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ABSTRACT: This paper is a contribution to the synthesis of functionalized bis-2,2" (2-octyloxyphenoxy)-diethyl
ether (ROs). Nitro, aeétamido, bromo and cyano groups were fixed on the aromatic rings. Novel di and tétra
substituted derivatives of RO; were synthesized. The substituted ligands were characterized by 1R, ULV, H-NMR, P
NMR and MS. Furthermore, we have tested these molecules for their complexing properties for alkali cations by the
determination of extraction equilibrium constants (K} and the complexation constants (K.},
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RESUME: Le preésent travail est une contribution 2 fa synthése du bis-2,2'-{2-octyloxyphénoxy)-diéthyl éther (ROy)
fonctionnatisé. Les fonctions nitro, acétamido, bromo et cyano, ont été fixées sur les noyaux benzéniques. Les nouveaux
dérives du ROx, di el tétrasubstitués ont ét¢ synthétises. Les ligands substitugés ont été caractérisés par IR, UV, RMN 'H,
RMN “C et SM. De méme, nous avons testé les proprictés complexantes de ces molécules pour les cations alcalins en
déterminant leurs constantes d’extraction {K,,) ainsi gue les ¢onstantes de complexation (K,).

Mots clefs @ Bis-2.2°-(2-octyloxyphénoxy)-diethyl éther, Fonctionnalisation, Extraction, Complexation.

INTRODUCTION

Avec la découverte des éthers [la, b, ¢] couronnes, 1'attention des équipes de recherche a ¢ié
axee sur leur aptitude a complexer par des interactions non covalentes des cations alcaling et
alcalino-terreux dans divers solvants. Leur complexation avec des métaux de transttion {2a. b. ¢] a
été également examindée. 1l est connu que les ligands polydentés a chaines ouvertes complexent plus
fatblement les cations métalliques que les éthers couronnes classiques {3}, {4} Parfois les
complexants sont trés forts et le piégeage des ions métalliques est irréversible ; ¢’est le cas des
sphérants de Cram [5a, b, ¢]. Afin d’obtenir des ligands qui complexent réversiblement certains
cations métalliques et de chercher & inverser I'ordre de sélectivité des cations métalliques, nous
décrivons dans le présent travail, la synthése ainsi que quelques études phystco-chimiques des
dérivés du ROs 1 et plus particuliérement, "étude portera sur sa foncttonnalisation.
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RESULTATS ET DISCUSSION
Synthése et caractérisation :

Le bis phénol A est synthétisé selon une méthode de Pedersen {6], améliorée par Cram {71
Le bis-2.27(2-octyloxyphénoxy)-diéthyl éther 1 a été obtenu avec 79% de rendement en suivant une
synthése de Williamson et a été utilisé comme substrat pour toutes les réactions de fonctionnaltsation
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portant sur les cycles benzéniques. Les synthéses entreprises sont regroupées dans le schéma

réactionnet suivant (Fig. 1)
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Figure { r Schéma de synthése,
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lL.a synthese du bis-2-2°-(2-propényloxyphénoxy)-diéthyi éther 6 dans du butanol donne un
mélange huileux de quatre produits (6 16-a .6-b .6-¢) . avec un rendement de 36%. Les pourcentages
des constituants du mélange. déduits du spectre de masse obtenu par ionisation chimique, sont
donnés dans le tableau 1. La séparation des quatre produits n'a pas €té tentée.

Tabhleau | Composition du mélange obtenu dans le butanol.
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Molécules
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TES
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6 6-a 6-b 6-c
Pourcentages 76% 11% 11.5% 1.5%
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Afin d’aboutir au produit majoritaire 6 en minimisant les produits obtenus par la
transposition allyvlique { 6-b et -¢) la température du milieu réactionnel a été abaissée. en changeant
le butanol par de 1'éthanel et en diminuant la durée de ia réaction de 48 heures & 24 heures. Ainsi, la
réaction du 3-bromopropéne sur le bis-phénoi A dans de 1'éthanol a 1'ébullition, pendant 24 heures,
a mené au dérivé bis-allyligue § avec un rendement de 41%. ne contenant pas les contaminants
issus de la transposition allylique.

