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Par craquage a la vapeur des naphtas, on peut obtenir
un mélange complexe d'alcénes et de diénes dont les termes les plus
légers (éthyléne, propéne, buténes, butadiéne ...), séparables par
distillation extractive, forment la partie la plus abondante ; les

hydrocarbures supérieurs constituant quant 3 eux un ensemble trés

difficilement fractionnable.

L'intérét essentiel des réactions de dimérisation et de
codimérisation réside dans la possibilité,d'accéder sélectivement
a des produits plus lourds, économiquement intéressants, a partir
de mono et de dioléfines conjugués dont le nombre n de carbone est
relativement restreint (n < 5).

Alors que les produits formés lors des catalyses acides
ou basiques peuvent s'interpr&ter uniquement par des considérations
de polarisabilité de l1'oléfine et de stabilité de charge des inter-
médiaires, la catalyse de coordination par les métaux de transition

est telle que ces derniersprésentent des caractéristiques qui leur

sont bien spécifiques. En fait, les facteurs qui régissent les inter-

actions entre réactifs hydrocarbonés insaturés et les métaux sont
a ce jour encore assez mal connus d'autant qu'une modification méme

mineure de l'environnement du catalyseur se traduit généralement par

un changement sensible de la nature et de la stéré&ochimie des produits

obtenus. Cependant, l'absence de réactions secondaires gé&nantes
telles que 1l'isomérisation de squelette ou l'alkylation aliphatique
font que ce type de catalyse est 3 la fois digne d'intéré&t et pro-

bablement promis & se développer.
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Associés pour la plupart & des composés organoaluminigques,
les métaux de complexes organométalliques qui catalysent la diméri-
sation et la codimérisation des oléfines et des diénes conjugués
appartiennent tous, & l'exception du titane, au VIIIe groupe de
la classification périodique (1). Le nickel occupe cependant une
place particuliére en raison de la diversité& des réactions qu'il
est Susceptible de catalyser, de sa trés grande activité sélective
d'autant qué c'est actuellement 1'élément le moins onéreux dont

la mise en oeuvre industrielle est la plus prometteuse.

Vu la grande exhaustivité rencontrée dans ce domaine de
recherche, nous nous sommes volontairement limités a 1'étude de la
réaction de codimérisation "diéne conjugué + oléfine", catalysée
par des complexes & base de nickel supportés ou non sur supports
organiques, type résine de MERRIFIELD. Notre faible expérience en
la matiére nous a, de plus, incité 3 ne prendre en compte que les
réactions "cyclodiéne conjugué + éthyléne", afin de réduire au
maximum le nombre de codiméres formés. Le couple de substrats
"cyclohexadié&ne-1,3-éthyléne" a ainsi, plus particuli&rement, retenu
notre attention puisqu'il débouche sur la synthése de vinylclohexénes
par ailleurs préparés par une autre équipe du laboratoire par cyclo-
dimérisation sélective du butadiéne 3 l'aide de l'entité catalytique

. "fer dinitrosyle" (2).

| N

2 AN “Fe(NO), ”E

-

Bien qu'on ait été parfois amené a modifier l'orientation
de ce travail au fur et & mesure de la connaissance de certains bre-

vets et publications, 1'étude a été& pourvuivie dans un triple but :




- détermination des éléments d'environnement nécessaires 3 1'ob-

tention d'un systéme catalytiquement actif

- recherche des paramétres influengant le cours des réactions de
codimérisation "cyclodiéne conjugué-alcéne" et d'isomérisation

de l'adduit en vue d'optimisation

~ tentative de caractérisation de 1l'espdce catalytique afin de

proposer un mécanisme réactionnel plausible.

L‘aspect asymétrique de la réaction a, par ailleurs,
€té abordé par le biais d'aminophosphines chirales coordinées au
nickel.




B. CODIMERISATION CATALYTIQUE

EN PHASE HOMOGENE




1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

'On connait depuis une bonne quinzaine d'années 1'intérét
des associations "composés organoaluminiques-complexes des métaux de
transition du VIIIe groupe" vis & vis de la réaction de codiméri-
sation "diéne conjugué-oléfine". Aussi les passerons-nous en revue

en développant plus particuli@rement les travaux effectués sur le
nickel.

l.1.- Complexes du nickel

L'action d'un composé organoaluminique sur un sel de
nickel II tel que l'acétylacétonate permet, par réaction d'oxydo-
réduction, l'obtention de nickel nu  :

Ni(Acac)2 + AlEtZCl -+ Al(Acac)ZCl + N1(C2H5)2
. 1 . " - [ ]
_Nl(CzHS)2 > 'Nlo + 2 C2H5
(bared nickel)
~—T ~
C2H4 + C2H6

Il est bon de noter que le bis(cyclooctadiéne-1,5) et

le bis(w-allyl) nickel sont deux autres sources de "bared nickel".

La cyclotrimérisation du butadiéne est catalysée par
cette entité métallique trés réactive selon le schéma réactionnel
qui suit (3)

. / .
3 A\ //A\“ Couplage oxydant
Ni, ———>

7/
= Ni,
P




Si 1'on veut former un cycle a8 huit carbones ne mettant
en jeu que deux molécules de butadiéne, il suffit de bloquer un
site de coordination empé&chant la coordination d'une troisiéme
molécule de C4H6 en utilisant un ligand de type L, donneur de deux
€lectrons, non déplagable par le diéne (L = P¢3 , P(OQS_)3 eve). Il
se forme alors un mélange de vinyl-4 cyclohex&ne et de cycloocta-  _

diéne-1,5 (4).

