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GLOSSAIRE

1. Définitions des termes utilisés dans le mémoire

Nombre de rotation (NR) : nombre de moles de substrat converti par mole de métal mis en

ceuvre.

Fréguence de rotation (FR) - nombre de moles de substrat converli par mole de métal mis en

ceuvre et par unité de temps.
Fréquence de rotation totale : calculée en tenant compte du temps total de réaction.
Fréquence de rotation corrigée : calculée en tenant compte du temps reél de réaction,

- Productivité horaire : masse de produits obtenus par unité de masse de métal par unité de
temps.
- Masse molaire moyenne : -
ennombre (M)): _  ZN;M, enmasse (M,): _  EZN2ZM
: < n T2 semie e e MVV il o et b
IN, N2

- Degré de polymérisation (DP) : nombre moyen d'unités de monomére dans la chaine polymére
- Longueur cinétique de chaine (n): nombre de molécules de monomére converties par atome de

meétal mis en ceuvre.

2. Symboles et abréviations

(unité)
Hapticité d'ordre i: ‘qi
Spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire du proton : RMN TH
Spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire du carbone 13 : RMN 3¢
Spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire du phosphore 31 : RMN31p
Déplacement chimique: ) (ppm)
Constante de couplage enlre les
atomies A el B séparés par n liaisons | Ja.g (Hz)

Largeur de raie : T (Hz)



Multiplicité (des pics en RMN)
g

d:
t:
g:
m:
mf :

Types de vibrations :
elongation ("stretching")
déformation dans le plan
déformation en dehors du plan

Longueur d'onde :
Température :

Temps :

Pression :

Concentration en espéce i
Constante de vitesse ;
Vitesse de I'étapei:
Constante diélectrique du milieu :
Résistance :

Ditférence de potentiel :
Intensité de courant :
Conductivité :

I1l. Abréviations™

Composes hydruro nickel (HNiL )
Ligand

Alcénes

Fraction buténes

Fraction hexénes et méthyl penténes
Buténe-1

Buténe-2

Méthyl-3 penténe-1

Hexénes

Mn3P

Méthyl-3 penténe-2
Cyclooctadiéne-1,5 cis-cis

Tri(alkyl ou aryl)phosphine

singulet

doublet

triplet

quadruplet - -
multiplet

massif

v
B
Y

=

(nm)

T (°C)

t (h., min. ou s.)
P (bar)

[i] (mol.I'!)

=<

(ohm, Q)
(volt, V)
(Ampére)
o] (S.em™)

< - m

B2

M3P1

Hn

Méthyléne-3 pentane
M3pP2

COD (libre), cod(coording)
PR,

“liste compléle dans les tableaux 23, 24 et 26.



Multiclicité (des pics en RMN)
S:

3858

Types de vibrations :
elongation ("stretching”)
déformation dans le plan
déformation en dehors du plan

Longueur d'onde :
Température ;

Temps :

Pression :

Concentration en espéce i
Constante de vitesse :
Vitesse de I'étape i :
Constante diélectrique du milieu :
Résistance :

Différence de potentiel :
Intensité de courant :
Conductivité :

3. Abréviations”

IR

SM

CPV

VPO

GPC

Composeés hydruro nickel (HNiL )
Ligand

Alcénes

Fraction buténes

Fraction hexénes et méthyl penténes
Buténe-1

Buténe-2

Méthyl-3 penténe-1
Hexénes

Mn3P

Méthyl-3 penténe-2
Cyclooctadiéne-1,5 cis-cis
Tri{alkyl ou aryl)phosphine

singulet

doublet

triplet

quadruplet -
multiplet

massif

A (nm)

T (°C)

t (h. , min. ou s.)

P (bar)

[i] (mol.r!)

K

Vi

E

A (ohm, Q)

\ (volt, V)

| (Ampére)

o] (S.cm"')
_ Infrarouge

Spectrométie de Masse
Chromatographie en phase vapeur
Osmométrie de pression de vapeur
Chromatographie sur gel perméable
HNi

L

CnHQn
Cy

Ceg
B1
B2

M3P1

Hn

Méthyléne-3 pentane
M3P2

COD (libre), cod (coordingé)
PR,

"liste compléte dans les tableaux 23, 24 et 26.
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INTRODUCTION GENERALE

Une partie importante de la chimie organométallique actuelle s'est développée autour des
complexes du nickel, car ils sont & l'origine de nombreux systémes catalytiques industriels de
transformation de substrats insaturés.

Ainsi les procédés DIMERSOL et SHOP qui produisent aujourd'hui commercialement des
coupes oléfiniques au départ de I'éthyléne et d'oléfines en C4 et C,, font intervenir des composés
du nickel,

Des composés comme le bis(T]‘*-cyclooc!adiéneJ .5) nickel et le bis('r]3-allyl) nickel ont été
synthétisés par Wilke et ses collaborateurs il y a plus de 25 ans. lls ont ouvert une grande variété de
lignes de recherche et d'utilisations industrielles en raison de leurs proprietés catalytiques.

Les composés allyliques du nickel se sont révélés des catalyseurs performants en
oligomérisation des alcénes, essentiellement en présence d'acides de Lewis comme les composés

organoaluminiques.

Une synthése efficace des sels [(ﬂa—R-allyl) (n4-cyclooctadiéne—1.5)nickel (INY (1) aéte
mise au point au laboratoire, en 1979 . Une étude préliminaire a montré que ces complexes étaient,

sans adjonction d'acide de Lewis, des catalyseurs efficaces pour l'oligomérisation de I'éthyléne,

notamment en triméres.

L'objet de nolre travail étail d'examiner le comporiement des composes 1 en catalyse de

transformation de substrals insaturés.



Le mémaire que nous présentons rend compte des résultats obtenus et comprend quatre
parties.

Dans une premiére padie, nous exposerons les aspects ca-lalyliques de l'oligomérisation
de I'éthyleéne, & savoir I'analyse qualitative et quantitative des produits formés, l'optimisation des
parametres réactionnels et les modifications apportées pour obtenir des systémes catalytiques plus
actifs et sélectifs.

La deuxiéme parie de ce mémoire décrira le comportement des complexes allyle cationiques
du nickel en isomérisation et oligomérisation de toute une variété d'oléfines linéaires et cycliques,
différemment substituées.

L'élude de la structure des complexes organométalliques et de leurs transformations au
contact des oléfines supérieures fera l'objet de |a iroisiéme partie. En particulier, nous décrirons une
nouvelle réaction en chimie organométallique, appelée échange allylique ou transallylation
organométallique, qui permet I'obtention de nouveaux complexes allyle cationiques du nickel:

{ (n%-alcene)! Ni (n3-allyl)? )+ { P-allyl)! Ni (nZalcene)? }*

Dans une guatriéme parie, nous décrirons la polymérisation du phénylacétyléne,
réaction qui a conduit, pour la premiére fois, a des polyméres des composés acétyléniques
substitués semi-conducteurs. )

Les travaux seront décrits de maniére & présenter : (i) les effels des paramétres réactionnels
sur la conversion, la sélectivité et la structure des produits et (ii) I'étlude des mécanismes de
formation des liaisons C-H (isomérisation) et C-C (oligomérisation et polymérisation), comprenant
dans certains cas une étude de la cinétique des réactions.

Nous nous attacherons a mettre en évidence les résultats nouveaux apportés par les
complexes allyle cationiques du nickel. Ces résultats proviennent d'une approche “"catalyse®, qui
utilise l'analyse des produits obtenus (quantités, structures et sélectivités) et/ou d'une approche
“chimie de coordination”, ou l'information est obtenue & partir de la structure des complexes du nickel
et des connaissances des processus qu'ils subissent ou imposent aux substrals insaturés.
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OLIGOMERISATION DE L'ETHYLENE



CHAPITRE 1

OLIGOMERISATION DE L'ETHYLENE

1.1. INTRODUCTION : résumé bibliographique

Les oléfines, composés de base de la chimie organique industrielle actuelle, ne sont
présentes dans le gaz naturel et dans le pétrole brut qu'en quantités trés faibles. Aujourd'hui, c'est le
craquage des naphtes qui fournit 1a plupart des oléfines légéres, essentiellement I'éthyléne et le
propyléne 1. Le manque de sélectivité des réactions de craquage empéche leur utilisation pour
l'obtention des oléfines supérieures qui, par cette voie, sont obtenues en mélanges complexes et
sont impossibles & séparer.

L'accés sélectif & des oléfines supérieures est actuellement limité, industriellement, aux
réactions d'oligomérisation des alcénes légers :

dimérisation

- C ZHH 4an
oligomeérisation

4

/
Va0 4 CnHaq
" W

» Ct.’.n H 6n
trimérisation

Ces réactions sont réalisées en employant des catalyseurs homogénes a base de nickel dans
le procédé SHOP 23 (Shell Higher Olefins Process), qui dépasse 0.8 Mt.an™! d'oléfines terminales
(oléfines-at), Cg-Cp(, €t dans le procedé DIMERSOL 45 qui atteint 0.5 Mt.an"! de diméres et
codiméres propyléne-buténes.

L'oligomérisation catalytique des alcenes en présence de complexes de nickel compte parmi
les réactions les plus étudiées de la catalyse homogéne. Plusieurs ouvrages © et un grand nombre

d'articles de mise au point 7.8 sont consacrés 4 ce sujel.
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Parmi ces ouvrages nous pouvons signaler -

- The Organic Chemistry of Nickel &, livre de rétérence relié a cenalnes des bases de la calalyse
homogéne moderne.

- Les articles de Jolly 7 et de Keim et ses collaborateurs 8 dans Comprehensive Organometallic

Chemistry , publications qui contiennent I'ensemble des résultats importants en oligomérisation
des alcénes jusqu'a 1982.

- Les travaux de Chauvin et ses collaborateurs 9, concernant le procédé DIMERSOL.

Il 'est & noter qu'une grande variété de complexes de métaux de transition sont actifs en
oligomérisation des oléfines. Cependant, les complexes du nickel occupent une place tout 3 fait
particuliére car ils fournissent les meilleurs systémes catalytiques : ce seront les seuls considérés.
Dans la suite de ce paragraphe, nous résumons les informations recueillies dans la biblicgraphie se
rapportant a la nature des systémes catalytiques et aux mécanismes réactionnels proposés.

1.1.1. Systémes catalytiques

De nombreux complexes de nickel sont, selon la bibliographie, actifs en oligomérisation des
oléfines. Des systémes parmi les plus importants sont présentés dans le tableau 1.

Tableau 1, Systémes catalytiques 4.base de composés du nickel utilisés en oligomérisation des

oléfines.
Systéme Okéfines Observations Réf.
Catalvtique Départ Obtenues
@ P\c“l Ethyléne Olét.lin.supérieures F.R.=0.8 s-1 10
"Noteo (75°C,10-80bar) | C8-C20
en in
O\N{P'ﬁ" Ethyléne Oléf.lin.supérieures F.R.=60 s-1 10,11
o s (50°C,50bar)
/quﬁ 3 Ethyléne Oléf.lin.supérieures actif aussi pour B1, 12
{:, (75°C, 47bar) C4-C14 H1 et O1
{Nif' Qléfines terminales faible activité 13
i

<Nif'5r t AX, R, |Ethyléne (B1), B2 structure cationique | 13,14
' e i proposée

<'Ni:/:"‘r+ AlX, R.+PR; |Propyléne Méthyl pentenes et influence des 13
> . Hexénes Phosphines

<'Ni(codlf AIBrL!' Ethyléne inactif structure proposée 15

<N| & A, Propyléne Méthyl penténes et F.R.=230 s-1 16
L v ~ | (-55°0) Hexénes




L'examen de ce tableau indique que :

- les complexes allyliques du nickel, particulierement en présence d'un composé
organoaluminique, constituent les systemes les plus actifs connus en oligomérisation d'oléfines.
Des activités comparables 2 celles des processus enzymatiques ont été observées 15

- les ligands du type "P--O" conduisent au contrdle de la sélectivité du systéme vers les oléfines-o
linéaires (procédé SHOP) ;

- l'addition de phosphines permet de maitriser la séleclivité en dimérisation du propéne. Le
contrdle de régiosélectivité se fait au niveau des réactions de déplacement-1,2 (Ni=C1/Ni»C2):

Ni—=C1 NTSS-R

Ni=H

+ P
#R \ Ni—<R

Ni—»C2

- malgré la diversité des systémes, les sélectivites observées suggérent l'intervention d'une
espeéce hydruronickel, "HNi", espéce active commune a tous les systémes.

L'oligomérisation catalytique des alcénes a aussi été observée avec d'autres métaux que le
nickel, mais avec des activités beaucoup moins élevées. Parmiceux-ci nous pouvons citer :

- les complexes du zirconium et du titane, pour lesquels des intermédiaires métallacycliques ont
6té isolés 17 ;

- les complexes dicationiques du palladium '8 :  [Pd (MeCN), J2*(BF, ),

Les réactions de formation de liaisons C-C & partir d'oléfines légéres peuvent , de nos jours,
étre classées en : (i) dimeérisation, (ii) oligomérisation linéaire (entre 5 et 10 unités d'oléfine
incorporées) et (iii) polymérisation. Seule la dimérisation sélective est bien maitrisée. 1l existe encore,
de ce fait, des limitations trés imporiantes sur les classes d'oléfines accessibles sélectivement 3 partir
des termes inférieurs de |a série des alcénes.

1.1.2. Mécanismes

Le mécanisme des réactions catalytiques d'oligomérisation des alcénes par les complexes du
nickel est encore controversé. Des informations sur la sélectivité et la nature des composés
organométalliques mis en jeu suggerent forlement lintervention d'espéces aclives de type

hydruronickel , HNi, mais, dans des cas particuliers, des composés meétallacycliques ont été isolés.



Le mécanisme impliguant un complexe hydruronickel, HNi, 1, est admis comme le plus
probable dans la plupant des réactions d'oligomérisation catalytique des alcénes. Cet hydrure de
nickel serait le catalyseur de la formation des liaisons C-C, engendrées par des réactions de
déplacement-1,2. Le fragment alkylnickel formé subirait une réaction d'élimination-8 pour mener &
I'oléfine et reconduire au catalyseur.

HNi L,
N\
P~
>/ 'S H =
A~ i
LnNi LnNi
7 7
u
Schéma 1

Le mécanisme de l'oligomérisation catalysée par un hydrure métallique explique la formation
de tous les produits organiques identifiés, ainsi que le contréle de sélectivité exercé par les ligands
fixés sur le centre métallique.

Il est probable que deux caractéristiques principales déterminent I'activité de ces complexes:
I'existence de sites de coordination vacants et d'un nombre total d'électrons inférieur & 18.

Le mécanisme qui fait intervenir des espéces métallacyclopentane, schéma 2, a été proposé
particuliérement en ce qui concerne la formation de cyclobutane et de buténe-1. Une espece

zérovalente de nickel, non isomérisante du fait de I'absence de ligand hydrure, est mise en jeu.

A RsP. \ BB e o
; NO

Wi ———r M J
Rap = Rap 7 R3P \
Vavd

Schéma 2

Haoiids @s Quohenéos

i Laripae



Plusieurs complexes métallacyclopentane ont été isolés et certains résultats de catalyse
s'expliqueraient par ce mécanisme 1920,

Bien que d'autres propositions exislent, comme par exemple les "carbocations Iégers™ décrits
par Sen 18 il ne semble pas qu'il y ait de bonnes indications de l'intervention de tels mécanismes

réactionnels.

Les complexes allyle cationiques du nickel, 1, ont é1é synthétisés au laboratoire 2! et ont
montré une réactivité intéressante vis-a-vis de I'éthyléne.

La possibilité d'obtenir des systémes catalytiques aclifs en oligomérisation des oléfines sans

I'addition d'acides de Lewis forts (par exemple des composés organoaluminiques) est d'un grand
intérét et nous nous secmmes donc proposés d'éiudier en détail cetle réaction.

1.2. RESULTATS ET DISCUSSION

Les complexes allyle cationiques du nickel 1 sont des précurseurs catalytiques pour
I'oligomérisation de I'éthyléne en diméres, triméres et tétraméres.

Le schéma 3 présente les structures des oligoméres que nous avons identifiés :
e
N/ N N
ye=1= avd S o= :} /\r\ Ce
S 0 &

Schéma 3
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La mise en ceuvre de cette réaction pose des problemes techniques importants :
- comme nous le verrons par la suite, I'activité du systéme est extrémement élevée et subit des
variations considérables quand les parametres température et pression varient ;
- la formation de liaisons C-C est trés exothermique, de l'ordre de 15 kcal.mol™! par liaison
formée??, ce qui pose le probléme du contrdle thermique de la réaction.

Pour surmonter en partie ces difficultés, nous avons mis au point un réacteur avec injection en
continu (pression constante) d'éthyléne, décrit par Ia figure 1 :

Z
3
1
]
12
1. bouteille d'éthyléne 8. manomaétre
2. vanne "double détente” ' 9. réservoir de méthanol
8. zéolithe 10. vanne a bille
4. clapet anti-retour 11. bouteille "SVL"
5. systame de réglage ds la pression 12. cryothermostat
6. vanne pointeau 13. agitateur magnétique
7. ligne vide-argon 14. autoclave

Figure 1. Réacteur semi-continu pour l'oligomérisation de I'éthylene.

L'équipement du réacteur (figure 1) permet le choix des conditions réactionnelles
nécessaires a I'élude de I'oligomeérisation de I'éthyléne.

L'étude de l'effet de la variation des parametres a été menée par référence a un "essai
standard"” défini par les conditions suivantes:

précurseur catalytique : ~<Ni (cod)* PFg™ (1a): 0.25 mmol

pression d'éthyléne : 5 bar
température : 25°C
temps : 45 min

agitation : 400 tours.min”
solvant : CH,Cl, , 25 ml

1
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La figure 2 présente un exemple de profil de température dans la réaction d'oligomérisation
de I'ethyléne quand l'intérieur de l'autoclave est muni d'un chemisage en verre (pour l'isolement
chimique).

Tinter
(°C)

25

-25

t (min)

Figure 2. Profil de température lors de l'oligomérisation de I'éthyléne.
Ce profil montre :

- l'existence d'un temps d'induction, qui peut varier entre 0 et 20 min selon les conditions
réactionnelles ; :
- une augmentation de température, qui peut aller jusqu'a 70°C par rapport a la température de

intérieure'Tmnsigne) ;
- un palier correspondant a I'équilibre thermique interne ;

consigne (AT=T

- l'arrét possible de la réaction au temps choisi, par injection de méthanol.
Aprés réaction I'ensemble est refroidi pour la récupération des produits et leur analyse

qualitative et quantitative par CPV (Fig.2, "Ref.").

Dans le but de maitriser la température interne du réacteur, nous avons enlevé le chemisage
en verre. |l s'ensuit une augmentation de température beaucoup plus faible au cours de la réaction
d'cligomérisation, qui peut étre prévue et compensée par le choix de la température appliquée sur le
réacteur. La contrepartie est la multiplication des "essais a blanc" et des "essais standard" de sorte &
se prémunir d'un “effet de paroi” dd au dépbt du catalyseur sur le corps du réacteur. Cette solution a
été adoptée pour la suite des travaux qui concerne I'étude des effets des parameétres réactionnels

sur le cours de la réaction d'cligomérisation catalytique de I'éthyléne en présence des complexes 1.
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1.2.1. Effet des paramétres réactionnels
Cette étude a été entreprise afin d'optimiser la réaction d'oligomérisation de I'éthyléne en
présence des complexes allyle cationiques du nickel 1. Nous décrivons dans ce qui suit linfluence

des différents paramétres sur l'activité (mesurée par la fréquence de rotation de transformation de
I'éthyléne pendant une période donnée) et sur |a sélectivité .

1.2.1.1. Pression

Le tableau 2 montre les effets de I'augmentation de la pression d'éthyléne sur le cours de
l'oligomérisation de I'éthyléne.

Tableau 2. Effet de la pression sur l'oligomérisation de I'éthyléne.

Essai Pression Qléfines C4 - Oléfines C6 (%) F.R.
(n°) (bar) Total B1 -B2 Total M3P1 Hn Mn3P M3P2 (s
1 3 38 2 36 A 08 98 & 24 0,15
2 5 43 3 31 46 05 11 3 31 0,58
10 52 13 39 38 b7 156 .3 18 1,50

La figure 3 permet de visualiser ces effets et de constater une augmentation de la fraction C,
avec la pression (essais 1 a 3).

60 1 " F.R.
(s
50 1
40 1 110
% 30 7
4 0,5
20 Hcy
1 0 1 Elcs
0

Pression (bar)

Figure 3. Effet de la pression sur I'oligomérisation de I'éthyléne : fréquence de rotation et
sélectivité.
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A 10 bar, la quantité de buténes augmente et la quantité de produits lourds (Cg*) diminue.
L'augmentation de la quantité de diméres avec la pression d'éthyléne peut étre le résultat de la
compétition entre les réactions de dimérisation de I'éthyléne et de codimérisation éthyléne-buténe
en faveur de la dimérisation de I'éthyléne.

En ce qui concerne la fréquence de rotation, qui passe de 0.15s™' 4 1.5 s alors que la
pression ne varie que de 3 a 10 bar, trois explications, au moins, peuvent étre avancées :

- la dimérisation de I'éthyléne, réaction prépondérante & haute pression, conduit & une
augmentation de l'activité, car la vitesse de la réaction de dimérisation est plus importante que la
vitesse de la réaction de codimérisation ;

- la réaction peut étre globalement d'ordre supérieur & 1, ce qui ne peut pas étre évalué dans nos
conditions de travail ;

- la réaction est sous contréle diffusionnel, la vitesse étant déterminée par le transfert de matiére
entre les phases gaz et liquide. Cette explication est la plus probable du fait, par exemple, de
I'effet de I'agitation (cf. 1.2.1.5.). Dans ce cas, méme a faible pression, I'activité mesurée serait
sous-évaluée par rapport a sa valeur reélle.

1.2.1.2. Température

-

Le tableau 3 présente les résultats de réactions mises en ceuvre 2 différentes températures.

Tableau 3. Effet de la température sur l'oligomérisation de I'éthyléne.

Essai Température Oléfines C4 Oléfines C6 (%) F.R.(s")
(n°) («C) Total B1 B2 Total M3P1 Hn Mn3P M3P2 Totale Corr.
0 60 14 16 31 06 12 3 16 0,67 1,10
25 44 a3 3 46 05 11 B 31 058 0,62
5 50 4% B 33 51 g8 19 2 29 070 0,70

* Température de consigne.

La figure 4 montre ['augmentation de la fraction C, avec la diminution de la température,
accompagnée d'une augmentation de la fréquence de rotation corrigée (ou le temps d'induction est
décompté du temps total pris en comple pour le calcul). La quantité de produits lourds n'est pas
affectée par la température.
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L'augmentation d'activité a basse tepérature est vraisembablement reliée 3 la formation

privilégiée de buténes, réaction plus rapide que la formation de composés Cg-

1.2.1.3. Temps de réaction

Comme le montre le tableau 4, deux effets importants sont observés avec 'augmentation du
lemps de réaction : la désactivation progressive du systéme (visible sur la figure 5), et la diminution de
la fraction Cg & des temps de réaction importants (essai 9 vs. essais 2, 6 2 8).

Tableau 4. Effet du temps de réaction sur l'oligomeérisation de I'éthyléne.

Essai Temps Qléfines C4 Oléfines C6 (%) F.R. (3‘1)

(n°) (min) Total B1 B2 Total M3P1 Hn Mn3P M3P2 Totale Corr.
6 15 52 5 47 48 1,0 21 B 23 0,33 1,00
7 30 51 6 45 49 8.5 17 4 26 0,30 0,69
2 45 43 3 31 46 0,5 11 3 31 0,58 0,59
8 60 53 (5] 46 48 0,4 17 4 27 0,32 0,36
9 120 52 Fi 45 38 0,4 16 3 18 0,28 0,29
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Figure 5. Effet du femps de réaction sur l'oligomérisation de I'éthyléne.

La désactivation observée, qui n'est cependant pas compléte, est certainement liée a la
diminution de solubilité du précurseur catalytique cationique dans le milieu réactionnel ou
s'accumulent progressivement les oléfines synthétisées. En effet, en fin de réaction, le solvant ne

réprésente plus que 30% du volume total, conditions dans lesquelles les complexes allyle
cationiques du nickel sont de moins en moins solubles.

Quant 2 la diminution de la fraction Cg, elle semble due a la consommation des oléfines Cg
pour la formation des oléfines supérieures, probablement par des réactions de co-oligomérisation.
1.2.1.4. Quantitée de precurseur catalytique

La meilleure indication de la sous-évaluation de 'activité catalytique a été I'étude des effets de
la variation de la quantité de précurseur catalytique (tableau 5 et figure 6).

Tableau 5. Effet de la variation de la quantité de précurseur catalytique sur 'oligomérisation de

I'éthyléne.

Essai Quant.Préc. Oléfines C4 Oléfines C6 (%) F.R. (s
(n°) (mmol) Total B1 B2 Total M3P1 Hn Mn3P M3P2 Totale Corr.
10 0,50 38 2 36 50 04 g 4 36 0,15 0,15
2 0,25 43 3 46 5 11 .3 31 058 0,62
11 0,10 31 g o6y 56 04 14 3 39 121 1,28
12 0,03 34 g B8 49 hbE <8 94 32 360 822
13 0,01 - - - - - - - - - .

a. temps de réaction effectil de 5 min.
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Figure 6. Effet de la variation de la quantité de précurseur catalytique sur I'oligomérisation de
I'éthylene.

La variation de la concentration n'influe pas sur la sélectivité du systéme mais nous observons
une diminution de la fréquence de rotation avec l'augmentation de la quantité de précurseur
catalytique (essais 10, 2, 11 et 12).

Cette observation indique que le précurseur catalytique n'est pas complétement converti en
catalyseur. La transformation précurseur-catalyseur, qui commence pendant la période d'induction,
ne fait intervenir qu'une trés faible qdaniité de complexe précurseur, ce qui fausse le calcul de la
fréguence de rotation ol nous tenons compte de la quantiteé totale de métal mis en ceuvre :

Méthyléne convertis Méthylane convertis
FR = 2

temps (n

Norécurseur précurseur inchangé + Neatalyseur) - 1€MPS

ot ; est le nombre de moles de fespece .