Les autres transformations menées sur le bis-phénol A : sont axées sur des réactions de
nitration, de bromation et de cyanuration des dérivés bromés. Le tableau II regroupe les conditions

opératoires suivies et les résuitats obtenus au cours des synthéses.

Tableau 11 : Conditions opératoires et résullals obtenus.

N® Réactifs sofvants Durée (h) T (°C) Rdt {%) | FCO)
1 A + 1-bromooctane butanol 24 Eb 79 31
21 (2 HNG, CHCOOH) CHCL é 6-10 63 83

3 2+ (CH;CON0 CH,COOH 8 Eb 43 95
4 1-+4Br, CHL.COOH 12 Eb 94 90

5 1+4 CuCN DMF 48 Eb 47 120

& A+ bromo-propéne | éthanol 24 Eb 41 38

La réaction de nitration méne au dérivé 4(5)-4"(5")-dinitré sous forme d’un mélange de trois
isomeres 2a. 2b et 2¢ (Fig.2) qui sont détectés par spectroscopie de RMN C,
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Figure 2: Les isoméres du dérivé 2

Les structures de 1, 2, 3, 4, 5 et 6 ont été confirmées par plusieurs techniques spectroscopiques

telles que IR, U.V, RMN *H. RMN 3C et SM (Tableau VIH). La figure 9 donne les désignations
utilisées dans les résultats de "analyse par RMN.

EXTRACTION ET COMPLEXATION :

Dans le présent travail, nous avons testé 'aptitude du bis-2,2"+(2-octyloxyphénoxy)-diéthyi
éther § et la nouvelle molécuie fonctionnelle 2 & extraire les picrates alcalins en utilisant la méthode
de extraction par des solvanis organiques [8], [91. Le systéme solvant utilisé est le mélange eau-
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chloroforme. Les pourcentages d’extractions des cations alcalins ont &ié calculés en suivant la
variation de la concentration dc Panion picrate dans la phase aqueuse par spectrophotométrie U.V a
354 nin avant et aprés extraction en présence du ligand. L étude de extraction des picrates alcaling
dans du chloroforme en présence des ligands 1 et 2 a révélé que le rendement de fa mono-extraction
ne deépasse pas 7 %. L*étude de la variation de la distribution des picrates alcalins en fonction de la
concentration du chélatant dans la phase organique nous a permis d'aboutir & la steechiométrie des
complexes, aux constantes d’extraction et aux constantes de complexation apparentes dans le
chloroforme a la tcmpérature ambiante. Le tableau 11§ réunit les différents pourcentages dextraction
obtenus pour Ies alcalins au moyen des podants fonetionnels synthétisés.

Tabteau 111 : Rendements de I"extraclion des cations alcaling (%) par les ligands J et 2 .

1 2

M [ICr* [Cr[* {Cr|* [Cr[* |Cr]* | ICFI* |Cr[*  ICrP* [Cr*  [Cr]
M= 107 | =10 =310 =610 =810 =10° | = 10" =310" =6,18" =8,16° =10"°
mol.L’ _

Lif 0.3 0.7 il 1.5 1.8 il 1.9 2.1 2.9 34

Na® 2.1 35 38 40 43 1.2 1.5 1.8 24 33

K 23 32 38 47 49 | 28 29 31 3.7 45

R 2.5 35 4.5 5.7 6.9 1.6 2.1 2.2 2.3 2.3

Cs 1.5 19 32 34 36 1.3 18 29 30 34

|Cs]*: concentration initiale du ligand dans a phase organique.