“Nio o+ L —_— L—nNi

ace) =

\
[\
-~
?
’
P
A
[\
[\
]
4,
)
L/
~

44f§§___
L—Niy L —Ni, L —Ni

s (\//~——

(18e ) \\& z//// (16e ) z// \\(16e )

cop-1,5 W VCH-1,4

Au contraire, si le coordinat L est aisément déplacgable

par le butadiéne, on aboutit a nouveau au cyclododécatriéne-1,5,9.

44F§«___‘ L™
L—Ni

) L ‘

Sur ce méme type de complexe, un mélange d'éthyléne et
de butadiéne conduit & la formation d'un cotrimére linéaire et d'un
cyclique : le décatriéne-1, trans-4,9 et le cyclodécadiéne-1,5

cis-trans (5) car la chaine carbonée en C8 réagit avec l'alcéne en




formant un composé& & douze chainons 1ié au métal par une liaison ¢
et une liaison 7 ou m-~allylique. Les proportions relatives de ces
deux hydrocarbures dépendent essentiellement de la température a

laguelle est conduite la réaction.

A basse température (20°C), le rendement en cyclodé&cadié&ne
atteint 80 %. A plus haute température (110°C), le transfert d4'hydro-
géne est favorisé et la décatriéne devient, par suite, le produit

majoritaire (60 %).

‘St . ,'.l-~

(I_)-—:N‘ + C,H —_— ‘—-—r;uo . (L)

2°°4

< , g

\
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En présence d'un acide de LEWIS tel que ALX3 et de phos-
phine, le dichloro bis (w—-allyl) dinickel catalyse trés efficacement
la réaction de dimérisation des oléfines (5,6). Quoique l'entité
catalytique n'ait jamais été& isolée, un schéma d'activation a cepen-

dant été proposé:




X_ |
4 \ —
A & it AlXs INi | AIX]
\ X y)
PR, PR,
P X +
3 —t
! N AlXs !Ni~PR_| AIX
> \ 3 4
\ ‘PR

(Espéce active)

BOGDANOVIC, WILKE et Coll. ont, par ailleurs, montré
qu'une telle espéce codimérisait facilement les substrats "cyclo-
diéne conjugué-éthyléne”. L"utilisation de phosphines chirales
leur a méme permis d'accéder a la synthése d'un vinyl -3 cycloocté&ne

optiquement actif (7).

*
Ni-PR, @

SV

(CH2C12),, T=0

3 PR2¢ =(-) Dimenthylphénylphosphine

“Fin 1964, un brevet américain fait état de la découverte
du systéme "bis (tri-n butylphosphine) dichloronickel + chlorure de
diisobutylaluminium" catalysant la réaction d'addition "diéne conju-
guée-oléfine" (8). A partir de butadiéne etd'éthyléne, les hexa-
diénes-1,4 et le méthyl-3 pentadidne-1,4 sont ainsi synth&tisés.

AN + u ——> CHCH=CH-CHy- CHaCH, + CHj=CH~CH-CH=CH,
CH,




Dés 1967, R.G. MILLER, T.J. KEALY et A.L. BARNEY proposent
un mécanisme réactionnel faisant appel & l'intervention. d'un hydrure
de nickel. A l'aide de celui~ci, ils expliquent la formation des

codiméres précités (9) :

Ni (nBu3P)2 C12 + (C4H

)y AlCL » (NiJH + ...

Les auteurs généralisérent ensuite cette réaction aux
cyclodiénes conjugués en C6 ’ C7 et C8. Celle-ci fut é&tudiée plus

en détail, quoiqu'incomplétement par J. BERGER et Coll. sept ans
plus tard (10 - 11)




Plus récemment, C.A. TOLMAN a préparé dans le méthanol
des complexes du type HNi(P(OEt)3)4 *ox” , ol X est l'anion d'un
acide fort tel que HSO; , Cl0, , Cl  ou CF,COO  (12) :

4 4 3
NiL, + HY -+ @mnip, T L = P(OEt)
4 <« 4 - 3
aNiL, ¥ s wNiL.Y o+ L
4 pa 3

En milieu alcoolique, ces solutions se dégradent partiel-

-~

lement suite a une lente apparition de nickel bivalent.

A
HN:'LL3+ + HY - H, + ittt o+ 31

Elles codimérisent cependant catalytiquement le couple
d'hydrocarbures insaturés "butadiéne-é&thyléne", vers 100°C, selon

le schéma global simplifié ci-dessous (13)

[HNi[P (OEt)3] 3]+ L C,

C,Hy

E}T-C4H7)Ni [ (0Et) 5] 3] *

Il existe bien d'autres complexes 3@ base de nickel,
analogues & ceux, précédemment rencontrés, susceptibles de catalyser
la réaction de codimérisation (1). La plupart conduisent aussi &

la formation initiale d'un hydrure de nickel hypothétique, supposé
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étre l'entité catalytique active. L'introduction du diéne conjugué
donne alors naissance a un (m-crotyl) nickel, qui par addition avec
1'éthyléne, forme un complexe hexénylnickel, suite a une réaction
d'insertion. Un transfert d'hydrogéne de la chaine carbonée au métal,
libére finalement le codimére tout en régénérant l'espéce active.

Le cycle catalytique est alors bouclé et peut donc se perpétuer.

1.2.~- Complexes du cobalt

Contrairement & OLIVE (14), HATTA explique la catalyse
3 " dans le dichloro-1,2

éthane, sans faire appel & l'intermédiaire (m=-crotyl) cobalt (15).

par la combinaison "CoCl, (diphos) -~ AlEt

A des températures supérieures & 80°C, le rendement en cis hexa-

diéne-1,4 est quasi quantitatif.