L'augmentation de la quantité de précurseur affecte essentiellement la quantité de

précurseur catalytique inchangée, et non pas celle du catalyseur d'oligomérisation de I'éthyléne.

Le nouveau composé allyle cationigque du nickel , récupéré quantitativement en fin de

réaction (cf.3.2.1.) présente le méme comporiement catalytique que les complexes 1.
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1.2.1.5. Effet de l'agitation

Il est important de rappeler que les réactions d'oligomérisation de ['éthyléne catalysées par les
composés allyle cationiques du nickel sont de mise en ceuvre délicate. ’

Ces difficultés se manifestent particuliérement au niveau de l'agitation. Le changement de la
vitesse d'agitation, ou bien des caractéristiques du systéme d'agitation (taille, forme, ...), entraine des
changements d'activité et méme de sélectivité.

L'évaluation quantitative de cet effet est difficile, mais nous avons pu montrer que des
conditions d'agitation moins performantes entrainaient des diminutions d'activité allant jusqu'a 40%
et une augmentation de la fraction Cg.

Ces effets sont caractéristigues du contréle diffusionnel de la réaction catalytique et nous
ameénent, une fois de plus, & la conclusion de la sous-évaluation de I'activité du systéme.

1.2.2. Effet de la composition du systéme catalytique

Bien que la composition d'un systéme puisse étre considérée comme un (des) parametre(s)
réactionnel(s), nous avons choisi de présenter séparément I'effet de la variation de ses constituants
car la nature du systéme catalytique est, dans certains cas, profondément altérée.

Le solvant a une importance capitale. En remplagant le dichlorométhane par |le
chlorobenzéne, le tétrahydrofuranne, I'acétonitrile ou l'acétone nous n'observons pas la réaction
d'oligomérisation de I'éthylene. Dans ces solvants il y a vraisemblablement blocage de sites de
coordination (notamment dans I'acétonitrile ot des changements structuraux ont lieu) ou un manqgue
de solubllité des complexes (cas du chlorobenzéne et du tétrahydrofuranne ). De ce fait nous avons
utilisé exclusivement le dichlorométhane.

1.2.2.1. Ligands ancillaires

La possibilité de contréler |'oligopmérisation de I'éthyléne et du propyléne par I'addition de
composés du phosphore (ll1) 7 a motivé notre intérét pour I'élude de I'effet de ces ligands sur le cours

de la réaction d'oligomérisation de I'éthylene catalysée par les complexes allyle cationiques du nickel.

s B Osbaoten

LE TET RSP
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La figure 7 montre les effets de I'addition des composés du phosphore (lll) (rapport P/Ni = 1)
sur l'activité du systeme catalytique, relativement & I'essai S (sans ligand ancillaire).

FR. _
(s

2+
1.5+
1...

0,571

S + P(OPh),  PPh, PBuU, PCy;,

Figure7. Effet des composés du phosphore (lIl) (rapport P/Ni = 1) sur I'activité du systéme
catalytique en oligomérisation de I'éthyléne.

Une premiére caractéristique est la disparition du temps d'induction ; il n'est, tout au moins,
plus mesurable, Il est possible que cela soit une conséquence d'un passage plus facile de I'état
n3-allyle & nl-allyle en présence de ligands du groupe 15 :

{Ni-PRy == T ONi-PR,

Ce changement d'hapticité faciliterait la réaction de formation de I'espéce active dans
I'oligomérisation de I'éthyléne.

Du point de vue de l'activité, dont la mesure est particuliérement sensible aux erreurs, la seule
observation incontestable est une augmentation d'activité en présence d'un équivalent de
triphénylphosphine (P/Ni=1). Celte augmentation peut étre expliquée par une désactivation plus
lente du systéme en fonction du temps grace a la plus grande solubilité du complexe cationique en
présence de phosphine.

L'addilion de 2 équivalents de phosphine (P/Ni=2) entraine un ralentissement trés important

de la réaction. Dans nos conditions, seuls des traces de produils sont observées.
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La figure 8 présente les variations d'activité du systéme catalytique en présence de différents
ligands du groupe 15 (rapport L/Ni= 1).

& - ) :
(s)

-

zT

1,54

0.5+

PPh, AsPhs SbPh,

Figure 8. Effet des ligands du groupe 15 sur l'activité des systémes d'oligomérisation de I'éthyléne
(rapport L/Ni = 1).

Il est clair que les ligands AsPh, et SbPh, entrainent une diminution de I'activité du systéme
catalytique. Plusieurs facteurs peuvent étre a l'origine de cet effet : une basicité plus faible (par

rapport a PPhg), une dissociation plus facile, ... . Il est cependant difficile d'expliquer complétement
le phénomeéne sans avoir des renseignements complémentaires.

L'effet des ligands -'du groupe 15 sur la selectivité globale de l'oligomérisation de I'éthyléne
est présenté dans la figure 9. )

70 q q
w Al Kl Bl

40
20t

o

o

a w1y Ll f_/ff; i I }j

! LV . L Ll LV ——¢

a2

S + P(OPh)z PPhz PBusz PCyz PPhz AsPhz SbPhz

Figure 9. Sélectivité globale dans l'oligomérisation de I'éthyléne : effet des ligands du groupe 15.
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On remarque une légére augmentation de la fraction Cg en présence de triphénylphosphine
et sa diminution progressive dans la serie PPhy, AsPh, et SbPh,. Cet effet peut étre expliqué par la
basicité des ligands. Les phosphines basiques déterminent une perte de capacité isomérisante 13
des complexes HNit et, par conséquent, I'accumulation d'oléfinés terminales capables de subir
d'autres réactions d'oligomérisation vers les fractions plus lourdes.

L'effet des ligands phosphorés sur la sélectivité a l'intérieur des fractions oléfiniques (figure
10) est également important.

— 7
i

%
8of
70t (] 7 Y S

= >
60} "
50 O

20¢t

L 6// é,ﬁ o 4 ﬁ/ /**—-——-—-"—/

il /3
Y avd

S + P(OPh)z PPhz PBuz PCyz

Flgure 10. Effet des phosphines sur la selectivité dans les fractions d'oligoméres de I'éthyléne.

L'essai de base (S) est caractérisé par un mélange thermodynamique de buténes 22 ot un
taux de ramification dans la fraction Cg de l'ordre de 70%. Avec les ligands phosphorés plus basiques
la quantité de buténe-1 augmente (avec la tricyclohexylphosphine elle atteint 24% de la fraction C),
ainsi que le taux de ramification de la fraction Cg qui s'éleve jusqu'a 93%.

L'obtention d'une corrélation entre les sélectivités et les caractéristiques d'encombrement
et/ou de basicité des ligands ancillaires n'est pas évidente. Le probléme est le méme que pour la
dimérisation du propéne ou la différence entre le systéme non modifié et les systémes additionnés
de phosphines est trés importante, alors que les différences entre les ligands sont relativement
faibles.
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La figyure 11 montre un essai de corrélations entre le taux de ramification de la fraction Ce
(quantité de méthyl penténes + méthyléne-3 pentane par rappor a la quantité totale d'oléfines Cg) et
les propriétés stéréoélectroniques des ligands ancillaires 24,25

0/0 T T T T T 'l T T 3
ram. @PBU; L
L —— ——F 7 ; .
90 ff ? é pcy5
: POPR);  pphy 7
701 ¢ '
S L
* = 12'0 l 1 dl 0 16'0 l 1 E:O e
o
ram.

90} /% % &7 PBU3§PCY3 i

/ POPhY  pph, '
70F /é 1

- J

T

L
L d /2 1 i L
77

Figure 11, Effet des phosphines. Essai de correlation entre le taux de ramification des alceénes Cg
et I'encombrement (8) ou la basicité (pK) du ligand phosphoré.

Le taux de ramification de la fraction Cg augmente d'environ 20% avec I'addition de ligands du
phosphore (lll), i.e. de 70 4 =80%. Cependant dans la série des ligands phosphines, la variation
maximale n'est que de 9% alors que la précision de la mesure est de t4%.

La corrélation obtenue entre le taux de ramification et |a basicité (représentée par le pK 2%ou
par le paramétre v de Tolman 24) des ligands phosphorés semble étre meilleure que celle observée
avec I'encombrement. Cependant |a précision des mesures ne permet pas de mieux expliquer les
variations de sélectivité.

L'ensemble des résultats décrits dans ce chapilre doit étre comparé a une publication récente
de Taube et ses collaborateurs 2 o0 les complexes cationiques [Nim3-ally)) (L),]* (avecL : P(OR),
ou SbPhg, L, = cycloctadiéne-1,5) ont été examinés en calalyse d'oligomérisation de I'éthyléne.
Selon ce travail, des activités comparables sont mesurées pour le complexe contenant le
cycloctadiene-1,5 (5,0 s71) et pour celui contenant de la triphénylstibine (6,7 s'1} ;
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Ces résultats sont en désaccord avec les néfres, qui montrent une réactivité moindre des
complexes ayant des ligands du groupe 15 a la place du cyclooctadigne-1,5. Les travaux de Taube 23
décrivent la décomposition du complexe organométallique au cours de la réaction d'oligomérisation
de I'éthyléne , alors que nous avons montré que des complexes du type 1 peuvent étre récupérés
quantitativement.

Il est probable que la divergence des résultats s'explique par la différence de stabilité des
différents complexes précurseurs dans les conditions opératoires utilisées. Les systémes
comporiant des ligands du groupe 15 sont moins sujets aux variations des conditions opératoires,
surtout moins sensibles aux empoisonnements. L'utilisation d'un réacteur qui améne a la
décomposition du complexe de nickel conduit, forcémment, a la destruction plus rapide du composé
ayant le ligand cyclooctadiene-1,5 que ceux comportant des ligands du groupe 15. L'effet global est
la mesure d'une activité semblable pour les systéemes 1, rapidement désactivés, et pour les systémes
comportant des ligands du groupe 15, de plus longue durée de vie. En tout état de cause, la
fréquence de rotation mesurée par Taube et ses collaborateurs 23 gst nettement plus faible que celle
décrite dans le présent mémoire pour les complexes 1.

L'expérience acquise au laboratoire montre que la pureté de I'éthyléne et les précautions
pour la mise en ceuvre de la réaction catalytique sont fondamentales pour la reproductibilité des
essais.

1.2.2.2. Ligands allyliques

Les effets de la nature des motifs allyliques sur le déroulement de la réaction d'oligomérisation
de I'éthylgéne sont présentés dans le tableau 6.

Tableau 6. Eifets des ligands allyliques sur I'oligomérisation de I'éthyléne.

Essai Substiruants Oléfines C4 Qléfines C6 (%) F.R. (5‘1)

(n°) Allyliques Total B1 B2 Total M3P1 Hn Mn3P M3P2 Totale Corr.
14 H-2 84 26 58 16 0,2 10 1 6 0,05 0,06
15 Me-2 30 2 28 63 05 12 3 43 052 0,55
16 Ph-2 25 1 20 50 0,4 10 3 39 0,44 0,60
17 triMe-1,2,3 35 2 33 60 05 13 4 26 036 0,52

Obs: V 5mL

solvant -
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Il en ressorl que la nature des substituants allyliques ne modifie pas les performances des
complexes 1,(essais 15 & 17), ce qui indique la formation d'une méme espéce active par élimination
de ce ligand. Nous devons cependant signaler que cette étude a été effectuée en employant un
réacteur encore muni d'un chemisage en verre et donc des conditions opératoires différentes de
l'essai standard.

Dans le cas du composé ayant le ligand allyle (essai 14), I'activité moindre (=10% de celle des
autres systémes) el une tendance plus prononcée a la dimérisation sont des phénoménes qui
auraient demandé davantage d'études pour que I'on puisse les expliquer. Toutefois, ce complexe
est moins stable et moins soluble que les autres complexes 1 dans les conditions de réaction.

L'étude des effels des parameétres réactionnels et de la composition du systeme catalytique
nous a permis d'optimiser la réaction d'oligomérisation catalytique de I'éthyléne en présence des
complexes 1. Les conditions d'activité maximale que nous avons déterminées sont : pression
d'éthyléne de 10 bar, température a l'intérieur de l'autoclave de 20°C, 0,30 mmol de précurseur
catalytique, vitesse d'agitation de 800 tours par minute. Dans ces conditions nous avons pu atteindre
des fréquences de rotation de l'ordre de 80 s, ce qui correspond a une production de 137 kg
d'oléfines / gramme de nickel.heure . Cette valeur n'est qu'une limite technique, car nous sommes a
faible pression et vraisemblablement sous contréle diffusionnel. La fréquence de rotation peut étre
extrapolée, raisonnablement, a plus de 3000 s™!, i.e. une production horaire supérieure 2 5 t
d'oléfines / gramme de ni:ckel. heure: De plus, I'addition des ligands du groupe 15 conduit au
contrdle du taux de ramification dans Ia fraction Cg, qui peut atteindre 93%.

Dans le domaine de I'oligomérisation des oléfines, l'activité la plus élevée décrite & ce jour
concerne la dimérisation du propéne en présence du systéme { [ns—aIIyI)NiCI]2+ Et,AICI+PCyj, }. Une
fréquence de rotation de 230 s a été mesurée a -55°C et extrapolée & 60000s™! & la température
ambiante, bien qu'il ne semble pas que le systéme soit stable dans ces conditions 27 A notre
connaissance les complexes 1 constituent les systemes catalytiques les plus actifs connus & I'heure
actuelle pour I'oligomérisation de I'éthyléne.

1.2.3. Mécanisme de I'oligomérisation de I'éthyléne

Le mécanisme de la réaction catalytique d'oligomérisation de I'éthyléne par des complexes du
nickel est encore discuté, malgré le grand nombre de travaux réalisés 26 Le principal handicap a la
résolution de cette question semble venir de la réaclivilé intrinseque des espéces aclives

engendrées dans les conditions de réactions et qui ne sonl donc pas isolables.
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Il est donc souvent impessible d'utiliser des méthodes directes pour l'identification des
complexes mis en jeu dans le cycle catalytique. Il faut avoir recours & des méthodes indirectes telles
que des réactions modéles et I'analyse des produits de réaction.

La premiére information sur l[e mécanisme réactionnel provient de la structure des produits
obtenus.

L'éventail des oléfines formées par notre systéme exclut un mécanisme faisant intervenir une
espéce nickellacyclopentane (schéma 4), car il n'explique que la formation du buténe-1 et de
certaines oléfines Cg.

Ni Ni

Schéma 4

Nous avons montré que le systéme catalytique constitué par les complexes 1 est
isomérisant. La plupan des oléfines obtenues sont internes et I'addition de phosphines basiques a
pour effet de diminuer cette capacité isomérisante. Ces fails expérimentaux ne peuvent pas étre

expliqués par un mécanisme metlant en ceuvre des complexes nickellacyclopentanes.
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Le mécanisme qui met en ceuvre un complexe hydruronickel cationique, schéma 5, explique,
dans notre cas, la formation de toutes les oléfines obtenues au départ de I'éthyléne.

~«Ni* @

2y
Nit=NiL*
AA
+ .’H
le @
fﬁ
N
NIV/ ®

Schema 5
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Ce mécanisme rend compte des faits expérimentaux suivants ;

lisomérisation des oléfines, qui résulte de l'interaction entre ces substrats et I'espéce HNi*
- laformation de méthyléne-3 pentane, qui ne peut étre expliquéé que par lintermédiaire 4 =

+N£L @

Cet intermédiaire peut étre engendré par la voie formelle du schéma 5 ou bien par simple
échange de ligands dans l'intermédiaire 3 :

bl v \ N
AR A

- l'addition de phosphines basiques qui a pour effet le ralentissement des réactions
d'isomérisation et 'augmentation de la quantité de produits primaires. Dans ce cas, des quantités
importantes de buténe-1 et de méthyléne-3 pentane sont observées, alors que la quantité totale
d'hexénes linéaires chute.

Toutes ces observations ménent & penser que le mécanisme de formation des composés Cg
peut étre réduit & I'évolution de l'espéce 4 selon :

Coduto do Quisaden

L
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Il faut signaler que deux simplifications majeures ont été apportées sur le schéma 5 :
(i) la formation des méthyl penténes (& partir des intermédiaires 5 et 6) correspond a I'addition
Markownikov (Ni—C,) car les especes responsables sont en équilibre avec l'intermeédiaire 7 (par des
seéquences d'élimination-p /déplacement-1,2 (qui ne sont pas respresentées sur le schéma) et (i-i) la
formation de I'nexéne-1 ne représente qu'une fraction minoritaire.

Dans ces conditions, le taux de ramification de la fraction 06 est le reflet du taux de fixation du
nickel, au cours des déplacements-1,2 , sur les deux carbones du butene-1 (Ni—»C;/Ni—»C, ou
Markownikov/Anti-Markownikov) . Ce taux est de l'ordre de 70% dans le systéme non moedifié et, en
présence de phosphines, peut atteindre 93%. En présence de phosphine la formation de I'espéce

stériquement moins encombrée (au niveau du meétal), 7' au lieu de 7, est presque totale.

L'analyse des transformations subies par les composés organométalliques en cours de ou
aprés catalyse, est une autre source d'informations mécanistiques.

Il a été montré au laboratoire 2! que le précurseur catalytique présentait des modifications
structurales aprés la réaction d'oligomérisation de I'éthyléne :

MN;CMe L:;MeCN e ERRAE
:

La voie conduisant au complexe 8 correspond au couplage d'une molécule d'éthylene avec

le ligand allyle. Elle précéde I'¢limination d'un digéne avec la formation d'une espece HNi* 27 .

HNi+  + M

A 4

La voie qui conduit au complexe 9 , inexpliquée a I'époque, a été étudiée. Elle a conduit & la
découverte de la réaction de transallylation organométallique qui sera décrite dans le chapitre 3

(§3.2).
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La réaction de cyclisation transannulaire du cyclooctadiéne-1,5 (§2.2.4,), réaction considérée
dans la bibliographie 13 comme une des meilleures indications de l'intervention d'une espece
hydruronickel, HNi, est aussi observée en présence des complexes 1. Cette observation est un

élément supplémentaire en faveur de la présence d'espéces hydruronickel cationiques, HNi* :

S TP

P Gl
AN e D

La réaction de cyclisation transannulaire du cyclooctadiene passe vraisemblablement par un
processus de déplacement-1,2 intramoléculaire (détaillé dans le §2.2.4), qui a pour origine I'addition
de I'nydrure de nickel sur une double liaison C=C.

L'analyse des mécanismes pouvant rendre compte des produits observés dans
I'oligomérisation catalytique de I'éthyléne en présence des complexes allyle cationiques du nickel
permet d'écarter I'hypothése d'un mécanisme faisant intervenir des complexes métallacycliques. Ce
mécanisme expliquerait |a formation des oléfines terminales mais ne rendrait pas compte de la
capacité isomérisante du systeme catalytique.

Il est fort probable qu'une espéce hydruronickel cationique, HNi*, puisse étre le catalyseur

des réactions d'oligomérisation décrites, car:

- lintervention d'une espéce hydruronickel cationique expligue tous les produits formés dans la
réaction d'oligomérisation de I'éthyiéne ;

- l'existence de ces espéces est fortement indiquée par des réactions modeéle telles que la réaction
de cyclisation transannulaire du cyclooctadiéne-1,5 ;

- il rend compte de certaines transformations subies par des complexes organométalliques
précurseurs.

Dans l'optique d'une espéce catalytique HNi*, nous devons nous poser un certain nombre de
questions, parmi lesquelles :
a) pourquoile systéme catalytique produit-il autant d'oléfines Cg ?
Nous pouvons donner deux explications:
(i) la présence d'une charge positive sur le nickel a pour effet d'augmenter le rapport entre la
vitesse de déplacement-1,2 et la vitesse d'élimination-[. En d'autres termes, I'électrophilie du
centre métallique favorise l'augmentation de |a longueur de la chaine carbonée, mais n'explique

pas la faible quantité d'oligomeéres Cg.
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(i) I'électrophilie du centre métallique permet la coordination (ou évite I'élimination) des oléiines
en C, qui interviennent dans le processus d'augmentation de longueur de chaine ou de
codimérisation.

Nos résultats ne permettent pas de répondre définitivement a cette question.

b) quel est le réle du cyclooctadiene-1,5 7
Le cycloctadiéne-1,5 semble étre essentiel a la performance catalytique des complexes du
type 1, et son réle peut étre attribué a la stabilisation de I'hydrure métallique sous la forme de
ligand cyclooctényle :

Ce composé serait formé par déplacement-1,2 entre I'hydrure et la double liaison du

cyclooctadiéne-1,5, probablement par l'intermédiaire d'une espéce tétragonale .

1.3. CONCLUSIONS

L'oligomérisation catalytique de I'éthyléne en présence des complexes allyle cationiques du
nickel 1 est une réaction extrémement rapide qui présente une sélectivité nouvelle et intéressante
sur le plan scientifique et industriel.

Les complexes allyle cationiques du nickel 1 conduisent a des fréquences de rotation de
l'ordre de 80 s™! dans I'oligomérisation de I'éthyléne, valeur limitée techniquement, qui peut étre
extrapolée & 3000 5'1, car nous nous trouvons encore a faible pression et sous contrdle diffusionnel.
A notre connaissance, les complexes 1 sont les composés les plus actifs connus a I'heure actuelle
pour l'cligomeérisation de I'éthyléne. Les frequences de rotation citées correspondent a des
productions horaires mesurées de 137kg d'oléfines / gramme de nickel.heure (extrapolées a plus de
5t d'oléfines / gramme de nickel.heure).

Les complexes 1 allient & une activité exceptionelle, sans adjonction d'acides de Lewis, une
sélectivité nouvelle, ce qui peut apparaitre comme le point le plus important. Le tableau 7 résume la

plage de variation des sélectivités dans l'cligomérisation de I'éthyléne.
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Tableau 7. Sélectivité en oligomérisation de I'éthyléne catalysée par les complexes allyle
cationiques du nickel.

Fraction Produil Quanlilés typiques (%)
NS buténe-1 B1 6
C4 N buténe-2-tfrans B2T 5010 61
=X buténe-2-cis B2C 33
Y | métny-3-pentene-1  M3P1 2
/j(\ méthyléne-3 pentane  Mn3P 8
/ -
o153 :j hexene-1 H1 40310 1
3 hexéne-2 H2
29
j hexéne-a H3
’“r’\ méthyl-3-penténe-2  M3P2 60
Cé+ 10

Les productivités et sélectivités décrites peuvent étre expliquées par I'électrophilie du centre
métallique cationique. De la mémé fagon que l'activité des complexes du nickel comporiant des
ligands organoaluminiques a été expliquée par I'augmentation de I'électrophilie du métal, nous
atiribuons les resultats décrits dans l'oligomérisation de I'éthyléne catalysée par les complexes 1 a

I'existence d'une charge positive sur le nickel.

La formation de quantités importantes de triméres, qui peuvent méme devenir majoritaires
dans des conditions spécifiques, est un fait nouveau dans les réactions d'oligomérisation des
alcénes. La possibilité de dépasser le stade de la dimérisation de fagon contrélée en accédant ainsi &
des nouveaux termes de la série des alcénes, offre de nouvelles perspectives en réactions

d'oligomérisation. Quelques exemples sont :

- laccés sélectif a des oléfines supérieures qui ouvre de nouvelles voies de fabrication de

composés importants comme l'isopréne & partir du méthyl-3 penténe-2 ;

- la préparation d'cléfines de caractéristiques semblables a celles du procédé Dimersol & partir du

premier terme de la série des alcénes. Les produits ainsi obtenus sont utiles, soit comme additifs

pour les essences (antidétonnants), soit comme produils chimiques de base 28 .
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CHAPITRE 2

OLIGOMERISATION ET ISOMERISATION DES OLEFINES
SUPERIEURES

2.1. INTRODUCTION

Il existe de nombreux systémes catalytiques actifs en oligomérisation et isomérisation des
oléfines supérieures. Les réactions catalysées par des systémes a base de composés du nickel sont
les plus nombreuses et ont fait I'objet de plusieurs revues bibliographiques 2. L'analyse de la
bibliographie conduit a dégagef quelques caractéristiques communes a tous les systémes
catalytiques : '

a) la réactivité des oléfines décroit dans l'ordre : éthyléne >> propyléne > n-buténe > n-penténe =
06 et CG+ p
b) I'isomérisation des alcénes supérieurs apparait simultanément aux réactions d'oligomérisation.
Elle résulte de séquences d'addition-élimination des espéces actives hydruronickel :

Niln

I\ ~H

R e

t HNiL,=— R — R + HNiLn

c) lesoléfines internes ont une réaclivité faible ou nulle.

Les résullats des réactions d'oligomérisation de I'éthyléne (cf.1.2.) et les modifications
structurales des précurseurs catalytiques observées au cours de ces réactions (cf. 3.2.) ont orienté

nos travaux de recherche vers les transformations d'oléfines et de dioléfines supérieures.

Noaiuts de Qpeimies

TR
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Parmi celles-ci, nous avons été amenés a choisir un ensemble d'oléfines dans le but de
déterminer le champ d'application des complexes allyle cationiques du nickel 1 sans chercher &
optimiser les réactions catalytiques. Les critéres utilisés pour le choix de ces substrats ont été la
position de la double liaison sur les chaines (terminales ou internes) ou sur les cycles (internes ou
exocycliques), les substituants sur les doubles liaisons et méme le nombre de doubles liaisons
(alcéne ou diéne).

Dans ce chapitre nous décrivons séparement, pour des questions de clarté, les réactions de
transformation de ces substrats insaturés.

2.2. RESULTATS ET DISCUSSION

D'une fagon générale les réactions de transformation des susbstrats insaturés en présence
des complexes 1 ont été réalisées dans des réacteurs atmosphériques (la mise en ceuvre de ces
réactions est détaillée dans le chapitre 5).

Les parameétres réactionnels ont été choisis pour assurer un taux de transformation suffisant
de l'oléfine et, dans la mesure du possible, pour rester dans des conditions comparables a celles de
l'oligomérisation de I'éthyléne.

2.2.1. ALCENES-1

2.2.1.1. Linéaires

Les alceénes terminaux réagissent rapidement avec les complexes allyle cationiques du nickel (1),
pour donner des mélanges d'oléfines internes issues de réactions d'isomérisation et/ou
d'oligomerisation .