Pour déterminer les constantes d’extraction (K., de complexation (k.) ainsi que la
steechiométric des complexcs rcalisés, les équations (Eq.1, Eq.2, Eq.3) suivantes ont ¢t¢
considérées. Iei M", A™ et L indiquent respectivement ; le cation métallique, le contre anion et le
ligand. (Avec X* = X en phase organigue)

ML, A ML, AT
Kex ™ . (EaD) K. = I' } (Eq.2)
[M']{A (LT [L] [ MA]
D = Kex. (Mg MY(Crg - nM)” (Eq.3)

Dans 1"équation 3, D est le coefficient de distribution des ions. My, Cry et M sont respectivement, la
concentration initiale du cation dans la phase aqueuse, la concentration totale du ligand dans la
phase organique et la concentration du cation extrait. Alors que n représentc la steechiométrie du
eomplexe. Les constantes de distribution des picrates alealins, entre I’eau et le chloroforme ont éte
déterminées par Cram |10].

Constantes d’extraction et de complexation :

Les différentes concentrations des cations alcalins dans la phase organique, sont déterminées
par des mesures spectrométriques. La concentration du ligand est variable de 10 4 107 mob.t" par
pas de 2,10 mol.I'". Ces mesures permettent d’aboutir & la constante d’extraction, de calculer
la distribution D, des différents picrates alcalins ¢t de tracer les courbes log D en fonction
de log [(Mg-MYCre-nM)"] a . La steechiométric des complexes a été estimée a partir de 1a linéarite
des droites, en faisant varier 4 chaque fois n dans (Eq.3). La wvaleur de n qui donne la meilleure
lindarité correspond a la steechiométrie désirée. La steechiométrie des différents complexes a €té
estimée de la méme maniére. Les constantes d’extraction ont €1€ obtenues & partir des droites a. Les
résultats sont alors mentionnés dans le tabicau IV :
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Tableau #V: Conslanles de complexation (log K.}, conslanles d'exiraction
{log K.} et sleechiométries des complexes dans le chloroforme.

Lit Na' K Rb* Cs'

steechiométrie | {.1 1.2 P:11:2 11 1:2 1:11:2 1:11:2

:gg E 120 2130 1 220 140 1 251 094 | 330 240 | 1.40 030
¢ 1.65 155 | 496 416 ! 509 349 | 564 474 | 3.67 2.57

2
S‘mﬁhiﬂﬁé"‘ie 1:11:2 Pel11:2 (1:11:2 40 1:11:2 1:11:2
fﬁix 210 110 ] 160 020 L 250 140 1 1.0 010 | 210 1.10

495 3095 | 436 296 | 509 399 | 334 244 | 437 337

Nous avons trouvé que les complexes existaient en solution sous différentes staechiométries.
Les stoechiomélries trouvées pour les complexes (cation : ligand) étaient égales & 1:1 et 1:2 pour
tous les métaux alcalins. Contrairement & la DBsCs [11] qui a été trouvée sélective pour le lithium,
nous avons trouvé que le podant 1 est séleetif pour le cation Rb" (Fig.3-a). La meilleure sélectivité
du podant 1 est trouvée pour Rb" par rapport au lithium (rapport de sélectivité = 33000). Le tableau
V regroupe les différentes sélectivités par le ligand acyclique 1 du Rb" par rapport au autres cations
alcalins.

Tableau V: Sélectivité du Rb" par rapport aux auires
calions alcaling par le podant 1.

Cations alcalins (i) K" | Na Cs" Lit
Sélectivité
(K™ o'/ K™ catign ) 6 12 80 33000 |

(e résultat est compréhensible, car les ligands éludiés sont 4 chaine ouverte, ce qui feur permet de
s'adapter aux cations de plus grandes dimensions. Vues les petites dimensions du Li'et I'effet
encombrant des chaines atkyles, ie podant I devient incapable de Pextraire de la phase aqueuse vers
la phase organique (ko= 0,06). Les groupements attracteurs NO», qui sont également des groupes
complexants, sur les cycles benzéniques de la molécule 2, vont contribuer dans la complexation de
Li" (Fig.3-b). L,
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Figure 3 : Modéles de complexalion des cations alcalins par les podanis | {a) et 2 {b).