CoCl, (diphos) + AlEt -+ AlEtCl

3 + Co (diphos) Et,

2 2

[ ]
Co (diphos) Et2 + Co (diphos) Et + Et

Co (diphos) Et -+ Co (diphos) H + C,H

O
T

Vv
o
Vv

o M N M 2
CoH (diphos) &\ ‘ \\ ;>\_—¢// ‘&\ ;?6/\\==v//
P

o
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1.3.- Complexes du fer

-~

Lors des catalyses par les complexes & base de fer,
DALL'ASTA et Coll. postulent un mécanisme ne faisant pas intervenir
d'intermédiaire (m-allyl) fer (16). Les deux exemples décrits ci-
aprés sembléntétayer leur hypothése et contredisent, de ce fait,
celle énoncée par IWAMOTO et YUGUCHI (17).

Ainsi, le complexe Fe (diphos)2 C2H4 , en l'absence de
tout autre partenaire, fournit une quantité appréciable d'hexa-
diéne-1,5. Seule une migration d'hydrogéne de 1'éthyléne sur un des
carbones du butadiéne vers une addition-1,2 permet d'expliquer 1l'ap-
parition d'un tel codimére (18).

Par ailleurs, une codimérisation trans pipéryléne-éthyléne
perdeutéré catalysée par Fe (acac)3—AlEt3 conduisant & un seul
méthyl-3 cis hexadi&ne-1,4 deutéré, I (18) exclut sans équivoque le

passage par un (m~-crotyl) fer.

H HA H H ' 9y

ro] ™ bl & 0 AR

D _l_ D D \ —
5-C=C, CD=CD, CD=CD,
DH.,.C
D,C=CD-CH-C=C{ DH.,C-CH=CH-CD=C
. 3 27 \p
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' Un schéma réactionnel mettant en jeu une addition oxydante

de 1'éthyléne pourrait par contre expliquer sa formation.

C
- CD=CD, 2 /D ¢ _Cb=cD, _g D
[Fe] . [Fe] [Fe] [Fe]
/ 7/
\D \co=c02 b \CD=002
C
\ / \\ ,l C
\ // A\ /
oy \ /
Voo \ /
\ , \
v v «I\L
CDz;—"=CD—-CH,;,--CH"-—‘-CH—-CDH--»CH3 —_—
(Non isolé) C

/\/\ | hY

[Fed

A4
N g
(LN

— Addition
oxydante
¢ C
D
Réarrangement
7~ CD=CD
—Fe A D, < \Fe/ i
interne o X*2
CH,D D

1.4.- Complexes du rhodium

En solution dans l'alcool éthylique, en présence d'acide
chlorhydrique et d'éthyléne, la réduction du trichlororhodium hydraté

méne au complexe hypothétique hydrido bis (éthyl&ne) trichlororhodium.
(19 - 20).
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3 [Rh (c,Hy), CI]2
e

RhCl,,3H,0 + C,H, EtOH, [Rh (C,H,), cuz] ~ +CH,CHO +2 H,O + HCI

=

[HRhCI C,H ] [CH Rh Cl( J_

(hypothétique)

Sous l'action du butadiéne, 1l'un des coordinats "C2H4“
est déplacé et il s'en suit alors une réaction d'insertion donnant
lieu & 1'apparition d'un composé (m-Allyl) rhodium, I , point de

départ du cycle catalytique.

- - ™

C\ l /“ C,H,
Rh =

—=<=2—> C,H,+CI™ + RhH CI,(C,H)(C,H,)
BN
o

l

~

h\-—ll

//——
Qﬁ—- X

j=
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La molécule d'éthyléne s'insére ensuite entre le métal
et le premier carbone du complexe I pour aboutir & un héxenyl-
rhodium, II , dans lequel la double liaison est coordinée au métal

(étape lente a 30°C). Trois séquences complé&tent finalement le
mécanisme catalytique de la codimérisation (19, 20).

ci
™~ Rh—
c~— ®
II
~C4H6
/"H
!
cl ‘&
N Rh |
ci— |

La spécificité de l'additionpeut s'expliquer par une
différence de stabilité entre les complexes rhodiés théoriquement

présents lors de la catalyse. On pourrait avoir :

| of o Cl ci

Cl ¢l |

1.5.~ Complexe du palladium

Un trans hexadiéne-1,4 de grande pureté peut &tre obtenu

-~

en codimérisant le butadiéne et 1'éthyléne & 1l'aide du catalyseur

PdC12+(AlEt2Cl)-+PR générateur d'un possible hydridopalladium ;

3
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la réaction avec l'isopré&ne conduisant majoritairement au méthyl-4
hexadiéne-1,4, I , et & des traces de méthyl-5 hexadiéne-1,4, IT
(21, 22).

SCHNEIDER préconise le passage par une forme m-allylique

pour expliquer les produits apparus (21).

{dJ\K [Pd H] %——) 51]

-—-—_.

/

[Pd]
H n
M !

L'auteur affirme que la forme anti (m-crotyl) palladium
est moins stable que son homologue syn ; ce caractére s'accentuant
avec l'encombrement stérique de la phosphine partenaire. Il signale,
de plus, une possible isomérisation des di&nes 1-4 en dioléfines-2,4
due a la présence de palladium métallique issue d'une légére dégra-

dation des complexes organométalliques présents.