Le buténe-1 est rapidement isomérisé et oligomérisé au contact des complexes 1 :

1 1
N\ -/ v G v Cp

Conv ; >95% T=25°C,1=15-18h Sélect.: 34% 60% 6%



La réaction d'oligomérisation en diméres et triméres a lieu a la température ambiante mais est
limitée par l'isomérisation en buténes-2 qui ne sont pas transformés par action du systéme catalytique
(§2.2.2). :

La faible quantité de buténe-1 résiduelle (1 & 4%), inférieure au rapport thermodynamique s
montre que le substrat est consommé par deux réactions paralléles :

N

isomérisation oligomérisation

: \
4 S ' Cg (Cyy)

Selon la différence de sélectivité observée pour les différents produits de réaction, nous
pouvons estimer que la réaction d'oligomérisation du buténe-1 est approximativement deux fois plus
rapide que la réaction d'isomérisation. Une évaluation rigoureuse de ces vitesses aurait demandé une
étude de la cinétique de la réaction, que nous n‘avons pas effectuée.

Des résultats tout a fait comparables sont obtenus en utilisant comme précurseur catalytique un
complexe comportant le ligand ma-phényl-z allyle) a la place du ligand (na-méthyl-2 allyle). Il semble
donc que le fragment allylique n'intervienne pas, et qu'il ne soit plus présent dans I'espéce active.

Les résultats de I'étude de l'oligomérisation du buténe-1 sont importants, car ils ouvrent un
domaine de recherches en oligomérisation des oléfines supérieures, peu décrit jusqu'ici ou ayant
conduit a des résultalts décourageants. De plus il devrait étre possible de maitriser la capacité
isomérisante du systéme par I'addition de ligands ancillaires (§1.2.), ce qui pourrait étre mis a profit
ultérieurement en oligomérisation ou co-oligomérisation des oléfines.

Le penténe-1 est isomérisé mais faiblement oligomérisé au contact des complexes 1:

Y

™ ARG Pw

Conv : 98% T=25°C, 1=8h Sélect. : 95% 5%
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Nous a&ons concentré notre attention sur le cas de I'nexéne-1 qui, comme le penténe-1 est
essentiellement isomérisé :

B e s P

Conv: 99% T=40°C,1=14h Sélect. : 57% 18% 19% 3% 3%

Une premiére question sur cette réaction émanait des travaux deja réalisés au laboratoire qui
indiquaient e dégagement d'un compose organique en C4 au cours de la réaction catalytique 4,
Nous avons pu l'identifier le produit organique C,4, par CPV-SM, comme étant de l'isobuténe, qui
provient du fragment allylique . L'étude de ce phénoméne, qui & I'époque suggérait une réaction de
métathése de I'hexéne-1, nous a amenés finalement a la découverte de la réaction d'échange
allylique (§3.2) et a la compréhension du mécanisme de l'isomérisation des oléfines supérieures.

En fait, 'hexéne-1 est principalement isomérisé en hexénes internes. La formation de
dimeres est faible (figure 12) :

2 4
% %

hexéne-1 3 diméres
Yhexénes Yhexénes

1 2

1
0 ? temps (h)
Figure 12. Cinétique d'isomérisation de I'hexéne-1 : %hexéne-1 et %diméres en fonction du

temps.

Le taux d'oligomérisation de I'hexéne-1 peut étre augmenté par l'optimisation des conditions
réaclionnelles. Par exemple, une diminution de la température conduit a I'augmentation de la
quantité de diméres. Toutefois, nous n'avons pas effectué d'essais systématiques dans ce sens.

Bien que nous n'ayons pas entrepris d'études complétes sur la cinétique de la transformation
de I'hexéne-1, une constante de vitesse d'isomérisation de 0,6 min”! est obtenue pour un ordre
apparent de 1. Cette valeur témoigne de la haute aclivité des complexes calioniques du nickel 1
egalement en isomérisation d'oléfines.
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Nous proposons dans le schéma 6 un mécanisme réactionnel qui prend en compte le
dégagement d'isobuténe pendant lisomérisation de I'nexéne-1.

+

Schéma 6

Ce mécanisme (une isomérisation via un intermédiaire allylique 5) est différent du mécanisme
habituel d'isomérisation des oléfines mettant en ceuvre un hydrure métallique, ce qui pouvait étre
envisagé a la suite des réactions d'oligomérisation de I'éthyléne. Les résultats obtenus dans les
réactions des oléfines-1 linéaires montrent que la compétition entre les réactions d'isomérisation et
d'oligomérisation est contrélée par la nature de I'oléfine, bien que ces réactions subissent l'influence

des parametres réactionnels.

La grande différence de réactivité entre le buténe-1 (oligomérisé a 66%)et les autres alcénes
terminaux (essentiellement isomérisés) semble indiquer qu'il existe deux mécanismes différents :
une isomérisation par action d'une espece HNi*, dans le premier cas, et une isomérisation allylique,
dans les autres cas. Cela est indiqué par la transformation des complexes allyliques, car les
complexes isolés dans la réaction du buténe-1 ne sont pas des especes m-crolyle mais des
composés allyliques a huit atomes de carbone (§3.2). Les résultals expérimentaux indiqueraient que

lisomérisation catalysée par des espéces HNi* serait plus lente que lisomérisation allylique.
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Les détails de la transformation, surtout de l'interconversion des intermédiaires 10 et 11 et la
structure des complexes récupérés apres réactions catalytiques seront décrits dans le chapitre 3.

L'intervention des intermédiaires 10 et 11 appelle les commentaires suivants :

- ce sont des composés hydruronickel (1V). Bien que de tels états d'oxydation soient connus pour
le nickel, il sont peu courants 87 ;

- les hapticités indiquées sont seulement formelles. Il est fort possible que d'autres états existent,
surtout si l'on tient compte du cyclooctadiene-1,5, toujours présent dans ces intermédiaires ;

- la force motrice de la transformation 1011 est, probablement, la stabilité thermodynamique
accrue des complexes allyliques plus susbstitués ;

- le transfert d'hydrogéne menant formellement aux intermédiaires 10 et 11 peut faire intervenir

i)

une interaction de caractére agostique 9 :

8

2.2.1.2. Oléfines Cg ramifiées

Dans le but d'éclaircir I‘originqe de la transformation subie par le précurseur catalytique lors de
l'oligomérisation de I'éthyléne, nous avons examiné la réactivité de toutes les oléfines Cy ramifiées
obtenues dans cette réaction vis-a-vis des composés 1 .

Le méthyl-3 penténe-1 (et le méthyl-3 penténe-2) ne réagit(ssent) pas avec les
complexes 1. Par contre, le méthyléne-3 pentane est isomérisé en méthyl-3 penténe-2 :

1
/\(\ X =

Conv : 0% T=40-60°C, t=24h

i

Conv : 72% T=40°C, 1=50h

!
%
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L'isomérisation du méthyléne-3 pentane est une transformation qui, bien que lente,

s'accomplit efficacement, comme le montre la figure 13.

/\rf\

%
50

00 0—

50 T

Figure 13, Cinétique d'isomérisation du méthyléne-3 pentane en méthyl-3 penténe-2,

Le mécanisme que nous pouvons proposer pour cette transformation est équivalent a celui

avancé pour lisomérisation de I'hexéne-1.

<N @
~

Schéma 7



Ce mécanisme explique l'isomérisation par transfert-1,3 d’hydrogéne 5. llrend compte
d'observations expérimentales telles que le dégagement de l'isobuténe, la nécessité dune
oléfine-1 et d'un groupement méthylenique (-CH,-) en o de la double liaison. Dans le cas du
méthyl-3 penténe-1, le complexe intermeédiaire proposé n'est pas favorable & I'activation de I'atome
d’hydrogéne en position allylique pour des raisons stériques:

H/

ﬁi:\z/ N f’Ni

La démonstration expérimentale du mécanisme de l'isomérisation des oléfines supérieures a
été obtenue par marquage isotopique et sera décrite plus loin (§3.2).

2.2.1.3. Oléfines fonctionnelles

La réactivité des oléfines terminales avec les complexes 1 dépend de la nature des
substituants sur les doubles liaisons. -

Le schéma 8 montre des réactions effectuées avec diverses oléfines différemment

substituges :
/ //

—<.Ni(codj". - oligomérisation

-+ oligomeérisation + isomérisation
/COyMe

Schéma 8

i polymérisation
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Le styrene est polymérisé au contact des composés 1, conduisant & des composés ayant
une longueur moyenne de chaine de 10 & 20 unités de monomére 9 : 3

—<’"“(Cod)-" © P n
40°C © ©

‘F

Conv. : 94%

L'acrylate de méthyle ne réagit pas avec les complexes allyle cationiques du nickel. Ce
manque de réactivité peut étre attribué a la désactivation (diminution de densité de charge) de la
double liaison liée a I'effet inductif du groupement ester 10

L'lsobuténe est lentement oligomérisé sous l'action des complexes 1. Les produits
obtenus sont un mélange complexe d'oligomeéres (figure 14).

> 4

| i
: | CI; %
=4 e} et :
: il
s 1=l
|
UJ”\,!____JJ ] N ;M___ALUL,J

temps de rétention

Figure 14, Chromatogramme (CPV) du mélange de produits obtenus dans I'oligomérisation de
l'isobuténe.

La distribution observée ressemble a celle obtenue dans I'cligomérisation catalytique de
Iisobuténe en présence des acides. Dans des essais comparatifs, les composés 1 et l'acide
tétrafluoroborique ont donné des résullats analogues.
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2.2.2. Alcénes internes
Les oléfines internes (non cycliques) ne réagissent pas au contact des complexes allyle
cationigues du nickel.

Nous avons examing, dans plusieurs conditions réactionnelles, la réactivité des complexes 1
vis-a-vis des oléfines suivantes :

- Buténe-2 cis, T=25°C,t=16h;

- Hexéne-2 trans, T = 25°C, t = 16-40h :

- Méthyl-3 penténe-2, T = 40°C, t = 24h.

Dans tous les cas nous pouvons recupérer intégralement le substrat et le complexe
organométallique. Un tel résultat n'est pas surprenant, car il existe peu de systémes capables de
transformer les alcénes internes 2. Les réactions des oléfines internes passent probablement par
une premiére étape d'isomérisation vers I'alcéne terminal !, réaction qui n'a pas lieu avec les
composés 1.

2.2.3. Alcéenes cycliques

Cenrtaines oléfines cycliques réagissent avec les complexes allyle cationiques du nickel pour
donner des réactions difficiles a prévoir, allant de l'isomérisation & I'cligomérisation et méme 2 la
polymérisation catalytique de ces substrats.

Le cyclopenténe est dimérisé en présence de quantités catalytiques de complexes 1 :

Conv. : 54%

Les produits obtenus sont un mélange d'isomeéres de position de la double liaison, identifiés
par les spectres de RMN ( Het 130) et par hydrogénation suivie d'analyse par spectrométrie de
masse.
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Le norbornéne (bicyclo[2,2,1]hepiéne-2) est polymérisé au contact des composés 1 :

-{Nitcod yr . 4

25°C, 1h n

Conv. : 100%
Les matériaux obtenus sont des poudres blanches, issues de réactions d'addition de doubles
liaisons 1212 et non pas de métathese 415, comme en témoigne la disparition des bandes des

doubles liaisons en spectroscopie IR.
Le méthyléne cyclohexane est isomérisé en présence des complexes allyle cationiques

—{Niccodf’

40°C, 20h

du nickel 1

‘F

Conv. : 82%

Ces réactions témoignent de Ia richesse de la chimie de transformation de substrats insaturés
catalysées par les complexes allyle cationiques du nickel.

2.2.4. Dienes

Les diénes conjugués sont polymérisés par l'action des complexes allyle cationiques
du nickel. Des exemples importants sont:
- la polymérisation stéréospécifique du butadiéne 1618,
- la formation d'un polymére caoutchouteux a partir du cyclopentadiéne. Cette réaction pourrait
étre attrayante, car l'on recherche encore actuellement un procédeé simple pour enlever

sélectivement le cyclopentadiéne des coupes légéres de craquage des naphtes.

Parmi les diénes non conjugués, nous avons concentré notre aitention sur le

cyclooctadiéne-1,5 car il subit une réaction de transannulation en bicyclo[3,3,0]octéne-2 :

{Na(cod)“

CH,Cl,

- O

bco
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Le tableau 8 rassemble les résultats de I'élude systématique de cette réaction.

Tableau B. Cyclisation transannulaire du cyclooctadiéne-1,5.

Essai Readiifs Conv. Temp. temps Sélectivité (%)

(n°) Précurseur Substrat (%) (°C) (h) bco cod-1,3
quant. (mmol) type quant. (mmol)

14 0,26 cod-1,5 12,2 35 40 45 74 26
15 0,28 cod-1,5 14,6 100 40 16 94 6
16 0,31 cod-1,5 8,5 100 40 17 97 3
17 0,32 cod-1,5 9.9 3 25 10 100 -
18 0,32 cod-1,5 9.9 40 15 95 95 5
19 0,55 cod-1,5 77,4 100 40 46 96 4
20 0,63 cod-1,5 10,0 100 40 7 96 4
21 0,63 cod-1,5 13,2 100 40 15 94 6
22 0,42 cod-1,3 9,2 <1 40 7 - 100
23 0,23 bco - 4,0 4 40 15 96 4

Ces résultats montrent que :

- & 25°C la réaction présente une activité faible (essai 17) alors qu'a 40°C, la conversion est
compléte en moins de 7 hde réactlon (essai 20) ;

- la sélectivité en bicyclo[3,3,0]octéne-2 est trés élevée (>93%), le seul produit secondaire étant le
cyclooctadiéne-1,3 ;
le cyclooctadiéne-1,3 n'est pas transformé par le systéme catalytique (essai 22), il en est de
méme pour le bicyclo[3,3,0]octéne-2 (essai 23).

La réaction de cyclisation transannulaire du cyclooctadiéne-1,5 peut étre expliquée par deux
mécanismes !

Une Addition Transannulaire de Carbanion 1°: il a été montré que le cyclooctadiéne-1,5 peut
étre isomérisé en bicyclo[3,3,0]octene-2 en présence de bases fortes comme le
phénylpotassium. La réaction, schéma 9, comprend deux étapes. La premiére est une
isomérisation du cyclooctadiéne-1,5 en cyclooctadiéne-1,3 en présence d'une base forte et la
seconde l'arrachement d'un proton allylique suivie de I'addition transannulaire du carbanion formé

a l'extrémité du systéme conjugué, conduisant au produit observeé.
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Cette proposition de mécanisme réactionnel a été etayée par la cyclisation en milieu basique
du cyclooctadiene-1,3 en bicyclo[3,3,0]octéne-2. Par contre, I'arrachement direct d'un proton

allylique du cyclooctadiéne-1,5, qui conduirait a la formation du bicyclo[4,2,0]octéne n'a jamais
été observe.

Ce mécanisme est .considéré eomme peu probable dans le cas de catalyse par des hydrures
métalliques 20 et n'est vraisemblablement pas envisageable pour notre systéme catalytique qui
s'avere inactif vis-a-vis du cyc!ooctadi‘éne-1 3.

Une Cyclisation Intramoléculaire : de nombreux travaux concernant l'isomérisation catalytique du
cyclooctadiéne-1,5 proposent un mécanisme de coordination faisant intervenir un hydrure

métallique (schéma 10) 2124,
e bl
=HMi
ﬂ - R j},m

T S

= HHi

Schéma 10
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Ce meécanisme explique les deux produits obtenus, le cyclooctadiéne-1,3, par simple
migration de la double liaison (séquence de déplacements-1,2 et d'éliminations-B) et le
bicyclo[3,3,0]octéne-2 par déplacement-1,2 intramoléculaire, suivi d'une élimination-3. =

La réaction de cyclisation transannulaire du cyclooctadiene-1,5 est observée avec de
nombreux systémes catalytiques a base de nickel :

- [Nitn3-allyl) ClJ, + AIEICI, 27, ou il est proposé que la formation du bicyclo[3,3,0]octéne-2 soit
considérée comme une preuve (indirecte) de I'existence d'une espéce hydrure métallique
catalyseur de la transformation ;

- Ni(cod) + AcOH ou CFRCOOH 22 ;

- Ni(éthyl-2 hexanoate), +AIEtCl, 23;

- Ni[CO)4 +HCI 24,

Il est a remarquer que le nombre de travaux réalisés autour de cette réaction a eu pour origine
réelle I'intérét industriel du bicyclo[3,3,0]Joctiéne-2. Ce produit peut étre utilisé comme précurseur de
la préparation d'acides dicarboxyliques, de plastifiants et de plusieurs types de résines (époxy,
polyesters, polyamides), et a fait I'objet de nombreux brevets 2228,

2.3. CONCLUSION

L'étude des réactions de transformation catalytique de divers substrats insaturés en présence
des complexes allyle cationiques du nickel, 1, a permis de délimiter le champ d'application de ces
complexes et d'obtenir des informations sur la nature des mécanismes réactionnels mis en jeu, a
savoir :

- une meilleure connaissance des facteurs qui orientent la transformation des oléfines vers les
réactions d'isomérisation et/ou oligomérisation. Ces connaissances s'avérent importantes pour la
compréhension de l'oligomérisation de I'éthyléne : les produits primaires de I'oligomérisation de
I'éthyléne subissent des réactions qui, maintenant, peuvent étre prévues ;

- une ouverture d'une nouvelle ligne de recherches concernant la polymérisation par coordination,
dont le potentiel est considérable. La polymérisation par coordination catalysée par les complexes
1 permet l'accés & des matériaux tels que (i) des élastoméres & partir du butadiéne et du
cylopentadiéne et (ii) des polyacétyléniques (cf.4) ;

- une meilleure compréhension de la nature de I'espéce aclive. La cyclisation intramoléculaire du
cyclooctadiéne-1,5 est, sinon une preuve, du moins une indication trés forte de I'existence d'une
espece active hydruronickel cationique, HNi™, en catalyse de transformation des substrats

organiques insaturés en présence des complexes 1.

Les réactions présentées dans ce chapilre décrivent la transformation catalytique des
substrats organiques et la natlure des produits oblenus. Elles sont accompagnées de

transformations structurales des complexes organomeétalliques qui sont décrites dans le chapitre 3.
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CHAPITRE 3

TRANSFORMATIONS MOLECULAIRES DES COMPLEXES
ALLYLE CATIONIQUES DU NICKEL

3.1. INTRODUCTION

Bien que les composés du nickel aient fait I'objet de nombreuses applications industrielles en
catalyse de transformation des oléfines, le volume d'information concernant la structure moléculaire
des composés mis en jeu est relativement faible. Cette constatation s'explique probablement par
I'antinomie entre la réactivité et la stabilité, qui fait que plus un composé organométallique est stable
meoins il est réactif et réciproquement.

Un exemple en relation directe avec notre travail concerne I'cligomérisation catalytique des
aicénes en présence d'un systén'ie composé d'un complexe allyle neutre du nickel, d'un dérivé

1

organoaluminique et de phosphines . ‘Selon les auteurs, la formation des espéces actives et |a

réactivité de celles-ci peuvent étre décrites par les schéma 11 et 12.
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Schéma 12

Si les structures dés composé% 12 et 13 sont bien établies, celles des composés 14 et 15,
comportant des déniveés organoaiuminiquas. ont été proposées uniqguement sur la base de la
structure radiocristallographique du domplexe [Ni('n3al|y|)(PH3)(AIMaCI3)] 2 Les propriétés
catalytiques du complexe 15 proviennent de son électrophilie vis-a-vis des alcénes, exaltée par
rapport aux complexes neutres 12 et 13 du fait de lintroduction d'une charge positive partielle sur le
centre métallique. Cependant, il est mentionné que les complexes 16 a 19 sont inactifs en catalyse
de transformation des alcénes.

Par rapport a la bibliographie, nos résultals posent deux guestions:

- la premiére esl rélative a la différence de réactivité entre les complexes 1 et 16 & 19, car nous
avons montré dans les chapitres 1 et 2 que les complexes 1 étaient des catalyseurs performants
en réactions de Iransformation d'alcénes. Leur aclivité pourrait étre attribuée a la présence d'une
charge positive sur le nickel ;

- la deuxiéme est rattachée a la nalure des espéces responsables des réaclions d'oligomérisation
décrites. 1l est probable que ce soient des especes hydruronickel, HNi. Cependant, ces hydrures

seraient si réactils gu'il n'aurait pas été possible de les isoler et de les caractériser,
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La premiére question peut trouver une réponse dans un examen détaillé de la bibliographie.
Les complexes 16 a 19 sont en effet insolubles en milieu organigue. Il n'est donc pas étonnant qu'ils
soient inactifs en catalyse de transiormation des oléfines. De méme, leur caractérisation est aléatoire

et les structures sont hypothétiques.
La deuxiéme question n'a pas de réponse immédiate. Néanmoins, des preuves indirectes de
l'intervention des espéces HNi ont été obtenues par I'analyse de la distribution des produits en cours

de réactions catalytiques et par I'examen de réactions modéles.

Un exemple de réaction modele est présenté dans le schéma 13.

0°C

{Ni{ucoc} ‘_
© ALEt,Cl,
-40°C QO

Schéma 13

A 0°C il y a dimérisation du cycloocténe et formation d'un nouveau complexe allylique 20

expliquée par le schéma 14.

i
v

OO —

20

Schéma 14
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A -40°C le bicyclo[6,3,0]undécéne, issu du couplage entre le fragment allylique et le substrat
est obtenu (schéma 15).

i —— 8:—* ENj —-&NJ@

Schéma 15

S'il est concevable que la dimérisation du cycloocténe soit catalysée par un hydrure de nickel
et que la formation de bicyclo[6,3,0Jundécéne soit une fagon élégante de le montrer, la formation du
complexe 20 pouvait difficilement étre expliquée.

Nous nous sommes heurtés aux mémes difficultés de compréhension des processus
réactionnels mis en jeu. Pour tenter de les surmonter nous avons &té amenes a étudier en détail

- linteraction des oléfines et des complexes allyle cationiques du nickel 1, ce qui nous a conduits &
la découverte d'une reaction nouvelle de transallylation organometaliique ;

- linteraction des phosphines et deé complexes 1 pour tenter d'expliquer l'influence des ligands
sur le cours des réactions calaly}"riques.
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3.2. TRANSALLYLATION ORGANOMETALLIQUE : résultats et
discussion

Au début des travaux décrits dans ce mémoire, deux résultats découlant des réactions
catalyliques d'oligomérisation de I'éthyléne 3 restaient inexpliqués :

1) Quelle est l'origine du cation (na-trimélhyl-1.2,3 allyl)( 1‘]4-cyc[ooc!adiéne-1,5)nicke|,9 ?

L=MeCN

oligomérisation de I'éthyléns

\ L, = COD‘Lﬁ

oligomérisation da I'éthyléne

Si le composé 8 est issu du cohplage allyle-alceéne, préalable & la formation d'un hydrure
métallique, le composé 9 ne peut pas éire expliqué par simple insertion de I'oléfine dans une liaison
métal-carbone du ligand méthyl-2 allyle.

2) Quelle est l'origine du compose C, obtenu lors de lisomérisation/oligomérisation de I'hexéne-1 ?

La formation du composé 9 a partir des complexes 1 a d'abord retenu notre intérét, Le
spectre de RMN "H du composé 9 est reproduit dans la figure 15. Nous avons constaté, toujours par
spectroscopie de RMN H, que le méme composé 9 etait obtenu aprés la réaction catalytique
d'oligomérisation de I'éthyléne, quels que soient les substituants présents sur le fragment allylique
du complexe précurseur. Ceci montre le remplacement de la structure allyliqgue et non une réaction
de couplage.

La structure allylique d'origine est en fait éliminée dans le milieu réactionnel, sous forme
d'isobuténe. Ce dégagement n'est pas délectable dans I'oligomeérisation de I'éthyléne car il y a
superposition, en CPV, entre les pic de l'isobuténe et des buténes obtenus & partir de I'éthyléne.
Par contre dans les transformations catalyliques du méthylene-3 pentane et de I'hexéne-1, nous
avons pu isoler l'isobuténe et le caractériser par couplage CPV-SM.
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Ces faits expérimentaux nous ont permis de nous rendre compte d'une nouvelle réaction,
dénommee échange allylique ou transallylation organométallique

{ m2-alcéne)! Ni (Pallyl)? }* ———= ( m3-allyl)! Ni (n%alcene)?)*
La réaction de transallylation entre le complexe 1a et le méthyléne-3 pentane est facilement

identifiée par les transformations sur les spectres de RMN 'H , comme presenté dans la figure 15.

Me
m
2,2 ppm

31ppm

4, 3 PPRm
Y | e

H
a al
H L i \J\JL,J
D,\l 3{_ Jl"\_,_/‘ _a._.-\/\.) L

Figure 15. Mise en évidence de la réaction de transallylatlon entre le complexe 1 et le
methyléne-3 pentane par spectroscopie RMN T4 (90MHz, CD,Cl,).

Les spectres de RMN 'H montrent clairement la formation du composé 9 :
- l'apparition d'un doublet & & 1,2ppm (6H, d, 3y H-H = 6,8 Hz, Me-syn ) indique I'existence de
groupements méthyle terminaux (positions 1 et 3), couplés aux protons anti ;
- lexistence d'un quadruplet & & 3,78ppm (2H, q, 3 H-H = 6,8 Hz, H-anti) est attribuée aux protons
anti , couplés aux groupements méthyle terminaux.