{(a)

Le ligand 2 est trouvé sélectif pour K'. Le tableau VI regroupe les différentes sélectivités du
ligand acyclique 2 pour I'ion K par rapport aux autres eations alcalins.

Tableau VI: Sélectivilé du K par rapport aux autres
calions alcaling par le podan 2.

Cations alealins (i) Li" | € | Na' | R

Sélectivite

(K™ K" Cagon 1) 2 2 7 30
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Les résultats des constantes d’extraction sont cohérents avec les valeurs des rendements
d’extraction puisqu’ils montrent 'effet de la substitution qui tend & affaiblir la stabilit¢ du
complexe ; 1l en est de méme pour la constante de complexation.

FRAGMENTATION PAR IMPACT ELECTRONIQUE

L'¢tude des derivés 1, 2 et 6 par spectrométrie de masse qui passe par 'identification de

certains ions formes, permet de s'assurer des facteurs structuraux intervenant dans la détermination
de leurs propriétes complexantes.
En se basant sur fes mécanismes de fragmentation des éthers couronnes, en série aliphatique [12a]
et aromatique [12b, c] proposés dans la littérature ; ainsi que ceux proposés pour les éthers
couronnes nitrés |13a, b, ¢} et bromo-nitrés [14], on peut proposer des schémas de fragmentation
pour ies podants I ; 2 et 6. Le tableau VII regroupe les principaux ions tirés des spectres de masse
obtenus par impact électronigue pour ces cComposes,

Tableau VII: Les principaux ions tirés des spectres de masse des composes 1, 2 et 6.

Malécules M/z (%)

1 43(100%) ;57(96%) [ 71(53%) :80(12%) ;91(5%) . 109(30%) ,121(22%) ;
137(42%) ; 154(5%) ;181(8%) ;293(10%) ;204(3%) ;514(12%).
2 43(15%) ;57(58%) ;7T1{35%) ;79(5%) 1 136(15%) :151(5%) ;166{13%) .
182(100%);199(4%) 3;226(10%) ;338(2%) ;380(20%) ;492 (3%} :604(7%)
& 41(88%) ;52(28%) ;65(23%) ;80(40%) ;91(15%} , 105(50%) 1121(100%) ;
136(85), 149(43%) ;175(10%) ;122(12%) ;370{15%).

Nous donnons dans Ics figures 4 .5 et 6 des propositions de schémas partiels de
fragmentation des molécules I, 2 et 6. Ces schémas montrent quelques ions significatifs 1ssus de la
fragmentation des molécules étudiées.

I N
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Figure 4 : Schéma de fragmentation du
bis-2,2"-(2-octyloxyphénoxy}-diéthyl éther 1.

Les spectres de masse ohtenus par IE des produits 1, 2 et 6 ont donné des pics meleculaires
relatifs au radical cation M, respectivement a m/z = 514(12%) as, 604(7%) aq, 370(15)% a7 et des
pics de base a m/z = 43(100%). 182(100%), 121(100%). La comparaison de la fragmentation des
molécules 1 et 6 qui n"ont aucun substituant sur leurs cycles benzéniques, montre gu'elles ont un
pic commun a m/z = 121 avec des pourcentages de 22% gs et de 100% e+ La fragmentation de la
molécule 2 présente un pic a m/z = 166{13%) dg, cet ion différe de ceux trouvés dans les spectres de
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masse des molécules 1 et 6 (m/z =121) seulement par la substitution d’un hydrogéne par un
groupement nitro.

o, e oo el

._:\.l""zﬁg‘i ¢ mfz = 380 190%

1% 20%

Figure 5 : Schéma de fragmentation du
dinitro-bis-2,2"-(2-octyloxyphénoxy)-diéthy! éther 2.
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Figure 6 : Schéma de fragmentation du
bis-2.2'-(2-propényloxyphénoxy}-diéthyl éther 6.