1.6.- Conclusion

A ia lecture de cette étude bibliographique succincte
et par 1a incompléte, on s'apergoit bien vite gue les codiméri-
sations "diéne conjugué-oléfine" sont des réactions trés délicates
a étudier qui dépendent a la fois de la nature méme des substrats
et surtout des associations catalytiques employées. Celles-ci
conduisent & la formation d'entités réactives, trés fugaces, spé-
cifiques du métal de transition tré&s souvent impossibles 3 isoler.
De ce fait, il n'est donc pas rare de voir remis en cause des

mécanismes dont la crédibilité semblait dé&finitivement établie.

Dans ce paragraphe, il n'était paé possible de faire
un inventaire de tous les schémas réactionnels dé&jad proposés au
risque d'ennuyer le lecteur. En vérité&, on s'est essentiellement
attaché a choisir et & décrire les plus importants,édont les prin-
cipales séquences sont les plus frégquemment rencontrées lors des

réactions de codimérisation.
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2.  CONDITIONS EXPERIMENTALES

. DE CODIMERISATION

2.1.- Rampe et réacteur

2.1.1. Rampe

Toutes les synthéses de catalyseur, de phosphines et
de complexes organométalliques ainsi que la charge des réacteurs
s'effectuent sous atmosphére contrdlée d l'aide d'une rampe compre-

nant une ligne a vide et une autre & azote (fig. 1).

—— — ———

. Les codimérisations sont faites dans des autoclaves en
acier inoxydable (fig. 2), de 320 cm3 de contenance, pouvant sup-
porter une pression maximale de 50 bars et munis d'une soupape de
sécurité (25 Atm.), d'un manomé&tre (0-25 bars), d'un orifice d'in-
troduction des catalyseurs pouvant 8tre fermé par un bouchon molleté,
d'une vanne d'entrée ou de sortie de gaz, d'une prise d'échantil-

lons pour liquides.

Unedouble enveloppe assure la circulation d'un fluide
caloporteur provenant d'un bain thermostaté. Un fond plat facilite
l'agitation magnétique. '

2.2.~ Réactifs et solvants

2.2.1. §olvant§

g . e g

Aprés déperoxydation par passage sur alumine WOELM super-
activée, les solvants apolaires tels que benzé&ne et tolu&ne sont
distillés sur du sodium en £il, puis conservés sous azote dans des

ballons de stockage.




Pastille de Sécurité —_ Manometre

Charge

1 /™

T I m) ) A |
Entrée ou S, - | 7
Sortie de gaz Prise
- -———-‘ | d echantillon

Chauffage par circulation
de fluide dans la double
enveloppe

\ —

Barreau aimanté

FIGURE 2

SEE
Lty
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2.2.2, Diénes

e g oy v o

2.2.2.1. Cyclohexadiéne-1,3

Le cyclohexadiéne-1,3 se prépare par pyrolyse du dia-
cétoxy-1,2 cyclohexane, lui-mé&me obtenu par hydrogénation cataly-
tique sur nickel deRaney du pyrocatéchol.

OH
OH 3H
2 Aczo : ;
100 A, 180 °C

Le diéne ainsi obtenu est souillé par 20 % d'un mélange
équimoléculaire de benzéne et de cyclohexéne, trés difficilement
séparables par distillation. Il n'a donc servi que lors des codi-
mérisations préparatives. Nous avons préféré utiliser une dioléfine
trés pure (99 %) commercialisée par ALDRICHT pour les &tudes ciné-
tiques et thermodynamiques.

2.2.2.2. Autres diénes.

Le cycloheptadiéne-1,3 ainsi que le cyclooctadié&ne-1,3

nous ont é&té fournis par FLUKA.

2.2.2.3. Ethyléne.

Ce gaz livré par 1'AIR LIQUIDE a &té& employé sans aucune

purification particuliére.

S e . e o G s e o o s B s ) e e n

Parmi les phosphines utilisées, bon nombre d'entr'elles
proviennent de chez STREM CHEMICALS. Elles ont parfois été puri-
fiées par cristallisation & partir de solutions dans l'acétone

afin d'éliminer l'oxyde de phosphine é&ventuellement formé.

Les phosphites classiques P-—(OR)3 (R = C6H5 , CH3 ’ C2H5
sont d'origine FLUKA.
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2.3.3.1. Aminophosphines.

Les aminophosphines ont &té préparées en réalisant la
réaction suivante (23) (44) ;
R SR - + R
_ P¢xCl3_-x + 2 (3-x) H—-N\ — ¢x P{N\ ) +  (3-x) C1,NHy '
R RY5_ R
Nous avons ainsi synthétisé la dié&thylaminodiphénylphosphine,
la bis (diéthylamino) phénylphosphine et la tris (diéthylamino) phosphine

: /Et /Et /Et
(C.H.), P-N (C,H.) PqN PN
6752 \Et 65 \Et 5 { \Et)3

2.3.3.2. Thiophosphines (*)(24)
- Aryl thiophosphines
La réaction suivante est utilisée pour leur préparation :

+ -—

¢XPC1 + (3-x) @SH + (3-x) N (Et)3~+ ¢XP(S¢) + (3-x) HN(Et)3 Cl

(3-x%) 3-x

pour x = 0,1 et 2, on obtient les thiophosphines suivantes :
P(S@), , #P(SP), , B,P(SP).
- Alkyl thiophosphines

Sont préparées suivant le méme procédé, les alkyl thiophosphines

suivantes :

@,P(SEt) , @P(SEt), , P(SEt),

2.3. Acides de LEWIS

SCHERING FRANCE a &té& notre principal fournisseur d'organo-

3 AlEtZCl P A‘let3Cl3 coses

La SOCIETE CHIMIQUES DES PRODUITS ALUMINEUX cise &
SEPTEME LES VALLONS pré&s de MARSEILLE nous a fait don de Al, (OH)Cl.

aluminiques : AlEt

(%) Ces hétérophosphines ont &té préparées a MARSEILLE, dans le
Laboratoire de Chimie des Organophosphorés du Pr. G. PEIFFER.
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Les autres acides plus classiques ont &té achetés chez
MERCK. Parmi eux, seul le trichlorure d'aluminium a été& resublimé

avant usage.