Une caractéristique de la substitution sur le groupement allyle est son influence sur les
deplacements chimiques des protons du cyclooctadiéne. Elle se manifeste par la modification de
lallure des massifs des protons aliphatiques ( 6 2,4-2,9ppm) et, plus encore, celle des massifs des
protons oléfiniques (un massif & & 5,9ppm dans le composé 1, qui conduit & deux massifs 3 85,1 et

5,7ppm dans le composé 9).
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Des transformations similaires du complexe 1a sont observées lors des réactions
disomérisation catalyliques du penténe-1 et de 'hexéne-1. Ces transformations peuvent étre mises
en évidence par spectroscopie RMN H (cf. chapitre 5) mais aussi par spectroscopie de RMN 13C
(figure 16).
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Figure 16. Réaction d'échange allylique entre le complexe 1 et le penténe-1 et I'hexéne-1, mise
en évidence par spectroscopie de RMN ! C{ H} (22,6MHz, CD,Cl,).
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Les spectres de RMN 13¢ montrent clairement la transformation :
I'apparition de groupements méthyle terminaux dans le composé 21 & 8 17,.3ppm et de trois
signaux différents, a 612,6 , 16,9 et 24, 9ppm, pour le composé 22, ce qui permet d'identifier- les
substitutions sur les fragments allyliques ;
que les deéplacements chimiques des atomes de carbone du squelette allylique sont sensibles &
la substitution. Les atomes terminaux présentent un signal & & 74,5ppm pour le composé 1,
a 388,1ppm pour le composé 21 et deux résonances a & 88,3 et 93,8ppm pour le compaosé 22.
Pour I'atome central, le déplacement chimique augmente proportionnellement au degré de
substitution sur cette position du fragment allylique (6 138,4ppm pour le composé 1,
8124,1ppm pour le composé 21 et & 121,9 ppm pour le composé 22). De plus le temps de
relaxation est fortement augmenté dans les composés les plus susbtitués, ce qui explique la
faible intensité du signal di & I'atome de carbone central, souvent difficile & observer dans les

conditions standard d'enregistrement des spectres de RM N’SC).

Dans le but de déterminer les caractéristiques de cette réaction de transallylation

organomeétallique, nous avons étudié l'interaction des complexes 1 avec une variété de substrats

organiques, comme le montre le tableau 9.

Tableau 9. Réactions de transallylation des composés allyle cationiques du nickel avec différents

substrats oléfiniques.

Reaction catalytique Complexe isolé
buténe-1 — buténe-2 + Cé meélange non caractérisé
méthylene-3 pentane — méthyl-3 penténe-2 Nl(cod)1 9
hexéne-1 — hexenes-2et3+ Cyp %\h(cod}‘ 22
penténe-1 — penténe-2 + Gy %"” [cod)f 21
s 2 NﬂCOd)
méthyléne cyclohexane — méthyl-1 cyclohexéne i 23
B
cyclopenténe — dicyclopenténe Nicod 24

- 8
bicyclo[3,3,0]octéne-2 O g 25
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Pour le methyléne cyclohexane, le cyclopenténe et le bicyclo[3,3,0]Jocténe-2, bien qu'il soit
evident qu'il y a eu une réaction de transallylation, nos analyses permettent seulement de proposer
les structures 23, 24 et 25. En dimérisation du butene-1, il semble que le fragment allylique
comprenne 8 atomes de carbone, mais il n'esi pas possible d'écarter I'existence d'un mélange de
complexes. La caractérisation des composés 21 & 25 a été établie par les méthodes
spectroscopiques habituelles et par analyse élementaire. Cependant, les produits obtenus lors des
réactions des complexes 1 avec du buténe-1, du méthylénecyclohexane, du cyclopenténe et du
bicyclo[3,3,0]octéne-2 n'ont pu étre identifiés par spectroscopie RMN, Nous avons eu recours 3 une
hydrogénation des complexes qui permet de préciser le squelette du ligand allylique :

Ho(10bar), 60°C

Nicod o O_O < O

Pd/Charbon

De ce fait nos analyses permettent de proposer les structures 23, 24 et 25. En dimérisation
du buténe-1, il semble d'aprés les résultats des réactions d'hydrogénation que le nouveau ligand
allyle soit constitué par 8 atomes de carbone.

De I'ensemble de résultats présentés, il faut retenir :

- que la nouvelle slmctu:re allylique .-correspond aux produits des réactions d'isomérisation ou de
dimérisation ; ‘

- que l'isobuténe est, sans exceptiori. dégagé au cours de la réaction mettant en ceuvre le
complexe 1 ;

- qu'une quantité minimale d'oléfine est nécessaire pour observer la réaction (rapport substrat /
nickel de I'ordre de 12 pour I'hexéne-1) ;

- que la réaction est toujours observée pour des oléfines ayant au moins un groupement

méthylene (-CH,-) en position allylique.

En tenant compte de ces observations nous pouvons proposer le mécanisme décrit dans le
schéma 16 pour la réaction de transallylation. Il correspond au mécanisme d'isomérisation décrit dans
le paragraphe 2.2.1.

Pnatihdis &2 Quimios
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Schéma 16

Ce mécanisme suggére que :

- l'activation initiale de l'oléfine "se fait par arrachement de I'hydrogéne de la position allylique
(position oL & la double liaison) ;

- le transfert de ce proton, formellement via un complexe hydruronickel(lV) cationigue, peut faire
intervenir une interaction agostique 4

- la sélectivité de la réaction est déterminée par la stabilité thermodynamique des complexes allyle
cationiques du nickel. Les complexes allyle comportant le plus grand nombre de substituants en
position meso el syn sont généralement les plus stables. Cette caractéristique se rencontre des
exemples dans la chimie du nickel ®, et aussi d'autres métaux. Un exemple typique a été décrit
par Krusick et ses collaborateurs ®, dans le cas du fer :

3 A e ¢
|

Fe(CO)S, hv j(

N

FelCO};, FelCOl,

|
!
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Les auteurs montrent que c'est seul le complexe allyle substitué dans les positions meso et
syn qui est obtenu a parir des différentes oléfines isoméres mises en jeu. Dans notre cas, il faut
noter que les complexes intermédiaires, du type 26, n'ont jamais é1é isolés, et il en est de méme
dans le cas de l'isomérisation du penténe-1 et de I'hexéne-1 au contact des complexes 1:

{Ni(cod)_" + //\/\<

I (s ']+
{Ni(cod)

{Ni(cod)’

(Nitcod)"

Lhitcodi™ + NV <

Ces observations suggeérent également que le transfert 1,3 d’hydrogéne sur l'oléfine est
beaucoup plus rapide que le transfert au fragment allylique originel.

{Ni(cod)!"

Le mécanisme de la transallylation, et par conséquent de lisomérisation du substrat
organique, consiste donc a faire un transfert d'un atome d'hydrogéne de la position o. de la double
lisison de I'oléfine, soit sur les positions terminales du fragment allylique (transallylation), soit sur la
position allylique de I'oléfine (isomérisation allylique).
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Une preuve de ce mécanisme a été apportée par le marquage au deutérium des positions en
o de la double liaison du méthyléne-3 pentane.

Le méthylene-3 pentane ds-2,2,4,4 a été obtenu en deux étapes :

- échange H/D sur les positions ¢ de Ia diéthylcétone ;
- réaction de Witlig sur la diéthylcétone tétradeutériée.

DD DD PPhsMel

/\g/\ 2vV3. U2 . )ﬁﬁ\

DD é&
Aliquat-336 ) /\l

L'oléfine ainsi synthétisée correspond & un mélange de distribution isotopique suivante :
d4(45 %), 05(36%), dp(12%), dy(5 %), dy(2%).

]

La figure 17 montre le bilan isotopique total de la réaction d'isomérisation du méthyléne-3
pentane d,-2,2,4,4, catalysée par le cation (T}a-méthallyl}( ﬂ4-cyclooctadiéne-1,5)nicke|.

Y
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Figure 17. Bilan isotopique de la réaction d'échange allylique entre le méthyléne-3 pentane

g,-2,2.4.4 et le cation ('T13~mélhally|}( n4-cyclooctadiéne-1 ,5)nickel.
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Ce bilan montre que :
- lisobuténe dégagé est formé par le tranfert du deutérium des positions o 3 la double liaison de
I'oléfine deutériée au ligand allylique. L'isobuténe non deutérié (41%) provient des fractions
moins deutériées de l'olefine de départ, comme le traduit le bilan matiére (figure 17) ;

- il existe un eifet isotopique net, indiqué par I'augmentation du taux de produits moins deutériés
dans l'oléfine isomérisée. Si I'on admet que le taux de distribution aléatoire des isotopes
("scrambling”) est trés faible, comme le prouve les 9% d'isobutene-d,, cet effet isotopique peut
étre évalué approximativement a 10% par hydrogéne (i.e. kyfkp=1.1);

Ces resultats prouvent que le mécanisme de la transallylation passe par un transfert-1,3

d'hydrogene, i.e. que I'échange allylique et Iisomérisation de l'oléfine sont intimement reliés.
Cette nouvelle réaction, autant que nous le sachions, n'a jamais été décrite dans la
bibliographie. Ce processus permet de comprendre des transformations observées sur des

complexes allyliques comme ;

1) Des modifications connues sur des complexes du nickel 7,

Ph
C Ni Br.EfAICL, + /N Ph\/y"“a, ENY
»Ph Ph Ph

2) Latormation du complexe 20 , expliquée auparavant par le mécanisme décrit schéma 14,
3) Des synthéses de composés du ruthénium récemment réalisées au laboratoire &.

Il est désormais possible d'inlerpréter par une voie telle que la transallylation organométallique

toute une série de transformations de complexes des métaux de transition.
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3.3. SUBSTITUTION NUCLEOPHILE : résultats et discussion

L'importance de l'utilisation des ligands phosphorés pour le contrdle de la sélectivité des
réactions d'oligomérisation et de polymérisation des substrats insaturés nous a conduit A I'étude de la
structure et de la réactivité des complexes organométalliques vis-a-vis des phosphines.

Le cation (ns-méthallyl)( n4-cyclooctadiéne-1 ,5)nickel, composé de base de notre étude, est

tres bien caractérisé, par les techniques spectroscopiques mais aussi par sa structure

radiocristallographique 9 (figure 18).

Me
m
HS Ha
Ht::l
Hal
T = -80°C
T.0 6.8 5.0 -\.‘D ai.a 2.8 1.8

1_'0 B E 5.0 B 3@ 2e 1B

Figure 18. Spectres de RMN 'H du cation (3 méthallyl) (n* cyclooctadiéne-1,5) nickel &

difiérentes tempéralures et sa structure radiocristallographique.
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Les spectres de RMN TH de ce complexe sont trés caractéristiques :
la structure allylique { & 2,21ppm (3H, s, méthyl-meso ) ; & 3,10ppm (2H, s, H-anti) et & 4,25ppm
(2H, s, H-syn ) } n'est pas alfectée par une variation de température, ce qui indigue un
comportement non stéréolabile (non "fluxionnel") ou correspondant & un temps d'échange
syn-anti plus long que le temps de mesure en RMN ;

L'élargissement des pics peut étre attribué & une composante paramagnétique toujours
existante dans ces complexes du nickel, mesurée d'ailleurs par leur susceplibilité magnétique
importante (cf.6.3.). Cette composante paramagnétiqgue est vraisemblablement due a Ia
configuration des complexes, qui est intermédiaire en solution entre plan carré et tétragdrique '°.
la structure du ligand cyclooctadiéne-1,5 dans ces complexes est caractérisée par des
résonances a & 5,9ppm (massif, 4H, H-oléfiniques) et & 2,4 & 3,0ppm (plusieurs massifs, 8H,
H-aliphatiques). Ces déplacements chimiques montrent la coordination du cyclooctadiéne-1,5,
qui dans son état libre présente des absorptions 4 8 2,44 et 5,6 ppm.

Les massifs du cyclooctadiéne-1,5 coordiné ont une allure dépendante de la température,
surtout la partie aliphatique. La stéréolabilité de ce ligand n'est pas étonnante, car nous savons
que le cyclooctadiéne-1,5 présente ce comportement jusqu'a des températures inférieures a
-178°C 8. La forme du massif a 2.4ppm, dans le ligand libre & -178°C devient un ensemble de
quatre pics séparés (deux par deux) d'environ 100 Hz. Selon les travaux d'Anet! ces valeurs
correspondent & une conformation bateau croisé du cycloctadiéne-1,5 coordiné et permettent
d'exclure, pour le cas du ligand wbrdiné. les aulres conformations possibles (schéma 17) & partir
de la forme du massif méthylénique.

& g 0y

bateau bateau croisé couronne chaise

Schéma 17
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L'addition progressive d'un ligand phosphoré a une solution de complexe allyle cationique du
nickel 1 entraine une réaction de substitution nucléophile du ligand cycloctadiéne-1,5.
La figure 19 montre I'évolution du spectre de RMN 'H du complexe 1a lors de I'addition

progressive de triphénylphosphine.
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Figure 19. Substitution nucléophile du cycloctadiéne-1,5 par la triphénylphosphine sur le
complexes 1, caractérisée par spectroscopie de RMN TH.

Cette évolution indique la substitution du cyclooctadiéne-1,5 par la triphénylphosphine pour
donner le composé cationique de structure [Ni(n3-méthallyl) (PPhg)s 1" (27), caractérisé par
des absorptions & 1,81 ppm (3H, s, méthyl-meso), & 3,22ppm (2H, s, H-anti) et & 3,45ppm
(2H, d, %Jp.y =8,2 Hz, H-syn) 12,

Lors de cette réaction, nous constatons (i) l'somérisation partielle du cyclooctadiéne-1.5 et (ii)
I'absence d'autres espéces que les complexes 1 et 27 ; en particulier nous n'avons aucune

indication de I'existence d'un complexe ne comportant q'un seul ligand triphénylphosphine.
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La figure 20 montre la meéme réaction de substitution du cyclooctadiéne-1,5 par la
iriphénylphosphine suivie par spectroscopie de RMN 31p. :

26,1 ppm

PFy
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Figure 20. Spectres de RMN 31p associés  la substitution nucléophile du cyclooctadiéne-1,5 par
la triphénylphosphine .

La formation d'un complexe nickel-phosphine est évidente, car il y a apparition d'un signala &
26,1ppm, i.e. une variation de déplacement chimique ( Scomp|9x9~ 8phosphine libre) d€ l'ordre de 35,2
ppm pour la triphénylphosphine ( Sphcsphine libre “9,1PPM, dans les conditions utilisées) .

L'addition de plus grandes quantités de phosphine ne modifie pas le déplacement chimique
ni la forme du pic 2 & 26,1ppm. Toutefois le pic de la phosphine libre n'est pas observable a la
température ambiante. Un massif trés large est observé seulement pour des rapports P/Ni trés

éleveés.

En diminuant la température (figure 21) le pic & & 26,1ppm reste inchangé alors que le signal
de la phosphine libre s'atfine progressivement. Des températures aussi basses que -80°C sont

nécessaires pour obtenir un pic fin.
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»

l

& (ppm)

. Figure 21. RMN 3'P & température variable du systéme (nméthallyl)(n“cyclooctadiéne-1,5)
nickel cation + 10 PPha.

Un comportement semblable a été décrit par Tolman 13 pour les complexes Ni(PRg)4 en
présence de quantités variables de phosphine libre. Dans ces travaux le phénoméne a été expliqué
sur la base d'une dissaociation parliélle de ligand et d'un échange rapide:

ko
NiL, = = N & L
Ko

Selon Tolman, la forme du pic de résonance (T, = largeur du pic) du complexe NiL, est
indépendante de la concentration en ligand libre, car le temps de vie du ligand complexé dépend
seulement de la vitesse de dissociation ky ( T.= k2'1). Par contre, la forme du pic du ligand libre
dépend de la concentration :

= {kalNLg ) = (U (K [Ny}

Ces travaux montrent aussi que le comporiement décrit (variation de la forme des pics) n'est
pas compatible avec un échange de ligands par un mécanisme associatif, mettant en jeu un
intermédiaire NiLs. Un tel mécanisme impliquerait I'élargissement du pic associé au ligand lie au métal
lorsqu'il y a addition d'incréments de ligand libre.




65

Dans notre cas l'interprélation des résultats peut étre équivalente a celle de Tolman. Elle est
basée sur I'échange d'un ligand phosphine dans le complexe 27 :

PR;

PR3

PR3

27 28

Le mécanisme de Tolman explique le comportement en fonction de la température, mais
implique I'existence de l'espece du type 28, a 14 électrons.

Ce mécanisme est suggéré par 'augmentation d'intensité du pic 4 & 26,1ppm avec la
diminution de la température. Si I'on utilise les résonances de I'anion PFg" comme référence cette
intensité double entre la température ambiante et -80°C.

Le déplacement en fonction de la température du pic associé aux phosphines en échange
rapide est faible, dans notre cas, car nous utilisons un rapport P/Ni de 10. Ce qui, selon le mécanisme
de Tolman, améne & une variation de position inférieure a 1/9 de la différence de déplacement
chimique entre les phosphines libres et coordinges.

En tout état de cause, le cémponement mis en évidence par spectroscopie RMN écarte la
possibilité de I'existence d'un intermédiaire pentacoordiné du type 29 :

PR;
JNZ™
R

PR3
PR,

Avec un mélange de phosphines (PPha+PPh,Me) la situation est equivalente, mais avec la
tricyclohexylphosphine la vitesse d'échange est extrémement ralentie. La méme différence de
comportement a été décrite par Tolman 14 ot est compatible avec sa classification des ligands selon
les caractéristiques d'échange des différents ligands phosphore(lll). Dans ceite classification la
triphénylphosphine conduit & une dissociation extensive et échange rapide 13 phénoménes que
nous observons également.
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D'autres réactions de subslitution nucléophile du cycloctadiéne-1,5, par exemple avec

I'acétonitrile, ont lieu facilement, conduisant 4 d'autres espéces allyle cationiques du nickel :

N=CMe

La mise en ceuvre de ce type de réaction permet la synthése de nouveaux composés allyle
cationiques du nickel 3,

3.4. CONCLUSION

Nos études sur les transformations subies par les complexes allyle cationiques du nickel au
cours des réactions catalytiques ont mis en évidence une nouvelle réaction que nous appelons
transallylation organométallique ou échange allyligue :

[ (nZ-alcéne)! Ni (n3-allyl)? }* { m3-allyD)! Ni (mZ-alceéne)?}*

Cette réaction a lieu sous contréle thermodynamique avec les oléfines ayant un groupement
méthyléene en position allylique. Les struclures et réactivités laissent supposer I'existence d'une
interaction agostique au niveau des intermédiaires lors de la transformation.

Le mécanisme de I'échange allylique a été établi de fagon indubitable par le marquage au
deutérium des positions allyliques du méthyléne-3 pentane. Cette étude a mis en évidence le
transfert d'hydrogéne-1,3. Elle explique lisomérsation catalylique des substrats insaturés au contact
des composés 1, faisant intervenir un intermediaire allylique, transformation intimement rattachée a la

réaction d'échange allylique.

Le concept de transallylation permet d'expliquer des transformations observées auparavant

telles que la formation de nouveaux complexes allyle du nickel, du ruthénium 3,
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La maitrise de la sélectivité en oligomérisation de I'éthyléne effectuée au contact des
phosphines nous a amenés a nous intéresser & la formation des complexes nickel-phosphine. Nos
gtudes ont montré que des complexes de type 27 sont formés, sans indication de présence
d'intermédiaires comportant un seul ligand phosphine. Des phénoménes d'échange rapide et de

dissociation partielle ont été observés en spectroscopie de RMN 3'p.

Ces resultats ne permetient pas d'expliquer complétement le contréle de sélectivité en
oligomérisation de I'éthyléne. Nous pouvons seulement émettre [I'hypothése que I'activité
catalytique observée est en relation avec la quantité de complexe dissocié. Nous pourrions ainsi
expliquer les faibles activités signalées pour les complexes cationiques (n3-méthallyl) bis(phosphine)
nickel 15,

Les réactions décrites dans ce chapitre nous ont permis de synthétiser toute une nouvelle
famille de composés allyle cationiques du nickel(ll) . Actuellement nous sommes en mesure de
préparer facilement des complexes variés, en choisissant les fragments allyliques et les ligands

ancillaires.
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CHAPITRE 4

POLYMERISATION DU PHENYLACETYLENE

4.1. INTRODUCTION et BIBLIOGRAPHIE

L'importance des pdlyméres conducteurs a entrainé un volume croissant de travaux dédiés a
la polymérisation de substrats acétyléniques depuis le début des années 50 1,

Les travaux de K. Ziegler (1953) 2.3 gt G. Natta (1958) 4 surle polyacétyléne ont marqué le
début d'une ligne de recherche importante (éq.1) :
H g /H
C=C (1)
Yo S

n HC=CH

Le polyacétyléne, -(CH=CH)- ., premier terme de la famille des hydrocarbures polyéniques
conjugués, a é1é le sujet de nombreuses études. |l constitue, par ses caractéristiques moléculaires et
électroniques qui induisent la conductivité électrique, I'exemple-type des polyméres organiques
conducteurs en général et plus spécifiquement des polyénes. De nombreux articles de mise au point

58 6t un ouvrage 7 raitent de ce sujet.

Cependant le polyacétyléne est une macromolécule trés réactive, extremement sensible a la
chaleur, a l'oxygéne et & d'autres processus de vieillissement mal connus. Cette instabilité est un
obstacle majeur a l'utilisation industrielle de ce polymére et les efforts de recherche ont porté sur

d'autres systémes conjugués. Actuellement des centaines de polymeéres de ce type sont connus®:2.

- RS S -
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Certains de ces composés ont des propriétés électriques intéressantes, domaine d'application ou
des progres considérables ont été obtenus (figure 22).

Conductivité (s em'!) - .
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Figure 22. Comparaison des propriétés électriques des matériaux organiques et inorganiques.

La conductivité électrique des polyénes est associée a la délocalisation d'électrons T sur la
chaine carbonée. Dans le polyacétyléne, la délocalisation est incompléte, sinon il serait conducteur
sans qu'il soit nécessaire de le doper 1°. Le défaut de délocalisation est du a la distortion de Peierls,
1 distortion due 2 la différence des longueurs des liaisons simples et doubles, différence faible, mais
qui empéche la délocalisation compléte du systéme T

Les substrats acétyléniques substitués donnent naissance a des polyméres qui ont des
stabilités thermique et chimique accrues par rapport au polyaceétyléne. Ces propriétés sont dues a
la réactivité moindre des doubles liaisons trisubstituées. Par contre, I'encombrement stérique
détermine une perte de délocalisation, ce qui se traduit par une variation de la couleur de ces
polymeéres (le polyacétyléne est noir alors que le polyt-butylacétyléne est blanc) et par leur moindre
conductivité (souvent intérieure 4 10713S.ecm™).
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4.1.1. Structures des polyphénylacétylénes

Le phénylacétyléne (PA) est un monomére particulier dans la famille des acétyléniques
monosubstitués, ou l'effet de réservoir d'électrons d'un noyau aromatique en interaction avec les
doubles liaisons peut étre mis a profit.

Sa polymérisation en polyphénylacétyléne (PPA) est obtenue sous |'action de systémes
variés (éq. 2).

Ph Ph Ph Ph Ph

WY Yl

Cette polymérisation peut étre amorcée par voie thermique 12 radicalaire 13-1°, cationique 1©

Ph———H

]

et par un processus de coordination!®®. Les produits thermiques, radicalaires et cationigues ne sont
que des oligpmeéres (degré de polymeérisation (DP) jusqu'a 10).

Les premiéres publications sur le polyphénylacétyléne datent de 1962 17 Depuis lors, de
nombreux systémes catalytiques fondés sur un nombre important de complexes de métaux de
transition ont été développés pour sa préparation. Les polyphénylacétylénes se présentent
commme des poudres dont la couleur varie, selon le méthode de synthése, du jaune-orange au
marron, avec des masses molaires qui varient de 5.1 022a10° grammes 18,

Plusieurs revues sﬁr le polyphénylacétyléne sont apparues, la premiére (1969) étant celle de
Kem 192 et 1a plus récente étant celle de Higashimura 190,

Une des principales caractéristiques structurales des polyphénylacétylénes est le mode
d'enchainement des doubles liaisons. Les quatre formes fondamentales et leurs dénominations sont

montrées dans le schéma 18,
Ph Ph Ph

Y\W PRATT

Ph Ph

N PPATC
Ph

Ph————H

Schéma 18
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Le mode d'enchainement résulte a la fois du mécanisme de polymérisation, des conditions de
réaction et du traitement des produits.

Actuellement le formalisme de description de ces modes d'enchainement consiste 8 nommer
la stéréochimie des chaines sur la double liaison (en tant que cis ou trans ), suivi du mode
d'enchainement des doubles liaisons successives (en tant que cisoidal ou transoidal).

Les quatre structures fondamentales ont des caractéristiques physiques et des stabilités
différentes :

- le produit cis-cisoidal (PPACC) est de structure hélicoidale ce qui augmente sa stabilité, Il est
indiqué 193 comme étant cristallin et insoluble. La structure hélicoidale empéche la délocalisation
électronique.

- lisomere trans-transoidal (PPATT) présente des interactions stériques enlre les groupements
phényle, ce qui empéche de méme la délocalisation compléte des électrons T.

- lisomére cis-transoidal est converii thermiquement en produit trans-transoidal 12,
thermodynamiquement plus stable _:

Ph Ph Ph Ph Ph

7 N - AY 6 & S

Ph

Ce phénomene d'isomérisation a é1é abondament étudié par Simionescu 12,2021 ot mis en
evidence par spectroscopies IR, RMN TH et par calorimétrie différentielle (ATD).

Outre les quatre modes d'enchainement fondamentaux, d'autres structures peuvent étre
obtenues par :

- réactions de cyclisation interne 21 .

(4)

C'est ainsi que les réactions de pyrolyse des polyphénylacétylénes, décrites par Rembaum 9

passent par des réactions de cyclisation.
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- le couplage téte-téte du phénylacétylene, ce qui détermine de nouvelles structures du
polyphénylacétyléne '8 par exemple :

Ph Ph Ph ;
7N N N NN N
Ph Ph Ph

La probabilité de formation de ces séquences est faible, du point de vue statistique, mais il est
possible que des raisons mécanistiques imposent leur formation.
- réactions de réticulation, envisageables du fait de la réactivité des chaines insaturées. Toutefois,

elles n'ont jamais pu étre mises en évidence par les méthodes d'analyse existantes.

4.1.2. Systémes catalytiques

Les alcynes sont trés réactifs vis-a-vis des complexes des métaux de transition, en raison de
leur disponibilité électronique. Cette réactivité et I'importance des produits obtenus lors de leur
condensation ont déterminé I'utilisaiion d'une grand nombre de systémes catalytiques pour
l'induction de la formation des liaisons carbone-carbone.

Les réactions peuvent étre groupées en deux classes :

- Oligomeérisation. La découverte de la réaction d'oligomérisation de l'acétyléne par Reppe
(1940-1948) 22 agt un fait marquant de I'histoire de la catalyse homogéne. La possibilité de
variations importantes de sélectivité par addition de certaines phosphines a constitué une
méthode fondamentale utilisée dans la chimie du nickel jusqu'a nos jours (éq. 5).