PARTIE EXPERIMENTALE :

Les points de fusion ont été déterminés & I'aide d*un appareil Blichi 535 et d’un appareil
PSC 92-SETARAM dont le domaine de température peut varier dc —140°C jusqu’a 600°C. La
limite de détection est 15 & 30 mW. Les creusets utilisés sont soit en aluminium soit en acier
inoxydable. Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil Brucker AC 300 en prenant le
TMS comme référence interme. Les spectres d’absorption UV ont é1¢ enregistrés suy un appareil
Perkin-Eimer Lamda 11 en utilisant une cuve en quartz de 1 cm. Les speetres d’absorption Infra-
rouge sont relevés a "aide d'un spectrophotometre Perkin-Elmer IR-983 G en utilisant les produits
en pastilles dans du KBr. Les speetres de masse ont ¢t€ obtenus a ’aide d"un apparei! Nermag R10-
H0C,

A- Synthése du Bis-2,2°-(2-ectyloxyphénoxy)-diéthyl éther. 1

On utilise un montage constitué d’un sallon tricol muni d'un agitateur magnétique
chauffant, d un réfrigérant et d’une ampouie a brome. On introduit 5.8¢g (0.02 mol) de bis-phénol A,
1.8g (0.045 mol) de soude dans 70 ml de butanol puis on porte au reflux pendant 1 heurc. On
additionne lentement 7.73g (0.04 mol) de bromooctane dans 20ml de butanol et on porte a
I"ébullition pendant 24 heures. A la fin de la réaction, on évapore le solvant sous vide, puis on lave
le résidu par de I"eau distillée (3x200 mi). Enfin on lave le résidu par de ’hexane froid (2x20 inl}
pour obtenir le preduit brut sous forme de péte de couleur noire. On lave ce produit pateux par une
solution aqueuse de soude a (§ %) (2x100 ml). On laisse le mélange reposer pendant 1 heure a
température ambiante. On filtre, puis on lave le précipité par de I'eau distillée (5x100 ml). jusqu'a
I'obtention d'un filtrat incolore. Le produit obtenu, sous forme de poudre de couleur beige, est séché
puis recristailisé deux fois dans de 1'éthanol. On obticnt des cristaux blancs, F =51°C, Rdt =79 %.
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Figure 7: Spectre de RMN ' du composé 1 dans CRCl,.

B- Synthése du dinitro-bis-2,2°-(2-octyloxyphénoxy)-diéthyl éther. 2

Dans un erlenmeyer de 100 ml, muni d’un réfrigérant et d’un fube de garde contenant du
CaCl. On introduit 2.6g (5.10° mole) du bis-2,2°-(2-octyloxyphénoxy)-diéthyl éther dans 20 ml
de chloroforme et on additionne goutte 4 goutte 5 ml d’acide nitrique (65%) dans 10 ml d’acide
acétique pur. On laisse réagir 6 heures, & une température comprise entre zéro et 10°C sous
agitation magnétique. A la fin de la réaction on ajoute 100 ml d’eau distiliée et on neutralise les
acides en additionnant du carbonate de sodium jusqua un pH compris entre 8 et 9. La phase
aqueuse est extraite par trois fois 20 ml de chloroforme. On évapore le solvant. Le produit obtenu
est une poudre jaune qu'eon triture dans de Phexane pour enlever le produit 1 qui n’a pas réagi, qui
lur est soluble dans "hexane, alors que le dérivé dinitré ne 'est pas. F= 83°C, Rdt = 65% .