2.4.- Synthése des complexes organométalligues

2.4.1. Préparation de NiL2X2

o - - —— . o - —— —— ——— T o P

Suivant les méthodes préconisées par VENANZI (25), nous
avons synthétisé un certain nombre de complexes classiques du nickel

ayant pour formulation générale NiL2X2 selon la réaction d'addition :

i (ROH) .
N1X2 s X H20 + 2L > N1L2X2

X = 6 pour Cl, 3 pour Br

ROH = EtOH ou BuOH -

X =¢C1l, Br, I L = P(CGHS)3
E P(c6H5)3,, P(C6H5)2 (C6H4CH3)
( P(C_.H.),C1 , P(C_H.)., OCH, , P(C,H.)., CH

X = c1 L = ¢ 652 675'2 3 65’2 3
E P(CGHS)(CH3)2
( P(CeH )5 o+ P(CyHg) 4

Les rendements sont souvent trés variables et dépendent

essentiellement de leurs solubilités dans l'alcool.

Les complexes avec les diphosphines (DIOP, DIPHOS...)

sont obtenus de la méme facgon.

2.4.2. Préparation de NiH(P(C6H

P . s G —— . o —— S G W W — ot T Y —

Elle découle de l'action du borohydrure de sodium sur le
bis (tricyclohexylphosphine) dichloronickel en milieu polaire

(THF - C,H,OH 4/1) (43).

-

s - B . N . . l Y
Ni(P(CeH,,)5), €1, + NaBH, - NiH(P(CgH,,)5), Cl + NaCl + 5 B,H,
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Aprés recristallisation dans 1'éther de pétrole, on
obtient un solide jaune gque l'on. caractérise par Infra-rouge

(YNi-H = 1920 cm’1).

2.5.~- Mise en oeuvre d'une codimérisation

Ot e e v S e s (i tven e Bt T Bt v o o

Tous les tests catalytiques ont été effectués selon

le protocole suivant :
~- dégazage de l'autoclave suivi d'un balayage continu d'azote

—- introduction, & la température ambiante, des réactifs et &ventuel-

lement du solvant en respectant l'ordre c¢i-aprés :

. complexe organométallique NiL2X2 ou Ni(COD)2 + L
. solvant + étalon interne
. organoaluminique

« cyclodiéne conjugué
~ fermeture de la bombe sous courant de N2
- addition de 1l'éthyléne par l'intermédiaire d'une vanne gaz

—- branchement du bain thermostaté et mise en route de 1l'agitation

magnétique.

Généralement, une codimérisation standard s'effectuera

dans les conditions suivantes :

NiL2X2 : 0,4 mMole Acide de LEWIS : 1,6 mMole
Solvant : 33 cc Cyclodiéne : 50 mMoles
T = 80°C P = 6 Bars(correspond & la stoechiométrie)

2.5.2. Exploitation des résultats

s s e G T S d—— S f A= o tret Gt $mn T T o

Des prises d'échantillons sont soutirées périodiquement
en cours de réactiond fin d'analyse par cﬁromatographie en phase
vapeur sur colonne capillaire garnie de squalane. Un intégrateur
calculateur, préalablement &talonné, fournit ensuite directement
les pourcentages massiques des différents hydrocarbures I, II et III

présents dans le codimérisat.
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Dans nos conditions expérimentales (%), avec le couple
"cyclohexadi&ne-&thyléne", il se forme essentiellement le vinyl-3
cyclohexéne, II. ainsi que son produit d'isomérisation,
1'éthylidéne-3-cyclohexéne, III :

i — () —
1 1Q I

-

La connaissance de leurs teneurs relatives a différents
instants permet de chiffrer respectivement la vitesse de disparition
du cyclodiéne conjugué ainsi que celle d'isomérisation de l‘'adduit

formé.

(%) Lorsque l'éthyléne est utilisé :
- en excds : des butdnes se forment par dimérisation dé l'alcéne

- en défaut : le cyclodiéne conjugué se polymérise partiellement.
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3. IDENTIFICATION DES CYCLODIMERES

Nous avons opéré dans des conditions expérimentales
voisines de la stoechiométrie annihilant pratiquement les réactions
parasites telles que la dimérisation de 1'éthyléne et la polymé-
risation du cyclodiéne conjugué. Par ailleurs, le taux de conversion
relatif aux réactions d'addition de l1'éthyléne sur les diénes conju-
gués isoméres de l'adduit initialement formé n'a jamais excédé 10 %.
de ce fait, nous ne nous sommes pas préoccupés de l'identification

des produits correspondants.

Les codiméres résultants de 1l'action du cyclohexadiéne,
du cycloheptadiéne ou du cyclooctadiéne-1,3 sur C2H4 ont fait 1l'objet
d'une série de séparations permettant 1l'obtention de dioléfines
pratiquement pures. A titre d'exemple, seule la codimérisation

C6H8 - C2H4 fera 1l'objet d'un développement détaillé.