Ni(cot),

(5)
mHC=CH

NilCOM(PRy, ©

La plupart des systémes catalytiques conduisent a l'oligomérisation des alcynes, plutét qu'a
leur polymérisation. Des publications pertinentes dans le domaine de ['oligopmérisation des alcynes
sont celles de Bird (1966) 22, Jolly (1982) 24, Schumman (1982) 25 et Mantovani (1985) 26.

Polymérisation. Les subsirats acélyléniques sont polymérisés par des systémes aussi

diftérents que les catalyseurs Ziegler-Nalta (par exemple : TiCl4/AIEL,) el les calalyseurs de
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métathése (par exemple : carbénes de tungsténe ou molybdéne). Les systémes les plus
importants sont rassemblés dans le tableau 10, par ordre chronologique, ainsi que certaines
caractéristiques des polyméres obtenus.

Tableau 10. Systémes catalytiques actiis en polymérisation du phénylacétyléne.

Systeme Catalytique Auteur Année  Observations Ei'n Rét.
Ni{CO),(PRg)5 Meriwether 1962 100% conv. - 17
Ni(PR 4) »(H)(C,R) A 30-60%arom. - 17
NiBr,.2PR4 Daniels 1964 olig. + polym. - 27
Fe(acac)3+BusAlH Kern 1969 jaune 4200-4900 19
RhCl,+LiBH, Y ¥ i 5400 19
RhCI(PPhg)4 ¥ i marron 1100 19
thermique i . jaune 700-900 19
P1{PPhg)o(PhC,H) Furlani 1969 jaune-marron 600-1600 28
lr(F’hCz)(CO)(PPhS)2 Wilkinson 1971 rouge - 29
AmM(CO)5 (M=Cr,Mo,W) Farona 1874 marron 12000 30,31
WClg ;: MoClg Higashimura 1975 rouge ; orange 5500-12000 18
WClg+EIOH+ELAICI Farona 1976 rouge . 32
WClg+Ph,Sn Higashimura 1976 rouge 12000 33,34
Fel,+AlEt, Simionescu 1977 orange-rouge 4800 12
VO(acac), +AlEt4 g T g jaune-orange - 12
Cc:(acac}3+.al\IEt3 : a orange-rouge 3500-4300 12
TiCl+AIEty £ o ¢ marron 1200 12
TiCly " " jaune 900 12
PdCl, (PPhgy), B s orange 1750 12
thermique ¥ i jaune 850 12
Re(CO)5(X) Farona 1979 marron 2200 35
Re(CQO)g(C,Ph) Farona 1979 marron - 36
TiCl4+AIEL,Cl Simionescu 1980 - - 21
(CO)sW=C(Ph)(X) Katz 1980 marron 9000-10000 37
W(CO)6+irrad. Higashimura 1882 - 79000-101000 38,39
Pd(CH4CN),(BF ), Sen 1982  rouge 9000 40
PhW(CQO),Br Katz 1984 rouge 55000 32
Ni(CO)5(PRj) Mantovani 1985 oligoméres - 26
TiO/SiAl Rao 1885 olig. + polym. - 42
W(CO)g Geolfroy 1985 rouge - 43
W(CO0),(=CROR) Rudler 1985 - - 45
W(CQ),(=CROR’) + AlEt;  Rudler 1985 - - 46
Rh(COD)Chel (PFy) Furlani 1986 jaune-orange X 44

- : non déterminé
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Les remarques suivantes peuvent étre faites |

le phénylacétyléne est polymérise par I'action de complexes trés variés des métaux de transition
(des exemples de chaque groupe sont connus) et les masses molaires varient dans un trés Iérge
domaine (600 a 10° g.mol'1).

- les systémes Ziegler-Natta présentent les activités les plus élevées, mais ce sont les systémes de
métathése qui conduisent aux polymeéres de plus hautes masses molaires. Des résullats récents
de Rudler et ses collaborateurs* montrent que l'activité des systémes de métathése peut étre
augmentée par I'addition de composés organoaluminiques, ce qui semble indiquer que les deux
familles peuvent étre associées.

- les systémes a base de métaux du groupe 10 (Ni, Pd et Pt) présentent de bonnes activités.

4.1.3. Mécanismes de polymérisation

Le nombre de systémes catalytiques et la richesse de la chimie des alcynes conduisent 2

proposer plusieurs mécanismes pour la formation des oligoméres et/ou polyméres.

En général ces propositions viennent de la connaissance du mode d'action des complexes
mis en ceuvre en d'autres réactions. Il ne semble pas qu'il y ait un seul mécanisme qui rende compte
de tous les résultats expérimentaux, mais, comme nous le verrons par la suite, les informations
recueillies permettent de proposer plusieurs mécanismes de polymérisation du phénylacétyléne.

4.1.3.1. Mécanisme métal-acétylure

Le fait que plusieurs systémes catalytiques soient inactifs vis-a-vis des alcynes disubstilugs
mais actifs pour les alcynes terminaux conduit & penser que I'hydrogéne acide des alcynes vrais est
nécessaire a la réaction de polymérisation.
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La fagon la plus directe de concevoir un tel processus est I'addition oxydante de l'alcyne avec

la formation d'un acétylure métallique. Dans ce cas la croissance de chaine aurait lieu par une

succession de déplacements-1,2 (schéma 19) .

R R R
C,HR
H 4 N 2
AN S
H R R
— =
l—nM " L”M‘H
H n
/( \ C,HR
n C,HR (R

Schéma 19

Ce mécanisme est corroboré par le fait que les acétylures métalliques sont actifs en

polymérisation. Parmi les complexes métal-acétylure actifs en polymérisation des substrats

acétyléniques, il faut citer ceux du rhodium et de liridium 192947 dy rhénium 2536 dy nickel 171 et

du platine 28,

4.1.3.2. Mécanisme par métathése

Les catalyseurs de métathése d'oléfines sont actifs en polymérisation des alcynes. Ceci a

conduit & proposer un mécanisme faisant intervenir une espéce métallocarbéne (schéma 20) pourla

formation des polyacétyléniques 37.

Schéma 20

LA R = _gHt _—
HR
T I e e
M rA—M =M A M P
R + =3
R “R

Eediteis de Oudondan

aopll i
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Ce mécanisme est supporté par lisolement d'intermédiaires metallacycliques par Geoffroy

4348 |intervention de différents mécanismes lors de |a polymérisation du phénylacétyléne

catalysée par des systémes de méthathése ou par des systémes Ziegler-Natta a été montrée par
Katz*® (éq. 6) : F I

" Ph Ph
Ti (0-Bu), . =
AlEt, — - —
Ph Ph Ph
Ph C=CH
dans
Ph C="CH (6)
P
Mo Cl, = ? s, "
" Ph.Sn — — =
E=C Ph Ph Ph

Enfin, la polymérisation du cyclopenténe par ouverture de cycle (éq. 7), induite par I'addition
de phénylacétyléne suggére également la formation de complexes métal-alkylidénes :

"“Q—' N P T (7)

4.1.3.3. Mécanisme par cycloaddition 2+2

En 1974, Farona®®3' a isolé un produit intermédiaire dans la polymérisation du
phenylacétyléne qui correspond & un enchainement de cyclobutanes , 30 (eq. 8).

H_ Phy Phy Ph M

b ArMOCO) | L ==L — Pk
Ph H PR H Ph H Ph

30
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Ce produit résulterait d'une série de cycloadditions 2+2, qui deviennent permises selon les
régles de Woodward-Hoffmann °C en faisant intervenir le métal de transition (schéma 21).

T
M+2// M'@

Schéma 21

Dans une série de publications, il a été montré que ces polyméres évoluaient en présence de
catalyseur vers le polyphénylacétyléne 30-32,34,35 Cependant, dans des travaux récents %4, les
intermédiaires cités n'ont pas pu étre réobtenus.

L'observation d'une bonne réactivité des composés acétyléniques vis-a-vis des complexes
allyle cationiques du nickel ainsi que les propriétés des produits obtenus nous ont conduit & I'étude
approfondie de la réaction de polymérisation de certains de ces susbtrats.
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4.2. RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons etudié la polymérisation de plusieurs substrats acétyléniques au contact des
complexes allyle cationiques du nickel 1 : _ ;

—<Ni(cod)1+ L S R
~ RC=CH = XZ O N N

R=H,Bu, CH,OH,Ph

©)

Cette réaction de polymérisation est générale. Des alcynes vrais avec des substituants trés
différents sont polymerisés avec des vitesses et des sélectivités déterminées par la nature de ces
substituants.

Dans le cas du phénylacétylene la réaction est rapide et produit un trés faible taux
d'cligoméres. Les polyméres obtenus sont facilement isolés et traités. Nous nous sommes
intéressés essentiellement a la polymérisation du phénylacétyléne, substrat acétylénique qui
comporte un noyau aromatique, susceptible de servir de "relais électronique”, et qui conduit a des
polymeres présentant des proprietés attrayantes.

4.2.1. Cinétique de polymérisation

Le phénylacétyléne est rapidement polymérisé au contact des complexes allyle cationiques
du nickel. La mesure de la consommation du phénylacétyléne en fonction du temps (figure 23)
permet d'établir la cinétique de la réaction.

100
-1
[ ] PA : 0,23 mol.l

o °/0 =1
A Ni : 0,0083 mol.l
3
= PhCl
‘ug} 50
S 2050
=
£
o]
(8]

8] 50 100 150 £ (mn)

Figure 23. Cinélique de polymérisation du phénylacélylene amorcée par les complexes allyle

cationigues du nickel , 1.
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Les courbes cinéligues peuvent dans ce cas étre exprimées de fagon classique :
concentration de phénylacétyléne, [PA], ou conversion, 1-[PAJ[PA], en fonction du temps, mais
aussi en fonction du nombre de molécules de subsirat converties par atome de métal. Cette
“longueur équivalente de chaine”, n, correspond a la notion de nombre de rotation et est en relation
avec le degré moyen de polymérisation en nombre (DP). En effet le rapport n/DP représente le
nombre de chaines produites par atome métallique.

En se réferant aux proprietés des complexes de nickel déja exploitées en réactions
d'oligomérisation des alcénes, nous pouvons proposer le modeéle décrit dans le schéma 22 pour la
réaction de polymérisation du phénylacétyléne.

—{Ni(co d)-I+

|
!
J
¥

o
Fh Ph Ph Fh Pn Ni

9y PA
k Ka

t /A PA

y NiA*

‘\ Kp .

1 PA PA
’-_-1,‘0
Schéma 22

Les mécanismes élémentaires d'un tel modéle sont mis en équations de la maniére suivante ;

Mécanisme Equation Chimique Equation Cinétique
Amorgage Nit + PA—————= NiA* v = K [NI*][PA] (10)
Propagation NiA* + PA ———s P, T

Vo= k[ PFIPAL (1)
Pi'1++ PA ~—~———= Pi+

Terminaison PEs — P; + Ni vi= K[ Pit] (12)

(Fun des modes de)
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La résolution du systéme d'équations ainsi constitué est facilitée en admettant qu'un état

quasi-stationnaire est alteint. La vitesse d'amorgage est alors égale a la vitesse de terminaison ;

Va=Y, (13)
d'ou, par I'emploi des équations 10 et 12:
k,[N*)[PA] = K[P*] (14)
Le nombre d'unités en propagation, [Pi+), est déterminé par :
[P] = (k k) [Ni*]PA] (15)
La vitesse de polymérisation, €q.11, peut alors éire calculée comme étant ;
Vo = {kokafky ) INFIPAJ2 (16)
Ce qui est, par définition, I'expression différentielle de la consommation de monomére :
; 2
Vg = -d[PAY/dt = {kpka/k[} [Ni*][PA] (17)
résolue par intégration entre les limites [PA] = [PA], et [PA] respectivement pour t=0ett:
[PA] 1
2 J d[PAY [PAR = [ Kok} INi*] J it (18)
[PA), 0
La concentration en monomére, selon ce modéle cinétique, est donc :
1[PA] - 1/[PA], = {kpkafkt} [Ni*] t (19)

L'équation 19, premiére expression mathématique du modeéle cinétique développé, peut étre

comparée aux résullals expérimentaux.
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La figure 24 présente la variation de [PA], In [PA] et 1/[PA] en fonction du temps.

In [PA] 1/[PA]

w
o

T
L)

0 100 t (min) 0 50 1 {mir:l) 0 50 t (min)

Figure 24. Evaluation expérimentale du modéle cinétigue pour la polymérisation du

phénylacétyléne.

La valeur 1/[PA] dépend linéairement du temps, sauf aux fortes conversions ol I'on observe

un phénoméne trés marqué de désactivation.

Les courbes cinétiques des réactions mises en ceuvre dans différents solvants sont

présentées dans la figure 25,

100
— PhCl
Conv. %
CH2012
7 PhMe
&
o,
o 100 200 300 t (mn)

Figure 25. Effet de solvant sur la cinétique de polymérisation du phénylacétyléne.

Ces courbes indiquent un effet de solvant important sur la vitesse de polymérisation, qui ne
peut étre uniquement lié & la constante diélectrique du milieu (EPhCI = 10,65, ECH,Cl, = 9,08,
EPhMe = 2,38).

La réaction de polymérisation est plus rapide dans le chlorobenzéne, bien que dans le cas du
toluéne ce soit la faible solubilité du précurseur catalytique qui entraine la limitation de la vitesse de

polymeérisation.
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L'équation 19 correspond a une vitesse de polymérisation d'ordre 2 en phénylacétyléne, ce
qui est vértié. Elle indique aussi une dépendance directe de |a concentration en nickel , [Ni*], dans le
milieu. Ceci peut étre testé par l'effet du rapport kap/[Ni*‘]o, ou kaF',= {kpkalkl} [Ni*] . Les résultats
associés a ces divers rapports sont présentés dans le tableau 11.

Tableau 11. Données de la cinétique de polymérisation du phénylacétyléene amorcée par les
composés du type 1.

Essai  Solvant Concentrations kap.1 00 kap/{Nij0
() [Nily (mmolr?)  [PA] (mol.I"") (Zmol2sy  (Lmorls™)
24 CH,Cl, T 0,075 7,77 10,0
25 CH,CI, 6,58 0,105 6,80 10,3
26 CH20I2 2,87 0,132 2,99 10,4
27 PhMe 8,50 0,364 9,60 1,13
28 PhMe 13,8 0,423 9,52 0,69
29 PhCI 3,34 0,288 5,29 15,8
30 PhCI 8,27 0,230 1,56 18,9

Le rapport kapf[Ni"'ln est strictement constant pour les réactions réalisées dans le
dichlorométhane et varie peu pour celles qui utilisent du chlorobenzéne, ce qui déemontre la validité
du modéle.

Dans le toluéne, le modele ﬁ'esl plus valable car la quantité de précurseur est trés différente
de la quantité de nickel actif. Cette diﬁérénce de comportement s'explique par la faible solubilité du
complexe dans ce solvant.

De plus, 'observation d'une augmentation de la longueur équivalente de chaine, n, dans les
solvants aromatiques, tendance retrouvée dans la masse molaire des produits fait penser a I'absence
de mécanisme de terminaison. L'hypothése d'un polyphénylacétyléne polymére vivant, contenant
un atome de nickel en extrémité de chaine a été évaluée en cinétique (figure 26).

100

+ 10
Conv. n

%
¢ 1

- [PA], : 0,066mol.|
[Ni*],, : 0,018mol.I”]

%

[PA], : 0,141mol.I"!
CH,Cl,
17°C

0 100 200 k10] i i

Figure 26. Effet d'une nouvelle addition de substrat lors de la polymérisation du phénylacétyléne.

| S — -
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La prépolymeérisation (n=3), suivie d'une nouvelle injection de subsirat montre que I'activité
subsiste aprés la premiére consommation de phénylacétyléne.

La vérification compléte de I'hypothése implique la détermination de la relation entre n et DP.
Nos résultats préliminaires montrent une augmentation des deux quantités au cours des premiers
moments de polymérisation. Pour des temps de réaction élevés, des valeurs de DP supérieures & 5n
ont pu étre déterminées, ce qui nous oblige a écarter I'hypothése d'un simple polymére vivant et &

opter plutét pour un phénoméne de désactivation aprés la formation de la premiére chaine de
polyphénylacétyléne.

Jusqu'ici nous avons montré gue I'équation 19 traduit la cinétique de polymérisation du
phénylacétylene, sauf en ce qui concerne la désactivation du systéme.

Le fait que la polymérisation se fasse efficacement en début de réaction et que le systéme
devienne nettement moins actif aprés la formation de la premiére chaine, suggére une réaction de
disparition des espéces actives a la fin du cycle catalytique (schéma 23).

—<":Ni(cod)-"

|
Nijg,, I
|
|
kd |
4+
8L PA
PR PR pw /
\/“L/L"/ A ke ke,
gPA
= NiA*
\
\\‘kp
r PA PA
P1+

Schema 23




85

Bien gue nous n'ayons pas d'information mécanistique sur le processus de désactivation,
celui-ci pourrait se traduire par :

Si nous supposons que la réaction est une désactivation du premier ordre, la vitesse de
désactivation du systéme est :

-d[Ni*ydt = Kk [Ni*] (21)
eéquation qui peut étre intégrée entre [Ni*] = [Ni*], et [Ni*] pour t=0 et t respectivement :

IN*) {
-Jd[Ni*‘]![Ni*] = de dt (22)
[Ni*], 0

d'ol nous obtenons :
[Ni*] = [Ni*], el*d!) (23)
En rapportant dans I'équation 17, on obtient ;
-dPAVdt = {k /K } INi*], elat) (24)

qui est facilement intégrée :
[PA]

|
J dIPAVIPAR = (K K.k, ) [N#]QJ elKdt) ot (25)
[PA], 0

ce qui conduit a I'expression :

1IPA]- 1PA], = {kkafk kgl INi*], {1-elkgt)) (26)

L'équation 26 décrit la désactivation du catalyseur, ce qui est simulé dans la figure 27.

'y

< =

o o

= 1 3 = 4
& &

= -

7 i
temps ternps

Figure 27.Courbes cinétiques simulées de la polymérisation désactivée. Comparaison entre les
modeles cinétiques des réactions : (1) sans désactivation, (2) désactivé, (3) avec
désactivation aprés la formation de la premiére chaine de polymére (4) courbe
éxpérimentale.
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La forme des courbes expérimentales indique que les équations de désactivation aprés
formation de la premiére chaine sont correctes, sans que pour autant nous puissions étre affirmatifs
sur l'ordre de la réaction de désactivation. i i

4.2.2. Effets des parameétres réactionnels

La polymérisation du phénylacétyléne amorcée par les complexes allyle cationiques du nickel
s'est avérée sensible a plusieurs parametres réactionnels. Ceux-ci ont des effets sur la cinétique de
polymérisation et sur la structure des matériaux obtenus.

4.2.2.1. Temps de réaction

Nous avions constaté que le phénylacétyléne est transformé essentiellement pendant la
premiére heure de réaction (cf.4.2.1). Le tableau 12 montre I'effet du temps de réaction sur la
conversion totale et la masse molaire des produits.

Tableau 12. Effet du temps de réaction sur la polymérisation du phénylacétyléne.

Essai temps Temp. [PA] - [N [PAJ/[Ni] Conv. n M, My/M
(n°)  (heures) (°C) (mol.r'y  (mmol.I!) (%) (g.mol™")
31 1 23 2,4 . 6,6 363 18 99 800 4.5
32 6 22 2.4 7.2 338 22 73 1600 2,5
33 14 23 2.4 7.5 319 24 78 : -
34 3 20 1,8 7.4 237 23 55 2400 2,4
35 24 20 1,6 7,2 222 65 65 2000 2,6
36 48 20 1,5 7.0 215 68 68 1800 2,3

L'augmentation de masse molaire dans le dichlorométhane, présentée figure 28, est encore
un effet du temps de réaction, alors que la faible diminution dans le chlorobenzéne est attribuée 2 la
formation & haute conversion de produits plus légers.
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j o débit : 0,7 ml.min"!
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Figure 28. Effet dutemps de réaction sur la masse molaire des polyphénylacétylénes.
Chromatogrammes : - -*---- essai 31(1h) et -x-x-x-x- essai 32(6h).

4.2.2.2. Concentrations

La diminution de la concentfation en phénylacétyléne ou en complexe de nickel (tableau 13) a
des effets importants sur la conversion et sur la masse molaire des produits.

Tableau 13.Effet des concentrations en monomeére et en catalyseur sur la polymérisation du
phénylacétyléne.

Essai temps Temp. [PA] [Ni] [PAJ[Ni] Conv. n M, M,/M,
(") (heures) (°C) (mol.r'"y  (mmol.r) (%) (@.mol™)

31 1 23 2,4 6,6 363 18 99 800 4,5
37 3 23 3,5 1.2 299 15 45 E .
38 3 22 1,6 4,6 343 17 59 1485 8,0
39 3 23 2.4 3,9 616 16 99 1425 4,0
40 3 22 2.3 1,2 192 o7 52 - :

41 3 20 0,44 8,4 52 48 25 1300 3,7
34 3 20 1,8 7.4 237 23 55 2400 2,4
36 48 20 15 7,0 215 31 68 1800 2,3

La constatation la plus importante est la relation directe entre la conversion et le rapport
nickel/phénylacétyléne, surtout a des valeurs proches de la valeur du degré de polymérisation. Une
fois de plus, ceci laisse penser que la production de la premiére chaine par chaque atome métallique
est beaucoup plus facile que la continuation du cycle catalylique : on atteint la méme conclusion

qu'au paragraphe 4.2.1.
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4.2.2.3. Temperature

Une diminution de la température de réaction entraine une diminution de la vitesse de
polymérisation , ainsi qu'une legére augmentation de la masse molaire des produits (tableau 14).

Tableau 14. Effet de la température sur la polymérisation du phénylacétyléne.

Essai temps Temp. [PA] [Ni] [PAJ/[Ni] Conv. n M, MM,
(n®) (heures) (°C) {mol.l'1) (mmol.I'") (%) {g.mol'1}
31 1 23 2,4 6,6 363 18 99 800 4.5
42 3 -44+3 2,5 6,4 391 13 49 1200 3,3
43 K| 28 1,5 4,3 350 28 98 1500 2,6
44 3 120£3 1,5 6,8 216 70 151 700 3,0
45 3 3045 1,5 8,4 181 37 67 4150 27
46 3 fiex) 1,5 8,2 180 64 114 940 1,9
47 3 -24+2 0,68 7.4 92 23 21 2000 2,6
41 3 20 0,44 8,4 52 48 25 1300 3,7

L'effet sur les masses molaires est di, majoritairement, & la diminution de la quantité
d'oligoméres a basse température (figure 29). Ces oligoméres sont toujours formés parallélement 2 la
réaction de polymeérisation, mais peuvent aussi avoir une origine thermique 12,

débit : 0,7 ml.min"!

papier : 5 mm.min"’

150 200 250 ™m- De

Figure 29. Chromatogrammes montrant les effels de la température sur les masse molaires des
polyphénylacétylenes ; --------—-- essai 42 (-44°C) et *-*-*-*-* essai 31(23°C).
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4.2.3. Effets de la composition du systéme catalytique

4.2.3.1. Solvants

La nature du solvant utilisé en réaction de polymérisation joue un réle essentiel sur les

performances du systéme catalylique (tableau 15).

Tableau 15. Effet de la nature des solvants sur la polymérisation du phénylacétyléne.

Essai Solvant temps Temp. [PA] [Ni] [PA)/[Ni] Conv. n M l\_z'lwlﬁn

(n°) (heures) (°C)  (molr!) (mmol.I'ly (%) (g.mol™Yy

31 CH,Cl, 1 23 2,4 6,6 363 18 99 800 4,5

48 CH,Cl, 3 23 9,3 20,0 435 >899 430 380 1,5
(610)2

43 PhMe 3 28 1,5 43 350 28 98 1500 2.6

49 MeCN 3 26 1,9 6,8 273 26 71 1300* 2,1

50 MeQH 3 26 2,1 58 359 12 43 2400 1,9

51 PhCI 3 20 1,8 7.4 237 23 55 2400 2,9

*quantités importantes d'cligomares
a. détermination par VPO

La polymérisation peut étre réalisée sans solvant. Dans ce cas, la vitesse de polymérisation est
extrémement élevée, mais les produits ne sont que des oligoméres (DP=5, par GPC et SM). La

conversion est compléte en une demi-heure.

On remarquera plus particuligrement que :

- le systéme catalytique, bien que constitué par un complexe cationique, est efficace dans des

solvants aussi différents que le toluéne et le méthanol ;

- l'ordre de réactivité, déterminé par la vitesse de polymérisation, 1a conversion totale et la masse

molaire des produits est : PhCl > PhMe > CH,Cl, >> MeCN > MeOH (figure 30).
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Figure 30. Chromatogrammes montrant I'effet du solvant sur la masse molaire des

polyphénylacétylénes : *=-=---~ essai 31 (CH,Cl,) et - ----- essai 48 (sans solvant).
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4.2.3.2. Structure du précurseur
La structure du précurseur catalytique détermine les caractéristiques du polyphénylacétyléne
obtenu, comme le montre le tableau 16. ' :

Tableau 16.Influence de la structure du précurseur catalytique sur la polymérisation du
phénylacétyléne.

Essai Précurseur temps Temp. [PA] [Ni] [PAJ/[Ni] Conv. n M, . MM,
n°) h) e (moll'') (mmoll™) (%) (g.mol' 1

48  MeAllyl cod PFg 3 23 9.3 20,0 435 >99 430 380(610) 1,5
52 PhAllyl cod PFG 3 23 10,4 19,0 560 26 147 990 6,6
43  MeAllyl cod F’F6 3 28 1,6 43 350 28 98 1500 2,6
53 MeAllyl cod BF4 3 26 1,8 7.3 252 18 45 3200 2,4
54  MeAllyl (THF)QPFS 3 26 1,9 6,1 317 21 67 910 3,4

Sans que les effets observés puissent étre complétement expliqués, il apparait que :

- dans la polymérisation en masse (sans solvant), le substituant allylique influe sur la masse du
polyphénylacétyléne. Ceci peut étre lié au processus de propagation mais peut étre dd, aussi, &
une diminution de la vitesse de la réaction : la polymérisation du phénylacétyléne en masse reste
trés difficile @ maitriser en raison de la grande vitesse de la réaction et de son exothermicité.