Figure 8: Spectre de RMN 'H du composé 2 dans CDDCl,

C- Synthésc du diacctamideo- bis-2,2’-(2-octyloxyphénoxy)-diéthyl éther. 3

On utilise un montage réactionnel constitué d’un ballon tricol muni d’un réfrigérant et d’un
tube de garde contenant dii CaCl;. On introduit dans une premicre étape 1.21g (2.107 mol) de 2
dans 10 ml d’acide acétique et 10 ml d’anhydride acétique, On agite jusqu'a dissolution du dinitro-
RO:. On ajoute le fer (1,12 g) par petites quantités. On chauffe a 120°C pendant huit heures et on
laisse refroidir. On verse le milieu réactionnel sur 100 mi d’eau glacée, puis on ajoute petit 4 petit
20 ml d’une solution aqueuse de soude (5%), jusqu'a pH basique (pH =12). On fiitre el on lave le
solide obtenu avec de "eau distillée (3x100ml). Le solide restant est extrait par (3x30 ml) de CHCl;.
On évapore le solvant sous vide et on ajoute de I’éther (20 ml) pour dissoudre les produitls qui n’ont
pas réagl. Le dérivé 3 est extrait du résidu par (2x20 ml) d’éthanol. Aprés évaporation du solvant,
on obtient un produit bianc. ¥ = 95°C, Rdt = 43 %,
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D- Synthese du Bis-2,2°-(4,5-dibrome-2-oetyloxyphénoxy)-diéthyl éther. 4

On utilise un montage réactionnel constitué dun ballon tricol munt d'un réfrigérant, d'une
ampoule 4 brome et d'un agitateur magnétique chauffant. On mtroduit 2.57g  (5.107 mol) du
composé 1 dans 100 ml de CH;CO,H. Aprés addition de 3.2¢g (2.10° mol) de Br, on porte au
reflux pendant {2 heures. A la fin de la réaction on verse le contenu sur de la glace puis on filtre,
ensulte on lave par de ['eau distillée (3x100) pour obtemir un produit blanc. Le produit est
recristallisé dans de P'éthanol. F =90°C, Rdt =94 %,

E- Synthése du Bis-2,2°-(4,5-dieyano-2-octyloxy phénoxy)-diéthyl éther. 5

Pans un erlenmever rodé équipé d'un réfrigérant et d’un tube de garde au CaCly, on
introduit 2,075g (2.5 107 mol) du composé 4 : 0.895g (10 mol) de CuCN et 1 ml de pyridine dans
30 ml de D.M.F puis on porte au reflux pendant 48 heures. A la fin de la réaction on refroidit puis
on lave le résidu par une solution aqueuse (4x100 ml) d'ammoniaque (28%). Ensuite on fiitre et on
lave le résidu par de 1'eau distiliée (5x100 ml). Enfin on recristallise le produit obtenu deux fois
dans de |"éthanol pour obtenir un produit de couleur vert-ciair. F = 120 °C , Rdt = 47%,

F- Synthése du Bis-2,2°-(2-propényioxyphénoxy)-diéthyl éther. 6

On utilise un montage constitué¢ d*un ballon trice! muni d”un agitateur magnétique chauffant
d'un réfrigérant ¢t d’une ampoule a brome. On introduit 5.8g (0,02 mol) de bis-phénol A
1.82 (0.045 mol) de soude dans 70 ml d’éthanol puis on porte au reflux pendant I heure. On
additionne lentement 4.84g (0.04 mol) de¢ 3-bromopropéne dans 20 ml d’éthanol et on porte a
I'ébutlition pendant 24 heures. On évapore le solvant sous vide puis on lave le résidu par de 'eau
distillée (3x200ml). Le résidu est ensuite lavé par de I’hexane froid (2x20mi) pour obtenir un
produit brut de couleur noire. Enfin on recristallise le produit obtenu, deux fois dans de I"éthanol
pour obtenir une poudre de couleur blanche. F = 38 °C, Rdt = 41%.

|
- ..,....,.( N Lot P b P ;......{ Q-—-—-E | k i )
L H Hy ( ! L ( i ( ¥ ! W 3) et B g...m( o { ;;II_M.?-HE_(_] =i,

\ﬂ
L
O I 1 & I} n/\ ¥4 —n,
X g N Um ) 3

B | % | m a o
]).',Jl,._ Iliwwf [ u—('lh—f'll\\—*(.'ll,—f-'":—s'lh - “—v( n—nl——m(u lll—( u—( u—( H,

E ]
— L

{8
=

Figure 9 : Désignations utilisées des noyaux étudiés par RMN.
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Tableau VHI : Caractéristiques spectroscopigues des produiis synthétisés.

