environ 0.005 M. Cette mkthode nous permet ainsi de 
conserver constante la concentration en sel et supprimer 
le parametre provenant de la dilution de celui-ci. 

Vexpression de la constante thermodynamique 
d'equilibre en fonction de a, coefficient de dissociation 
est : 

(1 - a)c 
K A  = a(cf - c + ac) 

Dans laquelle c est la concentration en sel maintenue 
constante et c' la concentration variable en polykther. 

Pour chaque valeur de c', nous dkterminons la con- 
ductivitk kquivalente A qui peut s'krire: 

d'oh 

A(M+,A-) est la conductivitk kquivalente de la solu- 
tion pure de sel que I'on obtient avant toute addition. 
A(PM+,A7) est la conductivitk kquivalente a determiner 
du complexe. 

On rksoud le systkme d'kquations 8 et 9 par itkrations 
en ajustant les deux parametres a et A(PM+,A-) jusqu'ti 
obtenir une valeur de KA constante. 

Les diffkrences entre A(PM+,A-) et A(M+,A-) sont par 
exemple pour le composk 4 de 10.6 pour TI+ et 18.6 pour 
a+. -- . 

Evans et al. (7) ont utilisk r6cemment une mkthode 
conductomktrique semblable pour 1'Ctude de deux 
polykthers "couronne". 

RBsultats 
Des exemples dktaillb de mesures et de calculs 

ont ktC donnks par ailleurs (18). L'ensemble des 
rCsultats obtenus se trouve rCuni dans les tab- 
leaux 1 et 2. 

Pour une sCrie de mesures, les valeurs moyennes 
sont calculCes sur 12 A 24 points en potentio- 
mktrie et 7 points en conductomCtrie: pour 0.1 
<log KA < 1, 1'8cart moyen est + 0.04; pour 1 
<log KA < 3, l 'kart moyen est + 0.02. 

La reproductibilitk entre plusieurs sCries de 
mesures se situe entre les limites 0.01-0.07. 
Nous estimons toutefois que les rksultats ob- 
tenus en potentiomktrie sont plus faibles que 
ceux obtenus en conductomktrie; en effet, 
lYhypoth&se dYadditivitC des conductivitts Cquiva- 
lentes des Clectrolytes (Cq. 8) n'est qu'une 
approximation. 

Discussion 
Polye'thers vrais 

Influence du nombre de sites 
Nous avons port6 sur les graphes de la fig. 1 

log KA en fonction du nombre d'atomes d'oxy- 
g2nes prisents dans la chaine. Les courbes ob- 
tenues montrent que l'effet coopCratif dans la 
coordination est t r b  comparable entre les deux 
sbies de polyithers 1-4 et 6-9. La stquence 
d'association demeure constante, K+ > T1+ 
E Cs' > Na+. 

Dans 1'Cquilibre CtudiC la relation entre 
l'enthalpie libre de complexation du cation dans 
le solvant AGA et les potentiels chimiques pe 
des diffkrentes esptces sYCcrit: 

AGA = - RT log KA 
= pe(P,M+) - pe(P) - pe(M+) 

Pour un cation considCrC, on peut attendre 
que la diffkrence pe(P,M+) - pe(p) augmente 
en fonction du nombre d'oxyg2nes pour des 
raisons purement statistiques. 

Une observation tr2s analogue a Ctk faite par 
Smid et collaborateurs (6) au cours de 1'Ctude 
de la sCparation des paires d'ions fluorknyl-, Li' 
et Na+ par les glymes dans le THF. Ces auteurs 
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CHAPUT ET AL.: LES CONSTANTES D'ASSOCIATION 2243 

TABLEAU 1. Association des polykthers vrais dans le methanol ti 25 "C (log KA) 

Potentiomktrie Conductomktrie 

'Rayon ionique. 
tD'aprL ref. 4. 
SD'aprL ref. 5. 

ont discutk en detail les raisons de cet accroisse- $(PM+) - pe(P); de mCme les valeurd des 
ment de stabilibi. indices de coordination des cations demeurent 

Les possibilites d'un examen approfondi des un objet de discussions (8, 9). L'intemention 
rksultats sont limitees par la mkonnaissance de d'un effet statistique est cependant I'explication 
I'influence de la solvatation sur la difference la plus vraisemblable (6, 10). 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

19
3.

14
0.

28
.2

2 
on

 1
1/

05
/1

4
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.
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TABLEAU 2. Association des poly6thers fonctionalis6s en bout de chaine dans le m6thanol h 25 "C 
(log KA). 

Potentiomdtrie Conductomktrie 

Compols  ~ a + ( l . l 2  A)* ~ + ( 1 . 4 4  A)* ~1+(1.54 A)* ~s+(1 .84  A)* 

Discrimination K+/Na+ 

0 
Les courbes de la fig. 1 mettent en Cvidence 

la discrimination croissante K+/Na+ qui s'op2re 
en fonction de la longueur de la chaine, indC- 
pendamment des energies de solvatation des 

log KA n cations qui demeurent constantes d'une sCrie ii 
A l'autre. 

n' n:3 
Pour le dCcaCther aromatique 9 la sClectivitC 

13.3 K+/Na+ atteint 36. Ce composC peut ttre rap- 
K+ prochC du dibenzo-30 couronne-10 prCparC par 

3.- 
Pedersen (1 1) CtudiC ricemment par Chock (12) 

TI+ qui donne les constantes suivantes (MeOH, 25 "C, 
CS+ K+/Na+ - 280): 

Cation log KA 

Na+ 2.11 
K +  4.57 
Cs+ 4.23 
TI + 4.50 

't La conformation replike adoptCe par le macro- 
cycle dans le complexe PM" (13) permet une 
meilleure protection du cation non solvatk, ce 