- T'anion BF ;~ conduit a des polymeéres de masses molaires sensiblement plus élevées que celles
obtenues avec l'anion PFg™. Cet effet peut étre relié a l'activité intrinséque du complexe et aux
effets de solubilité dans le milieu. .

- le ligand cyclooctadiéne-1,5 joue un réle important, comme il a été observé dans d'autres
réactions catalytiques (cf. 2.1.2.2.). Avec le ligand THF on observe une conversion et des masses
molaires plus faibles gue celles ‘ obtenues avec les complexes comportant le ligand
cyclooctadiene-1,5.

4.2.3.3. Agents extérieurs

Des agents exiérieurs au systéme, tels que les radiations UV et les ultrasons augmentent la
| conversion du phénylacétyléne, comme l'indique le tableau 17.

Tableau 17. Effet d'agents exiérieurs sur la polymerisation du phénylacétyléne.

Essai Agent temps Temp. [PA] [N  [PAJN] Conv. n M, MM,
(n°) Extérieur (heures) (°C)  (moll") (mmolr) (%) (g.mol !

43 3 28 15 4,3 350 28 98 1500 2.6
55  Ultrason 3 25 1,8 6,8 265 41 109 1260 25
56 UV 5. @5 1.8 7.3 244 45 110 3590 2,5

Il faut également remarquer l'augmentation des masses molaires sous irradiation UV.

! e == 1~
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4.2.3.4. Ligands Ancillaires

L'addition de phosphines au milieu réactionnel a pour effef de diminuer fortement la masse
molaire des produits (tableau 18), proportionnellement au rapport P/Ni.

Tableau 18. Effet des phosphines sur la polymérisation du phénylacétyléne.

Essai Additif  temps Temp.  [PA] [Nl [PAJ[Ni] Conv. n M, MM

() (heures) (°C)  (moll'") (mmol.r') (%) (g.mol ") ¥
4% = 3 28 1,5 43 350 28 98 1500 2,6
57 1PBu; 5 23 2,4 6,3 372 13 48 920 3,5
58 2PBu; 3 23 2,4 5.9 402 11 44 430 3,5
59 1PPhy 3 27 1.2 7,6 229 59 135 1040 2,1

La méme tendance (obtention de chaines de plus faible longueur) a été observée dans la
polymérisation du butadiéne amorcée par les complexes 1 en présence de ligands phosphines 1.

Il est intéressant de remarquer que la masse molaire diminue d'autant plus que le rapport
PRy/Ni augmente (figure 31).

'l

&N
w
8¢)

y PLsd S débit : 0,7 ml.min™"
57 » \ 3 ;:nf:!pier:5mm.min'1

Figure 31, Chromatogrammes montrant I'effet des ligands ancillaires sur la masse molaire des
polyphénylacétylénes : ----- essai 57 (1PBug) et * -~ -- essai 58 (2PBu,).

En ce qui concerne la vitesse de polymérisation, I'effet varie selon le solvant : une diminution
esl observée dans le dichlorométhane, mais dans le toluéne nous constatons une nette
augmentation. En réalité, dans le second cas, la phosphine facilite la solubilisation du précurseur
catalytique, entrainant donc l'augmentation de vitesse observée. Dans tous les cas, I'addition de
phosphine conduit @ une double distributions de masses (figure 31).
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4.2.4. Structure des polyphénylacétylénes

Les polyphénylacétylenes sont constitués par des mélanges de séquences d'enchainement
des doubles liaisons C=C déja signalées (cf. 4.1.2.). . 5

Ces ditférents meélanges peuvent étre mis en évidence par leurs propriétés
spectroscopiques, physiques et électriques.

- 4.2.4.1. Caractéristiques spectroscopiques

4.2.4.1.1. Spectroscopie infrarouge

Le spectre d'infrarouge des polyphénylacétylénes (figure 32) est relativement simple et l'on
peut remarquer sa ressemblance avec celui du polystyréne.

Polyphénylacétyléne

Polystyréne

4000 2650 1750 850 cm
Figure 32. Spectre infrarouge du polyphénylacétyléne et du polystyréne.
Ces spectres presentent les bandes caractéristiques des noyaux aromatiques

monosubstitués ainsi que les vibrations dues a I'enchainement de doubles liaisons conjuguées.
L'attribution des bandes est présentée dans le tableau 19.
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Tableau 19, Aﬂri1bution des bandes du spectre IR du polyphénylacétyléne (nombre d'onde en
cm '),

V (CH): 3030-3050 _ )
V (C=C, o) : 2000 a 1600 (monosubstitué)

V (€=Cping) 1596-1576

& (CHyom) 1490-1443

B (cH): 1070-1027

Y (CHepaing) : 756- 740

) {cycle) : 695

La spectroscopie IR a été la technique la plus utilisée dans plusieurs laboratoires pour
lidentification de la stéréochimie des polyénes conjugués 12:20.21,41

Les déformations CH hors-du-plan ( Y CH), situées dans la région comprise entre 800 et
650cm™!, sont sensibles 2 la stéréochimie des doubles liaisons dans la chaine. La méthode classique
de determination du taux de produits cis dans les polyphénylacétylénes consiste & déterminer le
rapport d'intensité d'absorption des bandes a 756 et 740 cm™.

L'observation détaillée des spectres IR des polyphénylacétylénes montre que la région des
déformations Y CH est plus complexe que les attributions faites auparavant. La figure 33 montre la
simulation des bandes dans la région 800 a 650 em™!, oil nous voyons qu'il existe au moins 5
bandes importantes.

e

i S Expérimental

g ¢ % A / \\e______ Simulé (addition)
¢ - N ‘\._ i
4 e s ‘ Simulé (bandes
e e o T EEE o iGh | e . constituartes)
| - nombre d'eonde (cm )

Figure 33. Spectre infrarouge & transformée de Fourier des polyphénylacétylénes : déconvolution
des bandes dans la région 800 a 650cm™!.
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En présence d'oligomeres la situation est beaucoup plus complexe, car nous identifions un
minimum de 7 bandes dans cette région du spectre.

L'identification d'un plus grand nombre de bandes que celui considéré dans des travaux
antérieurs remet en question la validité de la méthode de détermination du taux de produit cis dans
les polyphénylacétylénes. Par déconvolution des bandes, nous avons pu déterminer les paramétres
(hauteur, largeur et forme) des pics présentés dans la figure 33 et éprouver les différentes méthodes
possibles d'évaluation de la fraction de produits cis :

- rapport entre les intensités des pics & 740 et 756 cm™!, méthode classique de détermination du
taux de produits cis 12, améliorée par la déconvolution des bandes. La corrélation faite avec le
taux de produit cis déterminé en RMN 'H (cf. 4.2.4.1.2.) est relativement bonne (figure 34), mais
trés sensible & des variations d'intensité de la bande & 756 cm’.

- rappport enire les intensités des pics a 740 et 695 cm’!. La corrélation obtenue entre ce rapport
et le taux de produits cis , déterminé en RMN 'H est trés bonne (figure 34), car les deux
absorptions sont peu influencées pér la variation des autres bandes existantes dans la région en
question. Le choix de ces deux bandes respecte le principe de mesure d'une bande sensible
aux unités cis , normée 3 une bande essentiellement invariable.

756 603

4 S .:,% !
L /E’ﬂ/ E:,i(/. _
7 |

>, ]

3 d

.-/

i I i L 1 1 A ] 1

% cis (RMN'H)

Figure 34. Comparaison entre les méthodes de détermination (par spectr_oscopies IR et RMN) du
taux d'unités cis des polyphénylacétylénes préparés par action des complexes allyle
cationigues du nickel.

- utilisation des surfaces des différents pics pour la détermination des mémes rapports de pics. La
surface des pics dépend fortement de leur caractére lorentzien ou gaussien. Cette détermination

n‘ayant pas été accomplie, lutilisation de la méthode n'a pas pu étre faite.
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Cette étude nous ameéne & proposer une nouvelle méthode de détermination du taux de
produits cis , fondée sur la mesure du rapport d'intensité des pics situés & 740 cm! et 695 cm™!. La
déconvolution des bandes dans la région 800 cm™' 4 650 cm™! permet d'appliquer la méthode 4 des
produits ayant un nombre d'unités cis = 20% avec une faible erreur , méme en présence
d'oligoméres, alors que sans la déconvolution des bandes, la détermination était limitée a des taux
dunités cis tres élevés (>70%).

Effets des paramétres réactionnels

La connaissance des caractéristiques d'absorption IR des polyphénylacétylénes, du
phénylacétylene et des oligoméres cycliques (tels que le triphényl-1,3,4 benzéne) rend cette
technique particulierement utile & la vérification des medifications structurales issues des variations
des conditions de polymérisation.

Les effets qui ressortent de ces_analyses sont :

- une légére augmentation du taux de produits ¢is 4 dilution croissante :

- une dépendance directe du taux de produits trans avec la température (figure 35). A basse
température le taux de produits cis peut aller jusqu'a 59%, alors qu'a haute température le
polyphénylacétyléne est essentiellement trans et accompagné de la formation de quantités
considérables de triméres. - N /,P('

_ ; J\\/J [ /”q”‘ 28°C
-._\/-J\f\/" e J/ VJ“L/W -

M\jf\lzo"c

L . [ o

_\/_uﬂfmf‘"]lp«vv
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Figure 35. Spectres IR montrant les effets de la température sur la structure des
polyphénylacétylénes.
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le solvant utilisé pour la polymérisation du phénylacétyléne détermine essentiellement la quantité
d'oligomeres formés. Ces quantités sont faibles dans des solvants peu coordinants tels que le
chlorobenzene, le dichlorométhane et le toluéne, moyennes dans des solvants coordinants 1els
que l'acetonitrile et le méthanol, et trés élevées en I'absence de solvant.

- [l'effet de lirradiation (UV) est surprenant autant par l'augmentation de la masse molaire des
polymeéres (cf.4.2.4.) que par l'augmentation du taux d'unités cis (figure 36).

7 2 o
/J J \\/f {J’“ﬂ-".'f standard

o /
o .ff \4 /\[ ./"W\/ ultrasons

y

JU‘/ u f "U/\ irradiation UV

1 T T 1 _-L
z00C 180D 1600 1400 1200 1000 800 600 log (em™7)

Figure 36. Spectres IR montrant I'effet d'irradiation sur la structure du polyphénylacétyléne.

Isomérisation thermique du polyphénylacétyléne

L'isomérisation thermique du polyphénylacétyléne a été étudiée par Simionescu 122021 qui

indique que la transformation se passe entre 110°C et 130°C & I'état solide et vers 80°C en solution.

Nous avons étudie le comportement thermique des polyphénylacétylénes obtenus au
contact des complexes allyle cationiques du nickel, 1, par spectroscopie IR-TF & température

variable®°. La figure 37 montre Iévolution du spectre avec la température dans la région 800 cm’ -
650 cm™ 1.
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nombre d'onde (cm™)

Figure 37. Spectres IR montrant Iisomérisation thermique du polyphénylacétyléne.

Dans ces polyméres, l'isomérisation thermique s'effectue a une vitesse importante A partir de
90°C et est complete & 150°C. La transformation est trés rapide vers 120°C, domaine indiqué dans la
bibliographie. L'observation continue de l'isomérisation du polyphénylacétyléne en programmation
linéaire de température, bien que fournissant des indications sur le domaine de températures pour
lequel se produit l'isomérisation, ne permet pas de calculer les vitesses d'isomérisation et I'énergie
d'activation du processus.

La détermination des caractéristiques de I'isomérisation des polyphénylacétylénes fait
ressortir certaines observations ;

- les chaines conjuguées sont trés sensibles a la température de traitement, a I'état solide et, plus
encore, en solution. Il est vraisemblable que les travaux antérieurs concernant les structures des
polyphénylacétylénes soient entachés d'erreur en raison des traitements des échantillons aprés
isomérisation (séchage par exemple ).

- bien que les bandes IR des polyphénylacétylénes soient présentes dans lout le domaine de
temperatures etudié, il est fort possible qu'a partir de 200°C des phénoménes de cyclisation

interne commencent & avoir lieu,
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4.2.4.1.2. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

La RMN des polyphénylacétylénes est relativement palvre en renseignements sur la
structure des produits 12-33:34 | 3 nature des chaines de doubles liaisons conjuguées et le
caractére paramagnétique des matériaux expliquent ces phénoménes.

En RMN 'H (figure 38) nous observons essentiellement deux massifs a2 8 5.8 et & 7ppm.

7 ppm

CIs

5,8ppm

d (ppm)

Figure 38. Spectre de RMN 'H d'un polyphénylacétyléne & fort taux d'unités cis .

Le fait que les protons des unités cis soient déplacés & champ plus fort (8 5.8ppm) a été
ulilisé, par Simionescu et ses collaboraleurs‘z, pour la détermination du taux d'unités cis dans le
polymére. Ce taux est donné par :

%Cis = { 6A g g/A 1oraie) 100 (27)

ol A i est la surface de la bande de résonance i.

La figure 39 représente les spectres des polyphénylacétylénes obtenus dans des conditions
réactionnelles différentes qui modulent ainsi le taux d'unités cis .

Sosfmis o Qrodcvins
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Figure 39. Spectres de RMN 'H des polyphénylacétylénes obtenus dans plusieurs conditions
réactionnelles (solvant, température).

La spectroscopie de RMN TH a été systématiquement utilisée pour le dosage du taux de
produits cis, ainsi que pour le contréle de la quantité d'oligoméres présents. Le produit obtenu en
absence de solvant, constitué par des oligoméres avec un DP = 51, présente toute une série de
bandes fines autour de & 7.3 ppm.

Les spectres de RMN 13C donnent peu d'informations sur la structure des
polyphénylacétylénes (figure 40). Les résonances observées sont d'attibution facile, mais les
différentes structures ne peuvent pas éire discernées.
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Figure 40. Spectres de RMN 13C[ 'H} du polyphénylacétyléne (essai 34).
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4.2.4.1.3. Spectroscopie UV-Visible

La présence d'enchainements de doubles liaisons conjuguées dans les

polyphénylacétylénes entraine une absorption de lumiére dans les spectres UV-Visible (figure 511).

(ua)

200 440 680 A\ (nm)

Filgure 41. Specires UV-Visible des polyphénylacétylénes :
39 (PhMe), ===+~ phénylacétyléne (PA).

essais 31 (CH,Cl,) et

Les spectres UV-Visible des polyphénylacétylénes comportent une bande a 250 nm,
caractéristique des noyaux aromatiques et un épaulement entre 320 nm et 360 nm, d'intensité
proportionnelle a la Ionguehr de la che;ine polyenique. L'épaulement caractérise une conjugaison de
4 2 5 unités seulement °6,  mais’il faut remarquer que l'absorption, bien que faible, est continue
jusqu'a 500-550 nm. i

4.2.4.1.4. Spectroscopie de résonance paramagnétique électronique

Les polyphenylacétylénes présentent des spectres RPE caractéristiques 8. Pour les
polyméres obtenus le signal se situe & g = 2,0029 +0,0002, avec une largeur de raie de 20 gauss

(figure 42).
!./ \ 20 gauss
i 5,
\

e e

Figure 42. Spectre de RPE du polyphénylacétyléne (essai 34).
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L'analyse quantitative de ces spectres permet de déterminer la quantité totale de spins libres
dans le polymeére. Elle peut élre exprimée en densité de spins (spins/gramme) ou longueur de
chaine carbonée nécessaire pouur avoir un spin libre (nC/spin) : )

T(°C) Spins/gramme n C/spin
20 8.1017 14 000
60 3.10'8 3 650

Ces valeurs montrent qu'a température ambiante il existe un porteur d'électrons par 14 000
atomes de carbene de la chaine alors qu'a 60°C ce nombre est quatre fois plus important.

Les paramétres du spectre RPE, identiques a ceux décrits antérieurement par Higashimura '8,
la valeur de g voisine de celle de I'électron libre, ainsi que la variation de l'intensité du signal avec la
température, suggerent que l'accroissement de température provoque le peuplement de la bande
de conduction.

Des questions importantes restent sans réponse, quand on compare le nombre de spins
libres de différents polyméres et la conductivité électrique mesurée :

Potyéne- n Cf‘épin Conductivité (S/cm)
Polyacétylene . 3000 1074
PPA-Higashimura 30 000 10715-10°18
PPA-Ni* 14 000 1077

Ces valeurs semblent indiquer que la conductivité électrique n'est pas seulement la
conséquence du nombre de spins libres mais aussi de leur mobilité dans la chaine.

Nous avons observé qu'a 60°C lintensité du signal RPE décroissait rapidement. Ceci est
confirmé par I'étude de conductivité : le traitement thermique des polyphénylacétylénes fait
fortement chuter la conductivité électrique. Il semble donc qu'un phénoméne de neutralisation des
porteurs intervienne.
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4.2.4.2. Propriétés physiques
La premiere caractéristique qui a attiré notre intérét pour les polyphénylacétylénes est leur

apparence physique. Ce sont des poudres rouges, d'aspect cristallin. La figure 43 montre les clichés
de microscopie électronique a balayage d'un échantillon de polyphénylacétyléne.

Figure 43. Clichés de microscopie €lectronique & balayage du polyphénylacétyléne (essai 32),

Ces polyméres sont solubles dans les solvants organiques chlorés (dichlorométhane,
chloroforme) et aromatiques (chlorobenzéne,toluéne) et insolubles dans les alcanes (hexane,
cyclohexane) et dans le méthanol.

Une propriéteé importante des polyphénylacétylénes est leur stabilité & I'air. Les spectres IR,
UV-Visible et de RMN 'H de ces matériaux ne changent pas méme aprés des expositions & 'air
supérieures a 6 mois. L'analyse thermogravimétrique montre que les polyphénylacétylénes sont

stables jusqu'a 300-320°C. La perte de poids est moindre a I'air que sous argon vers 400°C (figure
44).

100

% masse

50

100 300 500 M {PE

Figure 44. Analyse lhermogravimétrique du polyphénylacétyléne a l'air et sous argon.
Programmation de lempérature : 1°C/min.



103

La formation intermédiaire d'un produit stable, correspondant & 55% du poids initial dans lair,
est trés probablement due & des structures polyaromatiques. Rembaum @ a décrit la pyrolyse des
polyphenylacétylénes et a proposé la formation de structures condensées du type :

issues de la dégradation et de la réticulation des polyméres initiaux.

Nous avons essayé d'évaluer la cristallinité des polyphénylacétylénes par diffraction des
Rayons X (figure 45).

Figure 45. Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon de polyphénylacétylgne (essai 43;
anticathode : Cu, tension : 40 kV).

Ce diffractogramme montre que le matériau est presque complétement amorphe : le taux de
cristaliinité est tellement faible qu'une valeur ne peut étre donnée.

4.2.4.3. Propriétés électriques

Le but majeur de la recherche sur les polyacétyléniques substitués est l'obtention de
macromolécules stables ayant de hautes conductivités électriques.

La figure 46 présente les courbes de charge (intensité en fonction du temps) obtenues par
I'application d'une différence de potentiel entre deux électrodes séparées par une pastille frittée de

polyphénylacétyléne (les détails de ces mesures et d'autres techniques utilisées sont décrits dans le
chapitre 5).
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(PA)

t (s)

Figure 46. Courbes de charge { Intensité = f (temps) } d'un polyphénylacétyléne obtenu de
I'essai 36,

La valeur de lintensité de courant au palier permet le calcul de la conductivité des produits. Le

tableau 20 rassemble les valeurs des conductivités électriques mesurées sur différents échantillons.

Tableau 20. Conductivités électriques des polyphénylacétlylénes (selon le solvant de
polymérisation), effet du dopage a liode.

Essai Conductivité (S.cm™) Solvant Obs.
31 ' < T CH,Cl,

-13 " - Qo
31l, 2.10 = 9%
55 4.1078 PhMe
43 1. 108 "
56 2,109 b

-? " -5 a
45 6. 108 .
34 7.108 PhCI
41 5. 1077 "
36 2.108 .
47 1.107 o

Les différences de conductivité selon le solvant sont remarquables. Les produits obtenus
dans le dichlorométhane présentent des conductivités comparables a celles obtenues dans d'autres
laboratoires pour les polyphénylacétylénes : 10715 4 10779 S/cm 18:19.57-60 par contre I'emploi du
toluéne et du chlorobenzéne conduit a des matériaux possédant des conductivités de l'ordre de
10 2 10°% S/em, valeurs les plus élevées obtenues a ce jour pour des polyphénylacélylénes non
dopés.
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Les conductivités dans le domaine 10 4 10% S/cm sont caractéristigues des
semi-conducteurs, et non plus des isolants comme I'étaient les valeurs de 1078 3 10-14 S/cm.
L'explication de cette forte augmentation de conductivité est difficile a établir, bien que I'on

puisse avancer plusieurs hypothéses:

- effet de masse molalre. |l expliquerait les différences de conductivité entre les produits
obtenus dans le dichlorométhane (DP = 20), dans le toluéne(DP = 35) et dans le chlorobenzéne
(DP = 40).

Ce phenoméne n'explique pas la différence de conductivité électrique entre les
polyphénylacétylénes que nous avons préparés et les matériaux obtenus par l'action des
catalyseurs de métathése '8, En effet, ces derniers ont des masses moléculaires plus élevées et
des conductivités plus faibles).

- effet de structure. Comme le signalait récemment Furlani 44 les données expérimentales
exposées jusqu'ici ne sont pas suffisantes pour définir sans ambiguité la structure des
polyphénylacétylenes. C'est probablement la formation majoritaire d'une des structures
fondamentales, de blocs de structures ou d'une plus faible quantité de défauts (par exemple par
cyclisation interne) qui pourrait expliquer la plus haute conductivité des polyphénylacétylénes
synthétisés dans cette étude.

- effet des défauts de transport. La descriplion récente de polyacétyléne-trans de spin
faible, par Baker 62 montre qu'un matériau qui a toutes les propriétés spectroscopiques des
polyacétylénes tels que ceux décrits par Shirakawa o3 peut présenter une diminution du nombre
de porteurs de spin de 1/3 000 atomes de carbone & 1/47 000 atomes de carbone selon les
deux méthodes de synthése. |l est clair que le nombre de porteurs, vraisemblablement des
solitons neutres /, est déterminé par plusieurs facteurs, souvent non détectables par les
techniques spectroscopiques actuelles.

Bien qu'il faille souligner de nouveau que le mécanisme de la conduction électrique dans les
polyphénylacétylénes est encore loin d'étre bien compris, il est possible que, comme dans le cas
du polyacetylene, les polyphénylacétylenes préparés par l'action des complexes allyle
cationiques du nickel soient mieux décrils comme un polyéne & fort spin et ceux de la

bibliographie comme un polyéne a faible spin.

L'augmentation de conduclivité par dopage a liode (dopage du type p ou oxydant) des
polyphénylacétylénes est relativement faible, d'un facteur de 100 & 1000. Ces résultals,
préliminaires, ne sont pas surprenants car le polyacétyléne cristallin (en poudre) présente une

augmentation similaire, de 1074-1072 S/cm 4 102 S/em lors du dopage .
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4.2.,5. Mécanisme de la polymérisation

Le mécanisme de polymérisation des substrals acetyléniques comporie encore de
nombreuses inconnues. La variété des systémes catalytigues~—actifs en formation de liaiSons

carbone-carbone entre les substrats acétyléniques et la diversité de produits obtenus est, du point
de vue mécanistique, extrémement génante.

Dans la chimie des complexes du nickel différents processus ont été mis en évidence :

- audépart de complexes neutres, on observe une réaction de cyclooligomeérisation qui met en jeu
des intermédiaires métallacycliques :

b
W)L i )

- au contact de complexes nickel-acétylure” la polymérisation des alcynes conduit & des matériaux
de masse relativement faible. Leur formation procéderait d'une série de déplacements-1,2 , selon
un meécanisme classique pour la formation de liaisons C-C :

;X 2
LNi ¢ - L,NN 5 e LnN]/ * (29)
>0

RC=CH : RC=CH

L _Ni +2HC=CH

& R’ ®H B

\/LL"W

L'établissement du mécanisme de la polymérisation du phénylacétyléne par action des

composés allyle cationiques du nickel est difficile. Le mécanisme doit prendre en compte les faits
suivants :

- les polyphénylacétylénes obtenus ont une structure semblable & ceux synthetisés par l'action

des composés nickel-acétylure, la différence majeure résidant dans les masses molaires -

- les composés cationiques du nickel induisent la formation de liaisons C-C pour une grande variété
de substrats insaturés. Ces réactions semblent toujours se produire par des séquences de
déplacements-1,2.
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A partir de ces éléments, deux mécanismes de polymérisation peuvent élre considérés : le

meécanisme par métathése et le mécanisme par déplacement-1,2.

Le mécanisme par métathése, largement établi quand le systéme met en ceuvre des métaux

lels que le molybdeéne ou le tungsténe, pourrait étre adapté au cas du nickel selon le schéma 24.

Ph — Ph
g = . Ph +|__ Ph Ph g4 b o)
Nj — " Ni===( Ni== —"Ni-
“H HT H )
Ph
H—=——pH~ }
Ph
Ni
Vi
H:_-_Phw Ph
e
I! MH g
=—=Fh
Schéma 24

La metathese des olefines n'est pas observée avec les complexes du nickel, mais il n'est pas

impossible que la formation d'un métallocarbéne ait lieu avec l'alcyne.

Le mécanisme par déplacement-1,2, nettement plus proche de la réactivité connue pour les

complexes du nickel est représenté dans le schéma 25.

Ph
Ph = =——Ph Ph
Z e =
"Ni/ e W =3 e TR
=Ph Ph Ph=  Ph
l Ph Ph
e
" Ni 4
Schéma 25

atitle ¢ G==
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Ce mécanisme implique :

- une étape d'amorgage constituée par I'addition oxydante du phénylacétyléne sur le
complexe cationique. |l est fort posible que I'hydrure intermédiaire soit stabilisé par transfert au
cyclooctadiene-1,5 ;

H

H

- l'existence d'une espéce active du type acétylure métallocationique, capable de par sa

structure et son caractére électrophile, de polymériser efficacement le phénylacétyléne :

["Ni = Ph] (@2

- la formation d'unités cis par des réactions de déplacement-1,2.
- une étape d'élimination par transfert d'hydrogéne du substrat & la chaine.