IR (KBr) U.V (A:nm) RMN-'H RMN-PC S.M
viem') MeOH 5 (ppm) dans CDCL 3 (ppm) dans CDCI, MH"
....................................... (g.mol’)
Vgt = 3067, [Cl=4.10"M  HiHH H H HoH » CrCaCrCaniCaiCy { O
vm,p ----- 2025 =209, ¢ {)9 1.3:1.4 1.8 :4m ;30H. 14]72626(}292293
Vi oon = 1252, 16000, H;:Hy 4.00 :m ;8H. 29.4:31.8.
\"er-(}R ] ¥26 }\‘2 B 224‘_83 e H = 4,20 in .,4” C C C{ """ Mmiu;lec """
.1. 15730, HyuHoHeet Hy = 690 ;m . 8H 69.13 169.17 70.00. 51474
)Lg — 275?*, - Ct i Cf = 114,12 Miz'mwée =
5000, 115.20. 514
CoiCe™ 121,44 112173,
C Gy = 148.80; 149 51
Ve 2840, [C1=4.10°M  Hp=7.76 :d ;2H. Cy =
Vo= 1516, A mzo-,r &= Hy= 7.88:dd:2H. 14.36;19.21;23.31:25.1:
Yoz ™ 1338, 48250, H, = 6.86:d;21. 26.67:29.82:32.57.
Voo™ 1281, Aa# 243 i, H, = 4.04:m:8H. CalCaly = Moateutie
23300, H.=4.25m:4H. T0.08:70.46,70.57. 604.73
2 Ay = 286,55 Hy = CoCaCrC il =
14500, 0.87:1.30;1.43;1.65:1.84;5m; 108.85;112.62:118.68.14 M0 ™
M= 33784 3GH, 1.94:149.45:155.91. 604
13750,
vag = 3445 (0. [C]= 10°M  Hy:HyHi= CiCuCiCaiCaCaiCy
Varrs ™ 3268 A= 2088, =  3.9:4.0:4.2:3m:12H, 20.40:26.11:20.2829 27:
(¥, 8006006, HaHgaHg= 31.8%; 22 63 14.07.
Vo= 2924, A= 251 = 6. 8 700720 3m6H. Ci GGy M ateutee =
3 0 Ciess 35000, H, = 7.83:8.4:2p;2H. 68.62:68.73:70.00, 628.84
(F), hy= 285,84 = H, = 2.24,m;6H. CoGiCuCalCuCy=
13000, HuHHyldgHgHg 4= 143.61; I48 21:103.39; Mygue &
' 0.86:1.21:1.78:2.18:4m30H.  112.11:114.99:134.03. 628
CuCy = 168.64:24.09,
v ar(i{"’ = 2623, [C]= 5107 "M HyHy By Hy g H S HG H CiluGiCuCaiCully
Vieor = 1204, A =207, = 0.87:123:1.42:1.74:4m30H  =29.40:26.11:20.28:20.2
*er 1133, 26800, H,=3.9:m8H. 7:31.81;22.63;14.07.
; War g = 642, 4\'} = 209, £y H}”ﬂ' 4.11 :.2 m;‘ﬁ"]- Ci;C_b;Ca - Mcalcni{':c =
i ‘ 286000, H.: M= 7.05:. 7.1 1;m4H, 68.62:68.73:69.87. 830132
7\.1, 234, By C CEnCpCd C Ci """
7360, 147.59:147.01:116.92, M ™
Ry 293, = 116.22:114.05:114.42. 830
1940,
Ve ™= 2914, {C] %500°M  H: Hy By HesHy iHoHy » GG CrCaiCuCaiCy =
\,m o = 2208, e 21d ey = . 88 1.3:1.45:1.8; 14.02:22.56:25.69,28.65
Von = 1218, 10400, 4m ; 30H. 29.12:31.67.
Voor® 1133, A= 2358, = ”h H=4.060 ;m ;8H. GGGy = Meatestee ™
§ o 33200, H,=4.23 ;m 4H. 68.99:69.44,69 .66. 614.77
haw 2838 = HuH=7.1717.22, 2 mdH. CoCplyCaiCaly
G300, 116.73;115.91;115.75; ¥ I—
108.07,108.17;96.04. 614
CoCq = 151.97;152.53.
Ve = 2925, [C)=4.10°M M, = 4.18:m4H. C,= 68.51:C, = 68.9.
Veur = 1647, A 204,y H;, == 4. 5741, C, =693,
6 Vior= 1127, 46250, HHiHHe=6.03mi8H. €= 1142:C, = Mengentee ™
- A= 2235, H; = 5.36;m:4FL HA.6:Cr~ 1148 .Cpw 37044
18750, 14, = 6.00;m;2H. 115.2.
ha 275, Co =+ 1156 :C= 133.6. Mipuavie ™
9500, Co= 148.8 1 Cy 1489, 370
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G- Extraction:

Dans un flacon en verre de 30 mi, on introduit 10 mi d*une solution agueuse de picrate
alealin [4] Pic.M (Li. Na. K, Rbet Cs) ala concentration de 10” mol.L”’ et 10 mi d’une solution du
ligand dans du chioroforme dont la concentration varie entre 107 mol.L et 107 mol.L™ . On agite &
300 trs/mn pendant 4h 4 la température ambiante puis on laisse décanter 12h. A I"aide des mesures
des absorbanees on aboutit a la valeur de la concentration des eations extraits.

Dans tous les eas, la eoncentration du picrate alealin extrait a été déterminée a partir de la relation :

M = Mg (1-(A-AY/AL)
%E = [M7*/ [M o= (1- (A-Ag) 7 Ay ). 100

Avec A: Absorbance de la phase aqueuse aprés extraction.

A, @ Absorbance de I'eau saturée par le chioroforme, en absence de picrate.

A : Absorbance de la phase aqueuse de sel de concentration 107 M réalisée en "absence de ligand.
[M"]*: coneentration du cation dans la phase organique.

[M']o: coneentration initiale du cation dans la phase aqueuse.

CONCLUSION :

Dans ee travail basé sur ia synthése, la caractérisation et des ¢tudes physico-chimiques, nous
avons dans un premier temps synthétisé le bis-2,2°-(2-octyloxyphénoxy)-di¢thyiéther 1 et le bis-
2.27-(2-propenyloxyphénoxy)-diéthyiéther 6 & partir du bis-2,2°-(2-hydroxyphénoxy)-diéthyléther A
seion une méthode de Pedersen [6]. La fonctionnalisation du ROs 1 nous a conduits & I'obtention
des nouveaux dérives: le dinitré 2, le diacétamide 3, le tétrabromé 4 ot Ie tétranitrile 3. Le dérivé
dinitré et le diacétamide ont été obtenus sous forme de mélanges d’isomeéres. Vu que les podants
sont des molécules acycliques souples, leurs cavités de complexation sont plus grandes que celles
des éthers couronnes ayant le méme nombre d'oxygénes. Ceci a entralng que le podant } est sélectif
pour 'extraction de I*ion Rb’ par rapport aux autres ions alealins alors que la DB;sCs est sélective
du Li" {11]. La présence des groupements NOjy, attracteurs et complexants rend la molécule 2 plus
rigide et améliore Pextraction des cations de petites dimensions. Le rendement de I'extraction de
Li" assisté par 2 est de 3.4 % contre 1,8 % en présence du ligand 1. Aussi les steechiométries des
complexes trouvées & 257°C sont a la fois des types ML et ML; pour tous les métaux alealins,

Remerciement : Nous remercions vivement Mme M. Sellier responsable du service de
speetrométrie de masse, de 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, pour I'enregistrement
des spectres de masse.
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