3.1.- Codimérisation "cyclohexadiéne-1,3-&thyléne"

—— e - e it e o v, W U s e Sl i e et o e Pt

60 cm3 de cyclohexadiéne ont été traités durant 40 mn
en présence de la quantité stoechiométrique d'éthyléne 3 l'aide
d'une millimole de catalyseur de MILLER (Ni(P¢3)2C12 + AlEt,Cl, 1/4).
Apré&s réaction, le contenu de l'autoclave est refroidi, récupéré, analysé
par CPV sur colonne capillaire (squalane) . Le chromatogramme révéle
uniquement la présence de deux produits principaux notés II et III,

et de trois hydrocarbures lourds (10 %).

3.1.2. Caractérisation des codiméres

3.1.2,1. Séparation

Le codimérisat est ensuite fractionn& & 1l'aide d'une
colonne & bande tournante (80 plateaux théoriques). Une chromato-
graphie préparative en phase gazeuse sur colonne SE 30 des fractions
de distillation riches en hydrocarbures II et III permet l'obtention

de ces derniers avec une excellente pureté,
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3.1.2.2. XIdentification

. Codimére IT

Spectre I.R. : CH, vinylique & 670, 1000, 915 et 1820 cm™?
Double liaison avec deux H en cis & 730 et 3010 cm *
~Spectre de Masse : Masse = 108 g
Spectre de R.M.N. : 2 protons allyliques : massif & 6 = 1,95 p.p.m.
1 proton doublement allylique : 6 = 2,75 p.p.m.
5 protons éthyléniques : 5 < § < 6 p.p.m.
4 protons (CH2 cycliques) : § = 1,65 p.p.m.
. Codimére IIT
Spectre I.R. : Deux doubles liaisons conjuguées (1610 cm—l) en trans
(960 et 1290 cm 1)
Groupement JC=CH & 830 cm™ !
Double liaison avec 2 H en cis & 730 et 3010 cm"1
Spectre de masse : masse = 108 g
Spectre de R.M.N. : 4 protons allyliques : massif 8 § = 2,10 p.p.m.
3 protons éthyléniques: 5,1 < § < 6,25 p.p.m.
1 méthyl allylique : § = 1,7 p.p.m.
1 CH2 cyclique : § = 1,6 p.p.m.
3.1.3. Bilan
La cyclodimérisation "cyclohexadié&ne-1,3 - éthyléne" conduit

principalement a la formation du vinyl-3 cyclohex&ne dont 1l'isoméri-

sation fournit 1'éthylidéne cyclohexéne.
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3.2.- Codimérisation "cycloheptadi&ne-1,3 - &thyléne"

. Codimére II

Spectre I.R. : Vinyle & 910, 990 et 1820 cm *

Spectre R.M.N. : 5 protons éthyléniques : massif 4,8 < § < 5;8 p.p.m.
' 1 proton doublement allylique : § = 2,9 p.p.m.
2 protons allyliques : § = 2,1 p.p.m.
6 protons (CH2 cycliques) : 6§ = 1,6 p.p.m.

. Codimeére III

Spectre R.M.N., : 3 protons éthyléniques : 5 < § < 6,2
4 protons allyliques : § = 2,3 p.p.n.
3 protons (CH3 allylique) : 6§ = 1,6 p.p.m.
4 prqtons (CH2 cycliques) : 6 = 1,7 p.p.m.

| \

3.3.- Codimérisation "cyclooctadiéne-1,3 - éthyléne

. Codimére II

Spectre I.R. : Vinyled 920, 1000 et 3060 cm

Double liaison avec 2 H en Cis & 730 cm—1

Spectre R.M.N. : 8 protons (CH2 cycliques) : 6 = 1,6 p.p.m.
1 proton doublement allylique : § = 3 p.p.m.
2 protons allyliques : 6§ = 2,2 p.p.m.
5 protons éthyléniques : 4,7 < § < 5,7 p.p.m.

. Codimére IIIX

Spectre R.M.N. : 3 protons éthyléniques, massif a8 5 < § < 6 p.p.m.
4 protons allyliques : 2,2 < § < 2,4 p.p.m.
9 protons (CH2 cycliques et CH3) : 8§ = 1,55 p.p.m.
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spectre I.R. : 765 , 835 et 1380 cm -

. Codimére IV

IR : vinyl & 900 et 1000 cm™}

L3

Spectre R.M.N. : figure n°3 Spéctre

L'irradiation du pic &8 § = 1,6 p.p.m.
ad 4,5 <6 <6,1 p.p.m, Il n'y a donc pas de couplage entre le

laisse inchangé le massif

vinyl et les hydrogénes du bicycle.

i
L=
[=]

3]

3.4.- Codimérisation "cyclopentadiéne-1,3 - &thyléne"

Elle ne donne lieu 3 aucune réaction d'addition :

Fl DO

3.5.~- Conclusion

A l'exception du cyclopentadié&ne, tous les cyclodiénes conju-
gués (n = 2,3 et 4) forment donc par addition avec 1l'éthyléne un
vinyl-3 cycléne susceptible de s'isomériser plus ou moins rapidement

en éthylidéne cycléne .
CH,),

CHy), -
Lt —
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4. OPTIMISATION DU SYSTEME CATALYTIQUE

X, + ACIDE DE LEWIS

MLy X,

En 1965, MILLER, KEALY et BARNET de la PHILLIPS PETROLEUM
découvrent et brevétent le couple catalytique "NiL2X2 + Acide de
LEWIS" activant la réaction de codimérisation "diéne conjugué -
éthyléne" (8). La premiére étude du systéme précité avec les cyclo-
diénes-1,3 a ensuite &té réalisée neuf ans aprés par J. BEGER et Coll
et a abouti a des résultats parfois surprenants et assez incomplets
(11). Par suite, une réinvestigation tré&s approfondie nous est donc

apparue digne d'intérét, et elle a &té entreprise.