5 6 7 8 9 1 0  qui explique les valeurs supkrieures obtenues 
nombre dbxygbnes pour K,. En outre, il existe un effet macro- 

FIG. 1. Variation de 19association des 6thers de poly& c~clique qui est essentiellement un 
thylene glycols avec les cations monovalents, en fonction entropique difavorable Pour le ~olykther li- 
d~ nombre d'oxyg6nes de la chaine. nCaire, si I'on se rCf6re aux constantes thermo- 
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dynamiques donntes par Fruh et Simon (5) pour 
le pentaglyme 2 et son homologue cyclique le 
dibenzo-18 couronne-6. Cet effet est cependant 
beaucoup mops important pour les deux dt- 
catthers comparts ci-dessus. I1 est vraisemblable 
de supposer que les conformations des deux 
ligandes libres changent nettement pendant la 
complexation. 

Pour ces deux compods, le mtcanisme de la 
discrimination K'/Na' est identique; il est dd 
A l'impossibilitt sttrique de construire une couche 
de coordination A une distance convenable pour 
Na' dont le faible rayon ionique tend A con- 
tracter la cavitt complexante et introduire ainsi 
des rtpulsions entre les sites (5, 14). Ceci est mis 
en tvidence par l'ttude des syst&mes acycliques. 

La dlectivitt K'/Cs' et T1' est faible comme 
cela pouvait Ctre prtvu pour ces ligandes flexi- 
bles (14). 

Ste're'ochimie dans la chaine 
Dans les polytthers biphtnyliques 10 et 11 la 

prtsence de substituants en 2,2' entraine la non 
plantitt des cycles aromatiques. 

Pour ce type de substitution, une forme 
croiste est gtntralement postulte (IS), avec un 
angle 8 inftrieur a 90", plut6t qu'une forme oh 
les substituants sont en opposition. 

Les constantes d'association mesurtes pour 
ces composts sont favorables a une sttrtochimie 
croiste des cycles, sinon elles seraient nulles, 
comme on peut l'obsemer avec 5 oh les sites sont 
stparts en.deux groupes par une chaine hydro- 
carbonte. 

La difftrence de stabilitt marqute des associa- 
tions cationiques entre les polytthers aroma- 
tiques et biphtnyliques correspondants est at- 
tribuable A la position dans l'espace des oxy- 
g2nes en 2,2' sur les cycles. A ce niveau, le 
processus d'association est perturb6 dans le cas 
des biphtnyliques par le fait que direction et 
distance entre paires libres sur 0 et 0' ne sont 
pas fixtes; l'effet prtpondtrant n'est pas connu. 

Dans la structure cristalline du complexe 
tttraglyme 1-HgC1, publite rtcemment (16), la 
chaine adopte une conformation A demi-ouverte 
et les atomes 0 sont pratiquement dans un mCme 

plan; ils entourent l'atome Hg et les interactions 
entre les mtthyles terminaux sont faibles. 

Les complexes des cations monovalents ne 
sont pas strictement comparables avec ceux de 
HgC1,; ntanmoins la possibilitt d'une sttrto- 
chimie plane de la coordination, lorsque le cation 
est totalement associt aux oxyghes du ligande 
dans les complexes PM', n'est pas infirmte par 
nos rtsultats. Nous nous proposons de prtciser 
ce probltme par l'ttude de nouveaux moddes. 

Polye'thers fonctionnalise's en bout de chaine 
Le remplacement des groupements -OCH, 

terminaux par des sites oxygtnts prtsentant des 
moments dipolaires plus tlevts entraine dans 
tous les cas une dtcroissance marqute des con- 
stantes d'association, sauf pour Na' avec les 
composts 15 et 16 ayant une fonction OH 
terminale. 

On a observt rtcemment par r.m.n. (17) que 
Li' provoque une augmentation de la barritre 
de rotation dans le dimtthylacttamide par une 
association avec l'oxyg6ne alors que Ag' 
diminue cette barri2re en se coordinant a 
l'azote. I1 est possible de retenir une explication 
du m&me type pour l'inversion T1' > K' dans 
12 et 13. K' aurait tendance a s'associer au site 
peu polarisable C=O tandis que T1' avec ses 
orbitales f vacantes donnerait prtftrentiellement 
une coordination forte avec l'azote. 

Conclusion 
Ce travail avait un double but: l'ttude de 

l'aspect structural et analytique de la complexa- 
tion des cations monovalents par des systtmes 
en chaine ouverte. 

La prtparation d'un certain nombre d'6thers 
de polytthyltne-glycols nous a permis de mettre 
en tvidence la stlectivitt K'/Na' qui s'op6re en 
fonction du nombre d'oxygtne prtsents. La 
sttr6ochimie de la coordination autour du cation 
a Cgalement t t t  discutte. Pour les polytthers 
fonctionnalists en bout de chaine aucun des 
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sites CtudiCs n'augmente les propriCtCs comple- 
xantes des ligandes par rapport aux polykthers 
vrais. Cependant, la prdcision obtenue pour les 
mesures potentiomCtriques et conductomCtriques 
dCveloppCes dans ce domaine des faibles associa- 
tions trb peu CtudiCes, permettra de poursuivre 
le travail sur des mod&les polyfonctionnels nou- 
veaux. Cette mCthode d'investigation peut per- 
mettre d'Ctudier la basicit6 de diffkrents sites 
polaires vis-8-vis des cations, d7Ctudier l'influence 
de la lipophilie des chaines, dans le but de dCfinir 
de nouveaux syst6mes ionophores. 
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