Nous avons cherché a obtenir des preuves expérimentales permettant de trancher entre les

deux mécanismes :

1) larrét de 1a réaction par le monoxyde de carbone. Une réaction de polymérisation du
phénylacétyléne, mise en ceuvre dans un autoclave, est bloquée par I'addition de monoxyde
de carbone puis de méthanol. Le polymére récupéré présente en spectroscopie infrarouge
des bandes & 1681 et 1262 crm™’ , caractéristiques d'un ester conjugué :

Ph 0 Ph
o co _,c-{—$ MeOH W :
. NG Y /S SR @)

OMe

La présence de I'ester est une preuve de I'existence de liaisons nickel-carbone dans le
processus de croissance de chaine. Toutefois, la carbonylation d'un carbéne peut également

étre envisagée : elle conduirait & un céléne qui réagirail ensuite avec le méthanol.

[ LIPS
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2) le dégagemen! d'isobuténe au cours de la polymérisation du phénylacétyléne en milieu
dichlorométhane, est une indication de l'existence d'une addition oxydante du substrat
acetylénique. A partir de ce composé, il y aurait élimination réductive de lisobuténe :

Lo
il N == P \{

Toutefois, il n'est pas exclu que ce dégagement d'isobuténe soit li¢ A la désactivation du
systéme catalytique.

3) le suivi de la réaction de polymérisation du phénylacétyléne par spectroscopie de RMN 'H
montre qu'a faible taux de conversion les produits présentent essentiellement un

enchainement cis. Ce résultat suggére que le produit cinétique est du type cis et subit
ensuite des réactions d'isomérisation en fonction des conditions expérimentales.

La démonstration de I'existence d'un "produit cinétique" cis indique que le mécanisme de
polymérisation ne met pas en ceuvre une espéce métal-carbocation, puisque les travaux de Clark et
ses collaborateurs 4 montrent que des complexes métal-carbocation conduisent & la formation de
liaisons C-C trans & partir des substrats acétyléniques.

L'existence de liaisons ml_étal'-carbone et le couplage des espéces acétyléniques par
addition-cis suggérent que la polymérisation du phénylacétyléne a lieu par un mécanisme mettant
en ceuvre des processus de déplacement-1,2.

Les résultats présentés montrent que la polymérisation du phénylacétyléne, bien que restant
une réaction particulierement complexe, doit passer par des intermédiaires organométalliques o le
meétal est a des états d'oxydation élevés. Le passage par des états d'oxydation supérieurs semble
étre une caractéristique générale des réactions de formation de liaisons carbone-carbone 2 partir des

substrats acétyléniques catalysées par des métaux de transition 2.
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4.3. CONCLUSIONS

La polymérisation du phénylacétyléne catalysée par les complexes allyle cationigues du nickel
mentre, une fois de plus, la souplesse de ces composés pour linduction de la formation de liaisons
carbone-carbone au départ des substrats insaturés.

Ce comportement offre les moyens de maitriser des transformations catalytiques, méme
quand elles sont aussi complexes que la polymérisation de substrats acétyléniques, Avec le
phenylacetyleéne nous avons préparé une famille de produits qui va des oligoméres cycliques
(DP=5+1) jusqu'a des polymeres (DP=40).

Ces polyphenylacétylenes présentent des propriétés trés attrayantes. La plus importante est
leur conductivité électrique : des polyphénylacétyiénes de conductivité électrique nettement plus
eleveée que celles repportées dans la bibliographie ont été obtenus. Des valeurs jusqu'a 10°6s/em, a
I'ttat non dopé, ont pu &tre mesurées, ce qui représente le passage de I'état isolant (10'153
10‘198fcm) a I'état semi-conducteur. Limportance de ces valeurs apparait lorsque nous nous
référons & la conductivité du polyacétyléne cristallin (en poudre), comprise entre 109 et 104S.cm1,
Jusqu'ici le dopage, de l'ordre de 10% (I,), n'apporte qu'un gain de condutivité d'un facteur 102 a
102,

De plus, au contraire du polyacétyléne, les polyphénylacétylénes sont stables & I'air pendant
des périodes irés Iongués. Le degré de polymérisation et la stéréochimie de la chaine sont
largement contrélés par les conditions réactionelles et la nature des solvants. lis présentent toutefois
des défauts, surtout au niveau de la dificulté de fabrication de films et de la perte de conductivité &
haute température.

En outre, Ia nécessité de mieux caractériser ces structures nous ont conduit a I'établissement
de nouvelles méthodes d'analyse de ces enchainements de doubles liaisons, notamment en

spectroscopie IR-TF.

En ce qui concerne le mécanisme de la polymérisation, nous avons montré que la réaction
procéde par des séquences de déplacements-1,2 : la présence de liaisons métal-carbone assure la
croissance de la chaine et la formation de liaisons C-C avec rétention de configuration conduit & un

polyéne cis.

Nos travaux sur le polyphénylacétyléene montrent que la voie ouverte par les
polyacetyléniques peut étre encore trés fructueuse, au dépit des impressions laissées par
linstabilité du polyacétylene lui méme et par les faibles conductivités des matériaux obtenus

précedemment & partir des composés acétylénigues substitués.
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CHAPITRE 5

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

5.1. GENERALITES

Le travail avec des_a composés organomeétalliques tels que ceux du nickel décrits dans ce
mémoire demande l'utilisation de 1ech;aiques speciales pour la manipulation en atmosphére inerte 1.
De maniére générale nous avons utilisé la technique du tube de Schlenck, suffisante en qualité pour
nos besoins. Des équipements adaptés a ce genre de travail ont été mis au point au laboratoire pour

la mise en ceuvre de réactions catalytiques en autoclave sous atmosphére contrélée.

En ce qui concerne les méthodes de préparation des complexes allyle cationiques du nickel,
nous mentionnerons gquelgues aspects géenéraux :

- le précurseur type, le bis(na-méthaliyl bromo nickel) (¢f.5.4.3.) est facilement préparé & partir du
bis({cyclooctadiene-1,5)nickel (¢f.5.4.2.) ;

- les complexes allyle cationiques du nickel (1) sont obtenus par échange métathétique
(arrachement de I'ion bromure) avec un sel de thallium qui comporte un anion non coordinant
(PFg™ par exemple). Il faut signaler que les sels de thallium sont extrémement toxiques, mais leur
mise en ceuvre esl aisée ;

- la nature cationique des complexes obtenus rend extrémement facile leur isolement et
purification, car ils sont solubles dans des solvants halogénés tels que le dichlorométhane et
insolubles dans des alcanes, tels que I'éther de pétrole, le cyclohexane, etc.
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5.2. EQUIPEMENTS ET CONDITIONS ANALYTIQUES

5.2.1. Chromatographies
5.2.1.1. Chromatographie en phase vapeur

La chromatographie en phase vapeur (CPV) a été la technique la plus utilisée tout au long de
ce travail.

La détermination quantitative des composants des mélanges analysés a été réalisée & I'aide

des méthodes d'étalonnage interne 2'43, en employant les étalons appropriés.
Trois appareils ont é1é utilisés:

1) Intersmat IGC 120FL, équipé d'un détecteur a ionisation de flamme (p Hp=1,1, pAir=1,1bar) et
de colonnes de 1/8" remplies, selon les conditions du tableau 21.

Tableau 21. Colonnes et conditions analytiques en CPV.

Long. Colonne Débit Températures (°C)
(m) Phase Stat. Support d'azote Four Inject. Détect.
: - (mi/min)  Initiale Finale Vit.(°C/min)
3,00 SE30-10% Gas-ChramQ 0,78 50 200 4-10 250 250
80-100mesh '
0,85 SE30-10% Chromosorb PAW 2,00 100 200 15 230 230
60-B0mesh
8,00 Fractonitril-ll Chromosorb WAW 0,55 25 25 - 120 125
5% 60-80mesh
4,00 n-octane Porasil 1,40 25 25 - 120 120
100-200mesh
2,00 Carbowax20M Chromosorb 0,70 50 150 2 200 200
10% B60-80mesh

Le signal de détection est acquis sur un enregistreur Servotrace Sefram et les surfaces
des pics sont déterminées a l'aide d'un intégrateur Spectra-Physics Autolab System .

2) Delsi série 330, équipé d'un détecleur & ionisation de flamme (Td&tection = 160°C, pHy:1.8,
p Air : 1,2 bar), d'un injecteur "on column®, et muni d'une colonne capillaire SE30, longeur 50 m,
travaillant entre la température ambiante et 100°C (PN, : 0,3 bar).

Le signal de détection est acquis a l'aide d'un enregistreur Servolrace Sefram.
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3) Carlo Erba Fractovap 2900, équipé d'un détecteur & ionisation de flamme ( Tastection - 160 °C,

P H,: 1 bar, pAir: 1 bar). Deux colonnes capillaires différentes ont été utilisées température
constante : 5

- OV-1 WCOTT, 25m, p N,: 0,5bar, T: 30°C;
- Pluronic, 25m., p Ny :0,7bar, T: 60°C;

Le signal de détection est acquis a l'aide d'un enregistreur Kipp & Zonnen.

5.2.1.2. Chromatographie sur gel perméable

Les chromatogrammes sur gel perméable (GPC)4b ont eté obtenus sur un équipement décrit
dans la figure 47, composé d'une pompe Waters FE000A, de trois colonnes Microstyragel (108,10
et 500A), d'un détecteur UV-Visible Pye-Unicam et d'un réfractométre différentiel Waters DR-R401.
Le solvant étant le THF au débit de 0,7 ml/min, 100 microlitres d'une solution d'échantillon 1% en
poids dans du THF sont injectés au moyen d'une vanne Valco. L'étalonnage est réalisé au moyen
d'échantillons de polystyréne de masses molaires connues. Les calculs des masses molaires
moyennes sont effectués sur ordinateur Hewlett-Packard.

Vanne d'injection

Filtre
———
’ Colonnes
Pompe

s

UV-Vis

Solvant Detecleur |
Ind. ref. %
I Enregistreur

Figure 47. Equipement pour les mesures de masses molaires par GPC.
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5.2.2. Spectroscopies

5.2.2.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire

Les specires de RMN ont été obtenus, selon les besoins techniques, sur les différents
équipements rassemblés dans le tableau 22.

Tableau 22. Equipements et conditions d'analyse en RMN.

Equipement MHz  Noyau Type de travail réalisé Conc. prod. Transf.
(%) Fourier
Varian 60 H -produits organiques courants 15-20 non

EM360 -contrdle de pureté
Bruker S0 H -identification de composés 3-4 oui
36,4 3p organométalliques 20 oui
22,6 13¢c -variation de température 20 oui

-découplage

Bruker 200 T4 -hautes résolutions 10 oui
Bruker 250 H -hautes résolutions 10 oui

-composés dynamiques

Certaines études ont demandé une mise en ceuvre spéciale :

- pour le travail avec des composés instables & I'air, qui necessite l'utilisation de solvants deutériés
sous argon ainsi que la préparation de solutions et le remplissage de tubes sous atmosphére
d'argon ;

- pour les études d'addition progressive d'un réactif (3P essentiellement), ot nous avons utilisé
des tubes fermés a vis ;

- pour les études des polyméres, des solutions particulierement concentrées et des temps
d'accumulation trés importants ont été nécessaires pour atteindre des résolutions suffisantes®.

Les déplacements chimiques, 0, sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane ,
TMS, (RMN 'H, RMN '3C) ou a racide phosphorique, HyPO,, (RMN 31P). Dans les deux premiers
cas, I'étalonnage a élé établi a partir des signaux des solvants utilisés (C D,Cl, et CDCly) 6,

Le traitement quantitatit des spectres RMN TH est réalisé par intégration et, dans le cas des

polymeéres, également sur des aires planimétrées > ou pesées.
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5.2.2.2. Spectroscopie infrarouge

Tout le travail courant de caractérisation des composés par spectroscopie IR a été réalisé sur
un spectromeétre Perkin Elmer 957. Les échantillons sont placés soit entre deux fenétres de
bromure de potassium (produits liquides ou en suspension dans I'hexadécane) soit en pastille frittée
(1 a 5% dans du bromure de potassium). Dans des conditions normales une résolution de 3 cm-! est
obtenue, la fréquence étant étalonnée par rapport & un film de polystyréne.

L'analyse des polyméres (cf.4.2.4.1.) a été réalisée a 'aide d'un spectrométre Nicolet 20XS, 4
transformée de Fourier. Les produits sont préparés en pastilles dans le bromure de potassium (1-5%
en masse) et mis dans le compartiment du spectrométre, sous azote. Des résolutions de l'ordre de
1cm™! sont atteintes avec I'accumulation de 32 spectres.

Le traitement quantitatif & partir de ces spectres a é1é exécuté en utilisant les programmes
d'approximation des courbes. Les variables dans ces approximations sont : le taux de caractére
gaussien ou lorentzien, la largeur , I'intensité et la position des pics.

Un systéme pour I'obtention des spectres & température variable, constitué par une cellule
chaufiée par résistance électrique contrélée par programmateur de température couplé a un
termocouple place & l'intérieur du systéme de mesure, a été utilisé dans I'étude des propriétés
thermiques des polyméres.

223, Spectroscépie UV:visible

Les spectres UV-visible ont ét¢ obtenus & l'aide des spectrométres Varian Cary 219 ou
Beckman DU-50.Les échantillons en solution (1073-10"8M) ont été placés dans des cellules en quartz
d'épaisseurde 0,5cmou1cm.

3.2.2.4. Spectroscopie de résonance paramagnétique électronique

Les spectres de RPE sont obtenus sur un appareil Bruker ER200D. Les solutions des
echantillons de polyphénylacétylénes, dans du tolugne, sont placées dans des tubes en quartz.

Le dosage du nombre de spins dans les échantillons a été exécuté par étalonnage avec des
solutions du radical diphényl-2,2 picryl-1 hydrazyl (DPPH).

L'intégration du signal est réalisée au moyen d'un programme d'accumulation de la quantite
de courant, exécuté sur un ordinateur PDP11/23.

La détermination de la fréquence précise est faite au moyen d'une sonde BMN. Pour les

eéludes a température variable un programmateur Bruker B-VT-1000 a été utilisé.
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5.2.2.4. Spectrométrie de Masse

Différents types de travaux ont été réalisés a l'aide des méthodes de Ia spectrométrie de
masse:

- caractérisation de composés organiques purs, réalisée au Laboratoire Central d'Analyse du
CNRS, en employant un spectrométre VG-30F. Les échantillons sont introduits directement et
l'ionisation est effectuée sous 70 eV :

- caractérisation de mélanges de produits, réalisée au Laboratoire Central d'Analyse du CNRS , en
employant le couplage CPV-SM sur un spectrométre VG 70-70F, avec ionisation des produits a
70eV

- €tude des composés deutérigs, réalisée a I'Institut de Recherches sur la Catalyse, en employant
un spectrométre VG-MM6 & secteur magnétique 7, travaillant & 70eV. Les échantillons sont
introduits directement sous courant d‘hélium ou par l'intermédiaire d'un chromatographe en
phase vapeur.

Les calculs de distributions isotopiques ont été réalisés par la résolution du systéme
d'equations constitué par les distributions de masses dans les différentes plages de fragmentation,
avec des corrections d'isotopes naturels et fragmentations secondaires. La fragmentation de chaque

composeé concerné a été déterminée expérimentalement et comparée avec les données publiées 8,

5.2.3. Mesures physiques
5.2.3.1. Tonométrie

La détermination des masses molaires des polyméres par la mesure de la diminution de |a
pression de vapeur des solutions préparées a différentes concentrations (de 2 & 10%) a été

executée sur un osmométre a tension de vapeur AlS, dans le toluéne a 25°C.

5.2.3.2. Viscosimétrie

Bien que les masses molaires des polymeéres preparés dans ce travail soient faibles pour cette
méthode, nous avons essayé de déterminer la viscosité intrinséque de ces matériaux.

Les mesures de viscosité ont é1é effectuées a I'aide d'un viscosimeétre capillaire VISCOMATIC
MS (FICA) équipé d'un contréle automatique de niveau d'écoulement. Les temps d'écoulement sont
enreqistrés jusqu'a ce gque trois mesures au moins soienl reproductibles. Cing concentrations ont
été considérées et les valeurs extrapolées & concentration nulle.

La relation expérimentale de la variation de la viscosité avec la concentration a é1é approximee

selon les modéles de Huggins et Kraemer ° .
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5.2.3.3. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) des polyméres a é1é réalisée sur une balance dont le
schema est présenté dans la figure 48,

Balance [N,

FTour-

Quspension fil de quartz

Nacella &charmtillon

Rodaze
Joint céfloe

Figure 48. Balance thermogravimétrique.

L'échantilion est placé dans la nacelle el chauffé, sous I'atmosphére choisie, selon la vitesse
d'augmentation de température désirée. Le poids et la température de I'échantillon sont acquis sur
un enregistreur Servotrace Sefram.

5.2.3.4. Microscopie électronique a balayage

L'aspect des polymeéres, leurs défauts physiques de cristallinité ainsi que la qualité
superficielle des films (pastilles frittées) ont été contr6lés par microscopie électronique a balayage
réalisée sur appareil Jeol-JSM35.

5.2.3.5. Conductance en scolution

La conductance des solutions des complexes allyle cationiques du nickel a été determinée a
I'aide d'un pont de conductivité Beckman.

La conductance des solutions 102 M des complexes dans du nitrométhane a été mesurée a
température contrélée (mesurée par thermocouple et mullimétre Keithley 160). La cellule de
conductivité a éié étalonnée avec des solutions aqueuses de chlorure de potassium donnant une

constante de cellule de 0,725.

_——
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5.2.3.6. Conductivite électrique

La conductivité €lectrique des matériaux polyméres a été mesurée par deux méthedes
différentes :

a) la mesure de conductivité en masse, préconisée par la norme francaise 19113, ['échantillon a été
placé entre deux électrodes auxquelles on applique une différence de potentiel. On mesure

alors le courant obtenu. La figure 49 présente les composants essentiels d'un tel équipement.

support dlectrode supdrizure
{supporte charge}

soulflet métalligue
bague de
éflon f _— e supdrieurs
6, ———] =

vis de

fixation anneau d'isalation

ther iple

N :E E T
[T | - dlectrode
i% | Tnidrisure fixe
. r! o 'l'l

enceinte de

ul T réqulation en
> —— température
%.

electroce
supérieure

micrki e /

échantilion

[
P

——]=

]

Flgure 49. Equipement de mesure de conductivité électrique.

Les mesures ont été effrectuées sur les électrometres Keithley 642 (pour les isolants, i.e.
courants plus faibles que 10‘9A) ou keithley 617 (pour les semi-conducteurs, i.e. courants plus
élevés que 10°A), les tensions appliquées allant jusqu'a 50 v.11b.11¢

L'enregistrement automatique des données est réalisé grace a un micro-ordinateur
Apple-lic, ce qui permet d'obtenir les courbes de charge (figure 50) et de décharge.

(PA) pu=uh 3

t (s)

Figure 50. Détermination de la conductivité électrique des polyphénylacétylénes.

mapiis £ Gt
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La mesure de lintensité du courant (1) au palier permet le calcul de la conductivité du matériau (o).
La résistance R est donné par :

R =WV ol V est la différence de potentiel apliquée.
La résistivité (p) est donnée par :

p= R. SL ousS estlasurace de |'echantillon et L son épaisseur.
La conductivité © est donc calculée par :

o=1p=LLVS

La conductivité ¢ ainsi calculée, avec l'intensité | donnée en ampéres, I'épaisseur L

donnée en centimétres, la surface de I'échantillon S donnée en centimetre carrés, la différence
| de potentiel V donnée en volts, a pour unité o 'em™ ou mieux S.eml.

b) la mesure par la méthode des quatre pointes '213 est trés répandue en raison de la facilité de
l'analyse qui consiste & établir un courant constant entre deux pointes et mesurer la différence de
potentiel nécessaire pour la maintenir (figure 51).

= N ]

Figure 51. Mesure de conductivité par la méthode des guatre pointes

Les mesures exécutées par cette méthode ont donné des valeurs tout a fait comparables
avec celles obtenues par la mesure de conductivité en masse.

5.2.3.7. Autres

D'autres analyses ont été effeciuées :

- Analyses élémentaires : C, H, Ni, I, Br, P et S, réalisées par le Laboratoire Central d'Analyse du
CNRS. Les échantillons des composés organométalliques ont été prélevés et analysés sous
atmosphére inerte.

- Diffractions des rayons X : pour la vérification de la cristallinité des polyphénylacétyléne ; la
mesure a é1é réalisée sur dilfraclomeétre pour poudres Guinier (CuKo: -1 ,5418A).

Points de fusion : déterminés sur appareil Blichi SMP-20 ; les échantillons solides sont placés

dans des tubes capillaires scellés sous argon et chauifés a raison de 2°C/min.
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- Points de ramollissement : déterminés sur banc de Kofler, type 7841, étalonné avec des produits
connus.

- Susceptibilités magnétiques: déterminées sur balance de Gouy, microélectrobalance Sarorius
7085021. Les délerminations ont été faites sur des échantillons solides, par application de
champs magnéliques différents. Le calcul de succeptibilité a tenu compte des contributions
diamagnétiques individuelles des différents atomes 4.

5.3. REACTIFS ET SOLVANTS: origine et purification

Les solvants et réactifs de synthése de composés organométalliques ou de mise en solution
pour les essais de réactivité ou analyse doivent é&tre strictement secs et sous atmosphére inerle
(dans notre cas sous argon) et & un niveau de pureté suffisamment élevé. Le tableau 23 rassemble
les caractéristiques de ces composés ainsi que la méthode de purification!® employée dans chaque

Cas.

Tableau 23. Solvants et réactifs de synthése de composés organomsétalliques.

Produit Formule  Qrigine Pureté(%) Séchage et Purification
Bis(acétylacétonate de nickel) Ni(acac), Riedel 97 vide (10‘Ei mmHg), 80°C
Triéthylaluminium AlEL, Merck - -

Hexafluorophosphate de thallium TIPFg prép. au laboratoire

Tétrafluoroborate de thallium TIBF 4 prép. au laboratoire

Chlorure de méthallyle MeallCI Fluka >97

Bromure de lithium " LiBr Jansen +99 -

Bromure d'allyle AllBr Merck 96 -

Cyclooctadiéne-1,5 cis -cis cod-1,5 Ega 99 distillation sur CaH
Triphénylphosphine PPhg Janssen 99 recristal.hexane/ méthanol
Tricyclohéxylphosphine PCyq Stem - vide (1073 mmHg)
Triphénylphosphite P(OPh); Fluka = distillation
Tributhylphosphine PBu, Aldrich 39

Méthyldiphénylphosphine PPh,Me  Interchim - vide (1073 mmHg)
Bis(diphénylphosphino-1,2)éthane dppe Aldrich a7 vide (10‘3 mmHg)
Triphénylarsine AsPhy  Fluka s vide (10" mmHg)
Triphénylstibine SbPhy  Fluka - vide (103 mmHaq)
Dichlorométhane CH,Cl, SDS >99,8 distillation sur P,O
Toluéne PhMe SDS >98,8  distillation sur P,Og
Tétrahydrofuranne THF SDS >99,8 dist. sur sodium/benzoph.
Acétonitrile MeCN SDS >99

Méthanol MeOH Prolabo >99.,8

Ethanol EtOH Prolabo >99.8

Chlorobenzéne PhCl Prolabo >89,8 distillation sur P50g
Nitrométhane MeNO,  Prolabo dist. sur tamis moléc. 4A
Dichlorométhane-d, CD,Cl,  SST - cycles vide/argon
Chloroforme-d, CDCly SST - cycles vide/argon
Pentadeutériololuéne CgDsMe  SST - -

Ether Ethylique Et,O SDS >89,7 dist. sur sodium/benzoph.
Cyclohexane CyH Prelabo 95 distillation sur P,0¢
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Pour la synthése de produils organiques précurseurs, le niveau de purification exigé est
moins important, comme le montre le tableau 24.

Tableau 24. Solvants et reactifs utilisés pour la synthése organique.

Produit Formule Origine Pureté(%) Purification
Magnésium Mg Merck 99 -

lodure d'éthyle CoHsl Jansen - -
Méthyléthylcétone MeEtCO Fluka - -
Carbonate de Potassium K5CO4 Prolabo - -

Hydrure de Sodium NaH Fluka 60 (dans huile)
Palladium sur Charbon Pd/C Fluka - -

Platine Adams PtO Aldrich -

Acétone Me %O SDS 99,7 distillation
Eau lourde D, SST - -
Chlorure de tricaprylméthylammonium  Aliquat 336  Aldrich - -

lodure de méthyl triphénylphosphonium  PPhyMel préparé au laboratoire -

Les substrats utilisés dans les essais de réactivité doivent étre extrémement purs , sinon,

nous devons connaitre la nature et la quantité des impuretés existantes (tableau 25).

Tableau 25. Substrats utilisés pour les essais de réactivité.

Produit _ Origine Pureté (%) Séchage et Purification
Buténe-1 Air Liquide  N20, >99 -

Buténe-2 cis TAir Liquide  N20, >99 -

Butadiéne Air Liquide  N25, >99,5 tamis moléculaire 4A
Penténe-1 Janssen >99 distillation sur CaH,
Hexéne-1 Janssen >99 distillation sur CaH,
Hexéne-2 frans Janssen >99 distillation sur CaH,
Méthyl-3 penténe-2 Fluka >98 distillation sur CaH,
Méthyl-3 penténe-1 Janssen >98 distillation sur CaH,
Diméthyl-2,3 buténe-1 Janssen >98 distillation sur CaH,
Méthyléne-3 pentane Fluka >98 distillation sur CaH,
Cyclooctadiéne-1,5 cis, cis Ega >99 distillation sur CaH,
Cyclooctadiéne-1,3 Fluka >95 distillation sur CaH,
Norbornéne (bicyclo[2,2,1]hepléne-2) Fluka >97 sublimation
Méthylénecyclohexane Aldrich >99 distillation sur CaH,
Cyclopentadiéne - crakage du dicyclopentadiene

Styréne Aldrich 99 distillation piége & piége
Acrylate de méthyle Merck g9 distillation pigge a piege
Phénylacétyléne Fluka >97 distillation sur CaH,
Diphénylacétyléne Ega 99 distillation sur CaH,
Hexyne-1 Merk 98 distillation sur CaH,
Diphénylacétyléne Ega 99 vide (10°3 mmHg)
Alcool propargylique Aldrich 98 dist. avec 1% d'acide succinique
Cyclopenténe Merck 99 distillation sur CaH,
Ethyléne Air Liquide  N40, >99,89 tamis moléculaire 3A
Dicyclopentadiéne Merck g6 -
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Une place bien particuliére dans les purifications de réactifs est celle des gaz , surtout guant ils
sont employés comme substrats de départ pour les transformations catalytiques 18 (tableau 286).