D'abord, nous nous sommes proposés d'étudier en détail
les paramétres influengant la codimérisation "cyclodi&ne conjugué -
éthyléne" catalysée par des systémes catalytiques ML,X, + acide de
LEWIS dérivant de celui proposé par 1'équipe de MILLER.

4.1.- Etude des paramétres d‘'influence

Elle portera respectivement sur l'action :

Ni

Al

- de la nature du métal M, de l'halogé&ne X, de la phosphine L,

- du rapport

de l'acide de LEWIS, du cyclodi&ne conjugué, de l'oléfine

éventuellement fonctionnalisée et du solvant
- de la pression d'éthyléne
- de la masse catalytique.

Le recherche de catalyseurs apparentés sera finalement
abordée dans un but comparatif.

Dans les conditions standard , nous avons fait varier

le rapport r = %% tout en maintenant constante la concentration
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en bis (triphénylphosphire) dihalogénonickel. Quand r > 4, la
vitesse initiale de disparition du cyclohexadiéne-1,3 tend vers

une limite (VO) lim.

/\V0 (m.moles. s—])
0,6 _ *
0,5 4 *»
0,4 -
0,3
0,2 .
+*
/ Ni (P €l + r A1(Et)_ Cl
0,14 , i (®dy), ¢, 2
0 ¥ T 1 ] ¥ )
] 2 3 4 5 6 =2l
N1
fig.4

-

_ Compte tenu de l'assez grande difficulté & reproduire
les manipulations, trés sensibles 3 1'humidité et aux traces d'oxy-
géne, il semble néanmoins que (Vo) lim. soit indépendant de 1la

nature de l'halogéne.

Ni(Pg.,), X + ¥ AlEt.Cl (> 4 , C1l =2 Br & I)
372 “2 2

Ce résultat laisse présager l'existence d'une entité
catalytique chargée positivement, indépendante de la nature du

contre anion X .

4.1.2. Influence de la nature du metal

e e B i S G- S e i e Ty G B D S S S S e T S — . -

Le travail a porté sur des combinaisons du type

»M(P¢3)2 _c12 + 4 AlEt2Cl (M = Ni, Pd, Pt).

Le tableau I indique clairement que les complexes du nickel

sont de loin les plus performants.
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504
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0
1004

composition massique du mélange (I)+(II)+(III)

(1)
(1I1) ot
+’/””’————
) ¥///, cyclohexadiéne-1,3
/ vinyl-3-cyclohexéne
éthylidéne-3-cyclohexéne
~
,‘\~\\~‘--o_-——_——_—o
I1I)
x
N\

5 10 1) 20"t (mn)
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Tableau I : variation de la vitesse initiale relative de cyclodi-

mérisation selon la nature du métal.

M Pt (cis) Pt (trans) Pd Ni
V_(M)
V5L 1 1 6 ;80

Les figures 5, 6 et 7 relatives aux catalyses par
Ni(P¢3)2 Cl2 + AlEt2 Cl (1/4) attestent sans ambiguité que la
nature du cyclodiéne-1,3 affecte considérablement la vitesse initiale

de codimérisation ; l'ordre de réactivité se résumant comme suit :

2. 2 2 2.
v, (06) > vy (C7) >> VvV, (Cg) >> vV (Cg) = O
'Cg = cyclohexadié&ne-1,3 C% = cycloheptadiéne-1,3 ...

Leur examen montre que la réaction de codimérisation
proprement dite est suivie d'une réaction d'isomérisation tré&s lente
2 2

dans le cas des dioléfines C7 et C8.

Par contre, l'allure de la courbe "teneur en hydro-
carbure = f (temps)" semble indiquer qu'elle est assez rapide avec

le substrat cyclohexadiéne-1,3.

‘Afin de vérifier 1l'hypothé&ése avancée, l'éthyléne-3
cyclohexéne puis le vinyle3 cyclohexéne ont été respectivement mis
en présence du systéme catalytique avec ou sans C2H4. Du vinyl-3
cyclohexéne n'est pas apparu lors du traitement de 1'éthylidéne-3~
cyclohexéne conjugué, ni du cyclohexadiéne-1,3 lors de celui du vinyl-3
cyclohexéne. On peut donc légitimement admettre l'existence des

séquences réactionnelles irréversibles ci-aprés ;




lOOA 9, composition massique du mélange (I)+(II)+(III)

75 4

cycloheptadiéne—1,3 (I)
vinyl=-3>cyclohepténe (II)
&thyliléne-3-cyclohepténe (IID)
50 -

25 +

0 5

¥ 12 J 1 7 ’
0 25 50 75 100 t(mn)
fig.6

o, o, . - -
wo:} A)comp051t10n massique du'melange (I)+(II)+(III)+(1v)

\\B‘-—o

t'ao e O~
()]

75~

cyclooctadiéne -1,3 (1)

vinyl-3-cycloocténe (II)
50 éthylidéne-3-cycloocténe (III)

vinyl-1-bicyclo(3, 3, 0) octane (IV)
25 ~

Utk

.J"

fig.7
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assez
+ C2H4 rapide N rapide
—_—
1 ‘ \ 111

En revanche, on pourrait avoir :

N

/|4

assez raplde lent
274

. trés
lent
1 . P ‘

\I

I

( I =269 %

= 42 heures ( II = 13,5 % lent
(III = 15 g
(Iv= 2,5%

4.1.4. Nature de l'oléfine

Parmi les alcénes (éthyléne, propyléne, buténes ...) et

oléfines fonctionnalisées testés (acide acrylique, halogénure d'allyle,

allylamine, acroléine...), seul C,H, s'additionne au cyclohexadi&ne-1,3.