Tableau 26. Gaz industriels, purification et qualité.

Produit Formule Crigine Pureté (%) Séchage
Monoxyde de Carbone CO Air Liquide  N20, >99 =

Hydrogeéne H, Air Liquide C, >99,995 -

Argon Ar Air Liquide  N45, 589,995 tamis moléc. NK10
Air - Air Liquide  N45, >99,995 -

Azote P Air Liquide C, >99,995 -

5.4. SYNTHESES

5.4.1. Complexes allyle cationiques du nickel

5.4.1.1. Synthése compléte des sels de
(n3-allyl)(n*-cyclooctadiéne-1,5)nickel

a. Préparation du bis(n®-cyclooctadiéne-1,5)nickel 17

Dans un ballon tricol de 500 ml équipé d'une entrée d'argon et d'une ampoule & égalisation de
pression, préalablement purgés sous argon, sont placés successivement 50,3g d'acétylacetonate
de nickel (0,21 mol), 125 ml de toluéne et 120 ml de cyclooctadiéne-1,5 (1,26 mol), Le mélange est
refroidi a-10°C, puis 20 mi de butadiéne sont condensés a partir de I'entrée latérale. Une solution de
60ml de triethylaluminium dans 50ml de toluéne est placée dans I'ampoule & égalisation de pression.

L'addition de cetle solution est faite en 2 heures en ayant soin de maintenir la température du
melange entre -10°C et 0°C; on laisse ensuite revenir & la température ambiante sous agitation

pendant 15heures.

Le melange refroidi jusqu'a -15°C est filtré sous argon (filtration inversée) et lavé avec de
I'éther refroidi additionné de butadiéne (3x 30ml).

Aprés seéchage sous vide nous avons obtenu 44,1 g de bis(n4-cyclooctadiéne-1 \5) nickel
(0,16 mol, 78%).
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b. Préparation du bromure de méthallyle 18

Dans un ballon de 250mi on place 25 ml de chlorure de méthallyle (0,26 mol), 50g de bromure
de lithium (0,58 mol) et 70 ml d'acétone. Le melange est agité et chauffé, sous argon, jusqu'au reflux.
Apres quatre jours (rapport bromure de méthallyle/chlorure de méthallyle = 0,8), 'acétone est distillée
en utilisant une colonne de Vigreux, puis le bromure de méthallyle est distillé & 88°C-93°C (12g,
35%).

c. Preparation de I'hexafluorophosphate de (n3-méthallyle)
(n4-cyclooctadiéne-1,5)nickel  (1a)

Dans un tube de Schlenk de 250ml sont placés, sous argon, 5,18g de bis
(n4-cyclooctadiéne-1,5)nicke| (18,8mmol), 50ml de toluéne et 10ml de butadigne. Ensuite sont
ajoutés 2,97g de bromure de méthallyle (22,0mmol). La couleur devient rouge-vin (caractéristique du
bis(!‘[s-méthallyl bromao nickel) 13). Aprés 2 heures d'agitation on évapore le foluéne (piége a piége).

Une solution de 6 ml de cyclooctadiéne (63mmol) dans 50ml de tétrahydrofuranne est ensuite
additionnée. La solution est refroidie & -5°C et 6,83g d'hexafluorophosphate de thallium (19,6 mmol)
sont ajoutes. Aprés 30 minutes d'agitation on évapore A sec (piége & pidge), on ajoute 70 mil de
dichloromeéthane et le bromure de thallium est éliminé par filtration du mélange sur celite. Le volume
est réduit 3 10 mi et le produit est précipité avec 40ml d'éther éthylique.

Les cristaux orange sont lavés a I'éther et aprés séchage sous vide 5,699 (15,6mmol, 83%)
d'hexatluorophosphate de ('r]3-mé1halIyl){n4-cyclooctadiéne-1,5)nicke| sont obtenus.

La méthode ainsi décrite est une amélioration apportée a la préparation précédemment
publiée par notre laboratoire 19, Plusieurs autres variantes ont été étudiées, notamment l'utilisation
d'un seul solvant tout au long de la synthése. Avec du tétrahydrofuranne nous avons ainsi obtenu
des rendements de l'ordre de 75%.

5.4.1.2. Synthése de nouveaux complexes allyle cationiques du
nickel par eéchange allylique

a. Echange allylique avec I'hexéne-1
Dans un tube de Schlenk de 100ml sont mélangés 192mg d'hexalluorophosphate de

(T]3-méthally|)(n“cycloocladiéned,5) nickel (0,53mmol), 10 ml de dichlorométhane et 1,43g
d'hexéne-1 (1,7mmol, rapport oléfine / nickel = 32)
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Aprés 5 minutes on observe un dégagement gazeux et un échauffement.
Au bout de 15 heures, on refroidit le tube de Schlenk et on distille les produits (piége a

piége). L'analyse CPV montre I'isobuténe (rendement = 85 & 90%) et des isoméres, diméres et
trimeres de I'hexéne-1.

Le résidu est lavé au cyclohexane (4x10ml), recristallisé du mélange dichlorométhane
/cyclohexane et séché sous vide. On oblient 150 mg (79%) de solide orange, caractérisé comme de
'hexafluorophosphate de (1|3-méthyl-1 éthyl-3 allyl)(n*cyclooctadiéne-1,5)nickel (§5.4.1.3) .

b. Autres réactions d'échange allylique

Le schéma 26 monire la famille de composés qui nous avons pu synthétiser par des
réactions d'échange allylique sur les composés allyle cationiques du nickel.
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Schéma 26



5.4.1.3. Caractérisation des complexes allyle cationiques du nickel

a. Spectres RMN 'H
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Le tableau 27 rassemble les caractéristiques de RMN H des complexes allyle cationiques du

nickel.

Tableau 27. Spectres de RMN TH des complexes allyle cationiques du nickel.

Complexe Structure Allylique coD-15 Obs.
Bs Ra Rm H oléf. H aliph.
i Lok 4,4 31 55 5.8 2,2-34 faible
(}Ji(cod} P d d ? mi. ml. qualité
6Hz 6Hz
o .| 225 3,18 2,21 5.9 24 -29
{Nicod'PE | s2H  si2H saH | ml4H mt., 8H
p - 3,18 2.21 58 24 - 29 signaux
-\‘%Ni(cod)" BF| s.2H s, 2H s, 3H mf., 4H mi., 8H larges
PPh,
_ o 245 2,9 1,81 7.3
-é:N'fFF'-J. PE| d. 2H s, 2H s, 3H m, 30H
3,2Hz ; ‘
; o=l 4,22 3,82 5.5 51et57 24-29
Ni(cod)” Phel 4'6H  m,2H ? doublmf.  ml.,8H
6,4Hz 6,7Hz 4H
ks 2,12 1,27 3,78 51et57 25-29
‘Nilcod) Ffy s, 3H d, 6H q, 2H doubl.mf. mf., 8H
j 6,8Hz 6.8Hz 4H
e 3.8 55 51et57 24-27
‘Nitcod)” PE | (d),large  m, 2H ? doubl. mt. mt., 8H
] 8H 6Hz 4H
& ~ 4,72 3,35 7.6 5.9 23-28
Ph-{picod) s,2H  s,2H  mSH | ml 4H m., 8H
=1
O 3,9 1-29 | 48 et57 1-29
i Nifcod) PF, s 5 ml. doubl. mf. mf.
U/ 4H
{Nitcod)” 374  1-3 |49e60  1-3
. ’ s, large  plusieurs | doubl. mf. ml.
PF mt.
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Il faut remarquer la largeur de raie observée pour la plupart de ces spectres, ce qui limite leur
utilisation en identification des composés organométalliques. L'explication du phénoméne est
vraisemnblablement li¢e a une composante paramagnétique issue de la non plangité des complexes
allyle cationiques du nickel. Cette composante paramagnétique a pu étre évaluée par des mesures
de susceptibilité magnétique (cf.5.4.1.3.d).

b. Spectres RMN 13C

Les spectres RMN 13¢ des complexes allyle cationiques du nickel sont trés caractéristiques,
comme le montrent le schéma 27 et le tableau 28.
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Tableau 28. RMN '3C des complexes allyle cationiques du nickel ; déplacements chimiques, en

ppm, et constantes de couplage, en Hz.

Complexe Struclure Allylique {Carbone n°) COD -15
0 1 2 3 4 5 6 Cv Cal
{Ni(cod)" P, 747 1248 747 113,4 291 29,7
-@;(codf' PF, 745 1384 745 141 1131 11,7 293 29,7
triphénylphosphine
73,7 1304 73,7 22,6 130.9 133 128,7
“ ¥ _,I. PF—-
it w SHz 5Hz gHz SHz
17,3 88,1 1241 88,1 17.3 1133 117,4 29 29,7
‘Ni(cod)| PE
3 132Hz 156Hz 158Hz 156Hz 132Hz 160Hz 154Hz 135Hz 135Hz
Ag:Ni(codf.FFs- 14,1 87,7 1336 87,7 141 14,1 1131 1161 29,3 29,7
Nilcod) PR | 126 883 1213 938 249 169 | 1129 1161 285 28,8
113.2 116,9

c. Spectres infrarouge

Les spectres d'absorption infrarouge des complexes allyle cationiques du nickel, hormis ce

qui concerne les anions, apportent peu d'informations. La figure 52 montre un exemple et la tentative
d'attribution de ceraines bandes 2°.

Wnsifide do Kpeisr

[ EONTRE




132

C=C
Sk V( Farivd PE, PE,
)

o 5 2

- =
5 5 v‘
@ S
@2
E [ ey
wv
| =
o
oy
®

3500 3000 2000 1600 1200 800 402"‘_1

nombre d'onde
Flgure 52. Spectres infrarouge d'un complexe allyle cationique du nickel.

d. Autres analyses
Le tableau 29 rassemble les résultats d'analyses complémentaires de la caractérisation des

complexes allyle cationiques du nickel.
Tableau 29. Analyses complementaires des composés allyle cationiques du nickel

Complexe Couleur Analyse Elementaire Temp. |Suscep.
exp. (calc.) Conduct. | Décomp. | Magn.
C H Ni Eq. * | (°C) (MB)
-<Ni(cod) PE| orange 39,4 5,3 16,2 100 |145-150| 0,972
: (39,3) {5,3) {16.0)
—<Ni{cod) BF| jaune- 46,8 4,6 12,8 3 155 1,866
orange (46,6) (4,3) (13,1)
—<Ni(PPr:3)a PE| rouge 61,1 48 7.6 - X i
(61,3) (48) (7,5)
Ph-<Ni(cod) PE| jaune 46,4 4,9 13,7 112 144 :
(47.6) (49) (13,7)
<Ni(cod) PE| jaune- 36,5 4.8 16,7 - 129-132 -
orange (37.4) (49) (16.,6)
%Ni(cod} PEl jaune- 42,9 b7 15,4 - 135 -
orange (42.8) (59) (14,9)
%Ni(cod) PE[ jaune- 39,9 5,5 15,8 - 130 -
orange (41,2) (55) (15,5)
i’:Ni(cod) PF| orange 421 5,9 14,9 - 124-127 =
(42,6) (59) (14,9)
C)/ Ni(cod) PE| orange 44,3 4,3 15,2 : 115 :
(44,7) (4,7) (14,6)
-Ni(cod) PE| jaune 48,7 6,1 12,8 - 145-152 -
(48.4) { 6,1) {13,1)

*ohm Tememol™
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5.4.2. Composés organiques
5.4.2.1. Méthyl-3 penténe-2 21-23 : e

Dans un ballon tricol de 250mi sont placés 4,9g de magnésium (0,2mol), 20ml d'éther
éthylique et 4 ml d'iodure de méthyle. Le mélange est chauffé sous agitation jusqu'a reflux et, aprés
démarrage de la réaction on continue I'addition de l'iodure de méthyle (quantité totale 31,2g, 0,2mol)
pendant 55 minutes, toujours sous reflux, qui est maintenu ensuite pendant 15 minutes. On
additionne la méthyléthylcétone (14,4g, 0,2mol) en solution dans 15ml d'éther en refroidissant le
mélange pour le maintenir & 32°C. La solution devient grise. Aprés une nuit sous agitation, on jette le
mélange sur 100g de glace et 56ml d'acide chlorhydrique a 10%. Les phases aqueuse et éthérée
sont séparées et la phase aqueuse extraite avec de I'éther (30ml+20ml). Les phases éthérées sont
rassemblées, séchées et I'éther distillé. Dans le ballon contenant le méthyldiéthylcarbinol ainsi
obtenu sont ajoutées 20,1g de chlorure de zinc anhydre. On adapte une colonne de Vigreux et par
chauffage du melange on observe la distillation de méthyl-3 penténe-2 & 66°C. On obtient 10,59
(63%) d'un mélange E :Z de méthyl-3 penténe-2 (30% : 70%).

5.4.2.2. Méthyléene-3 pentane-d ,

Dans un tube de Schlenk de QOmI sont placés 8,64g de diéthylcétone (0,10mol), 2,45g d'eau
lourde (0,15mol), 0,1g de carbonaté de potassium (0,8mmol) et 0,94 g d'aliquat 336 (séché
auparavant sur sulfate de magnés'ium). Le systéme est mis sous agitation et I'évolution de I'échange
suivie par RMN 'H. Aprés 5 heures leau échangée est décantée el I'on ajoute de nouveau de I'eau
lourde (0,15mol) et du carbonate de potassium (0,8mmol). Cette opération est répétée 7 fois, aprés
des périodes d'environ 20 heures de réaction (temps total de réaction : 6 jours). Le produit
organique est ensuite distillé, donnant deux fractions, respectivement 4,23g (49% en masse) el
4,41g (51% en masse). La deuxiéme fraction (Eb =102°C) étant de la diélhylcétone-a.s.s.s-d4 a
plus de 90%.

Dans un tube de Schlenk de 200m| sont placés 20ml de diméthylsulfoxyde et 2,13g (0,05
mol) d'hydrure de sodium (dispersion & 60% dans de I'huile minérale). Le mélange est agité pendant
1heure a 75°C puis refroidi a 0°C. On ajoute 20,2g (0,05 mol) d'iodure de méthyl triphényl
phosphonium dans 50ml de diméthylsulfoxyde. L'agitation est maintenue pendant 15 minutes et le
mélange devient jaune. Aprés retour a la température ambiante, 4,3g (0,05 mol) de la cétone-d , son
additionnés et le milieu réactionnel agité pendant 45 minutes. Le mélange réactionnel est distillé
(piege a piége), lavé plusieurs fois & I'eau (6x15ml) et seche sur P,O¢ (cetle opération améne la
formation de 23% de méthyl-3 penténe-2). Aprés distillation, une fraction suffisamment pure
(2,2g, 51%) de méthyleéne-3 peniane-d 4 est obtenue, avec la distribution isotopique : d 4 = 45%,
dy=36%, 0,=12%,d=5%etd =2%
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5.4.2.3. Bicyclo[3,3,0]octéne-2

Dans un tube de Schlenk de 100ml auquel est adapté un réfrigérant sont placés 202 mg
d'hexafluorophosphate de (13-méthallyl)(n4cyclooctadigne-1,5) nickel (0,55 mmol), 8,37g de
cycloctadiéne-1,5 (77,4 mmol) et 20ml de dichlorométhane. Le melange est mis sous reflux pendant
43 heures, au cours desquelles la conversion est suivie par CPV. La fin de 1a réaction correspond a la
conversion totale du cycloctadiéne-1,5.

On distille les produits (piege & piége), évapore le dichlorométhane pour obtenir 6,849 (82%)
de bicyclo[3,3,0]octéne-2 (95% par CPV) 27-30,

5.5. TESTS CATALYTIQUES
5.5.1. Généralités

La mise en ceuvre des réactions qui utilisent comme précurseurs les composés allyle
cationiques du nickel est particuliarement délicate. Les manipulations doivent étre réalisées
strictement sous argon et demandent des substrats et solvants rigoureusement purifiés.

Différents types de réacteurs ont été utilisés pour I'examen des camportements catalytiques
des systémes : les réacteurs sou's pression, les réacteurs pour des substrats condensés et les
réacteurs de polymeérisation. '

La mailrise des réactions décrites et la reproductibilité des essais, dépendent du contrdle du
plus grand nombre de paramétres réactionnels, dont la pression, la température, les concentrations
et méme, dans certains cas, l'agitation. Nous avons examingé le maximum de parameétres, selon les
moyens techniques disponibles.

5.5.2. Oligomérisation de I'éthyléne

Parmi les réactions catalytiques décrites dans ce mémoire, l'oligomérisation de I'éthyléne est,
sans doute, la réaction de mise en ceuvre la plus compliquée : les raisons en sont diverses:
- latres grande activité présentée par le systéme catalytique el son exothermicité se traduisent par
de gros problemes de transfens de matiére et de chaleur :
- la sensibilité de la sélectivité aux différents paramétres réactionnels, notamment la pression et la
température ;
- linstabilité du précurseur vis-a-vis des impuretés existant dans les gaz employés ou introduites

par les défauts des lignes de gaz des montages.

S
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La connaissance de ces difficultés nous a amenés A la proposition d'un réacteur du type

"Grignard”, avec l'injection en continu d'éthyléne, ce qui permet de travailler & pression constante et
a un niveau choisi.

5.5.2.1. Moyenne Pression

La plupart des essais catalytiques ont été réalisés dans un autoclave, de volume libre total de
80ml, dans certains cas muni d'un pot en verre spécialement adapté comme le montre la figure 53.

L]

¥
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1
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12

1, bouteille d'éthyléne 8. manombtre
2. vanne "double détente” 9. réservoir de méthanol
3. zéolithe 10. vanne & bille
4. clapet anti-retour 11. bouteille "SVL"
5. systéme de réglage de |a pression 12. cryothermostat
6. vanne pointeau 13. agitateur magnétique
7. ligne vide-argon 14, autoclave

Figure 53. Equipement pour I'oligomérisation de I'éthyléne a pression moyenne.

En général, les réactions sont mises en ceuvre selon la séquence suivante:

- préparation dune solution de précurseur dans un tube de Schlenk -

- lransiert de cette solution par la vanne a bille & l'intérieur de I'autoclave, préalablement purgé sous
argon (cycles vide/argon) ;

- injection de I'éthyléne, au niveau de pression choisi, aprés que I'équilibre thermique soit atteint -

- suivide la réaclion par contréle de la température interne :

- autemps choisi, la réaction est arrétée par injection de méthanol, qui détruit le calalyseur ;

- refroidissemmel de l'autoclave a -25°C, a l'aide du cryostat, dégazage et transfert des produits
liquides (réalisé avec une seringue refroidie) dans une houteille “SVL" ol ils sonl conservés a

froid (-20°C) sous lermelure étanche.
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5.5.2.2. Faible pression

Les essais catalytiques pour la recherche des produits primaires de réaction et pour I'étude
des effets des modifications structurales du précurseur aprés oligomérisation de I'éthyléne ont été
realisés avec un appareillage permettant un travail & faible pression.

L'équipement présenté figure 54, permet la récupération plus facile des produits de réaction,
avec moins de risques de pollution que dans I'équipement décrit en 5.5.2.1.

1. bouteille
2 tof d’Ethyl2ne

2. vanne "double
détente"

8 3. zéalithe

4. clapet
J anti-retour

5. mannmétre
6. vanne

1 7. systéme
vide/argon

8. réacteur
(en verre}

Figure 54. Equipement d'oligomérisation de I'éthyléne 2 faible pression.

La mise en ceuvre de la réaction est essentiellement la méme que celle décrite ci-desus, sauf
la récupération des produits, qui sont distillés (piége a piége). Le composé organométallique est
recristallisé du mélange dichlorométhane/éther de pétrole, séché sous vide et caractérisé par RMN.

5.5.3. Réacteurs Atmosphériques

Les reactions mettant en ceuvre des substrats liquides sont réalisées en employant la
technigue du tube de Schlenk, qui assure l'atmosphére inerte dans le réacteur.
Dans le cas des substrats volatiles a des températures suffisament basses un réfrigérant est

adapte au tube de Schlenk qui sert de réacteur, pour assurer qu'l n'y ait pas de perte de produit.

De maniere générale, nous pouvons décomposer les opérations en :
- préparation de la solution du précurseur et additis dans le tube de Schlenk :
- addition du susbslrat, pur ou en solution, au moyen d'une seringue ;
- coniréle de la tempéralure, suivi de I'évolution de la transformation par CPV :
- arrél de la réaction au temps choisi ;
- separation des produits, par dislillation et/ou précipitation :

caractérisation par des méthodes appropriées.
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CONCLUSION GENERALE

Les complexes allyle du nickel sont d'excellents précurseurs de la dimérisation des alcénes
légers a condition qu'ils soient activés par des composés organo-aluminiques. Le développement
d'une charge positive sur le centre métalligue semble nécessaire pour observer la manifestation
de ce comportement en catalyse. Les travaux décrits dans ce mémoire ont été consacrés a la
synthése, a |a caractérisation structurale et a I'étude de la réactivité des complexes allyle cationiques
du nickel 1.

AW‘!' d

|

Sans l'adjonction d'acides de Lewis, les complexes 1 se sont montrés des précurseurs
catalytiques de la formation de liaisons carbone-carbone dans les substrats insaturés, ainsi que des
réactions de transfert d’hydrogéne dans les alcénes.

En particulier, ces complexes catalysent I'oligomérisation de I'éthyléne avec des
selectivités qui peuvent dépasser 50% en triméres, et des productions horaires de l'ordre de 137kg
d'oléfines par gramme de nickel et par heure, soit une fréquence de rotation de 80s™1. L'extrapolation

de ces valeurs conduit a une production de plus de 5t d'oléfines par gramme de nickel et par heure :

C,H, ~ CH, + CiH,, + GCgH,, + lourds

il do Quiad

Manllore=
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Cette activité et la capacité trimérisante du systéme a pour origine probable /'accroissement du
caractére électrophile du centre metallique vis-a-vis des alcénes. Par rapport aux systémes neutres
ou activés par un acide de Lewis, ce caractére favorise la réaction de déplacement-1,2 conduisant 3 la
croissance de chaine de prélérence a la réaction d'élimination-p. L'adjonction d'un ligand pnicogéne
et plus particuliérement d'une phosphine module la répartition entre les diméres et les triméres, ainsi
que la répartition au sein de ces fractions. La nature de l'interaction entre le centre métallique et ces
ligands a été précisée : aucun intermédiaire correspondant & une stcechiométrie 1:1 n'est observée
par spectroscopie de RMN. Des corrélations entre les distributions observées et les propriétés
intrinséques de ces ligands ont été recherchées, mais seul un effet stérique (superposé a l'effet

électronique) est observé pour les phosphines les plus volumineuses.

Les complexes allyle cationiques du nickel catalysent I'oligomérisation et lisomérisation
des alcénes. Seuls les alcénes terminaux subissent ces réactions. La vitesse de chacune des
reactions est fondamentalement fonction de la nature de I'alcéne, mais la chimiosélectivité comme la
régiosélectivité peuvent étre contrélées par la variation des paramétres réactionnels ou I'addition de
ligands ancillaires.

Le mécanisme de la réaction d'oligomérisation de I'éthylene comme des alcénes supérieurs
fait vraisemblablement intervenir un complexe hydrure de nickel cationique. Bien que ces preuves
(sélectivités et réactions modgéle telles que la transannulation du cyclooctadiéne-1,5) soient
indirectes, elles confirment lintervention de complexes hydruro cationiques en catalyse
d'oligomérisation et suggérent que ce phénoméne ne doil pas élre limité aux seuls complexes de

nickel.

Le mécanisme de l'isomérisation des oléfines supérieures (penténe-1, hexéne-1 et
méthyléne-3 pentane) met en ceuvre un intermédiaire allylique et non un complexe hydrure de
nickel. L'étude de la structure des complexes organomeétalligues récupérés en fin de réaction
catalytique de transformation de ces alcénes montre que l'interaction des composés 1 avec les
alcenes présents dans le milieu réactionnel conduit a la formation de nouvelles espéces allyle
cationigues. Le mécanisme réactionnel a été précisé dans le cas du meéthyléne-3 pentane sur la base
d'un marquage isolopique au deutérium. Il met en ceuvre une réaction nouvelle appelée échange
allylique ou transallylation organométallique. Son domaine d'application en synthése et

calalyse a été exploré :

{ (MZ-alcene)! Ni (nPallyl)? )¥ ———== [ (n-ally)! Ni (n%alcéne)? }*
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Enfin, les complexes allyle cationique du nickel induisent la polymérisation d'autres susbtrats
insaturés comme le styréne, les diénes (butadiéne, cyclopentadiéne,...), ainsi que les alcynes vrais.
La polymeérisation du phénylacétyléne a été étudiée en détail, car les matériaux obtenus sont
des semi-conducteurs a l'état non dopé :

4 +
—<Ni(c0d)-' Ph Ph Ph Ph Ph

Fh-—Y - \/HMM

Ces travaux sont les premiers & décrire des polyacétylénes substitués ayant une conductivité
intrinséque notable allant jusqu'a 10°8s.cm1. L'analyse des propriétés physiques,
spectroscopiques et électriques des polymeéres préparés nous améne a la proposition de la
description de polyphénylacétyléne a spin fort .

Les complexes allyle cationiques du nickel présentent donc un comportement extrémement
diversifié en catalyse. De nombreuses autres applications peuvent encore s'offrir en réaction
d'oligomérisation d'cléfines fonctionnelles, en réaction de co-oligomérisation, voire en réactions de
carbonylation. La mise en évidence de nouvelles réactions steechiométriques suggére aussi des
approches nouvelles en chimie organométallique qui dépassent le simple cadre des complexes
diamagnétiques neutres . Enfin, cette étude montre que le champ d'exploration peut s'étendre &
d'autres éléments de transition.
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