Ceci, quelles que soient les conditions opératoires employées.

4.1.5. Nature du partenaire de Ni(P¢3)2 Cl

Le choix des partenaires de Ni(P¢3)2 C12 s'est limité 3

des composés purement réducteurs tels que : NaBH LiAlH

4 g ¢+ Hy oo
Ni(CO)4 ’ C4H9L1 , €t a8 des acides. Seuls ces derniers se sont révélés

pPlus ou mois performants.

Dans le lot des acides wutilisés, nous avons essentiellement
fait appel :

- —= d'une part a des acides durs tels que les organoaluminiques et le

trifluorure de bore (Groupe I)
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- d‘autre part a des acides de LEWIS et de BRONSTED tels que :

FeCl SbCl5 et HPF6 » H,80, et HC1l (Groupe II).

L'activité catalytique ne s'est manifestée qu'avec les
acides durs au sens de CHATT et PEARSON (Groupe I).

3 14

4.1.5.1. Composés organcalumiques

Dans le tableau II figure l'ensemble des résultats ayant
trait aux vitesses initiales relatives de la réaction de codiméri-
2
+ " " - 1" >
sation Ce + CyH,", catalysée par Nl(P¢3)2 C12
(1/4)" ; la vitesse avec AlEt2Cl étant prise arbitrairement égale

+ organocaluminique

a 1 lorsque l'on opére dans les conditions standard précédemment
définies.
Tableau II : variation de la vitesse initiale de codimérisation

"Cg + C4H6" en fonction de la nature du composé organoaluminique.

Composé organoaluminique Vitesse relative

AlEtCl2 5

Al (Et) ,C1 5

23 ' ()

AlCl3 1,5
AlEtZCl 1 (référence)
Al(Et), 1073

Al (*Buj, | 1073
AlH(Bu), 5.1074

i

Al (O C3H7 )3 0
Alz(OH)SCl 0

(%) Cette valeur est, en fait, sujette & caution, car les réactions
parasites de polymérisation du cyclohexadi®ne-1,3 et de l'éthylidé&ne-3
‘cyclohexéne, provoquées par la forte acidité de A1C13, faussent treés

probablement cette mesure.

Compte tenu que la force réductrice et acide de ces agents

peut se résumer selon les échelles :

(réductrice) : Al(Et)3 > Al(Et)2 Cl > AlEtCl, = Alz(Et)3 C13 >>AlCl3

2

(acide) AlCl, > AlEtCl > AlEt

.

ﬁ'Alz(Et)3 Cl Cl >> Al(Et)3

3 2 2 2
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Force est d'acdmettre que le partenaire idéal du
bis (triphénylphosphine) dichloronickel doit posséder & la fois
des propriétés acides puissantes et un caractére réducteur marqué.
Les composés AlEtCl2 ' Alz(Et)3C12-et AlEtZCl répondent manifestement
d ces critéres ; parmi eux, le chlorure de diéthylaluminium s'avére
étre le meilleur puisque son acidité moyenne limite fortement dans

le temps la polymérisation de 1l'éthylidéne cyclohexéne (III) formé .

par isomérisation de (II).

4.1.5.2. Trifluorure de bore

Son manque de propriété réductrice 1'empéche de former
avec Ni(P¢3)2Cl2 une entité catalytique active (20 % de Cg trans-

formé& av bout d'une heure).

4.1.6. Influence du sclvant

S e - e v e M e iy o o T T S A Y —

Pour rendre compte de l'incidence du solvant sur le cours
de la réaction, nous avons utilisé un systéme catalytique ayant un
comportement bien déterminé avec le monomére pur et donnant lieu le
moins possible & des réactions secondaires telles que l'isomérisation,
de fagon & limiter le nombre de variables. Le systéme catalytique

répondant le mieux 3 ces impératives est Ni(PCy3)2C12 + 4 AlEtZCl.

On a choisi des solvants usuels : toluéne, chlorobenzéne,
chlorure de méthyléne, tétrahydrofuranne, carbonate de propylé&ne
(CP). Il résulte de cette &tude que les solvants trés solvatants
(éthers ...) inhibent la réaction sans doute par neutralisation de

-1'acide de LEWIS. L'augmentation de la polarité du solvant semble,
de plus, avoir un effet favorable sur la vitesse de codimérisation

(cf. tableau III).

Tableau III : Variation de la vitesse initiale Vo de cyclodiméri-

sation selon la nature du solvant.

Solvant CH2C12 CGHSCH3 C6H5Br ,CP THF

v, (mM/s): 1,4 0,6 0,5 0,1 o)

Cette constatation plaiderait en faveur d'un mécanisme

du type ionique pour la formation de l'entité catalytigue active.
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A partir des résultats figurant dans le tableau IV, il est
possible de tracer le graphe log VO = f(log(Ni}) conduisant a un
ordre partiel par rapport a Ni(P¢3)2Cl2 voisin de 1,4. La valeur
insolite ainsi trouvée laisse augurer d'un mécanisme complexe pour

la réaction de codimérisation.

Tableau IV : Variation de la vitesse initiale Vo de codimérisation

en fonction de la masse de Ni(P¢3)2C12.

Ni(P@3),Cl, 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6
(mMole) '
Yo 0,063 0,116 0,210 0,308 0,570
(mMole .s™1)

Conditions expérimentales : T = 80°C, 50 mMoles cyclohexadiéne-1,3,

3 AlEtZCl
33 cm™ Toluéne, r = —=— =4 , C Hy stoechiométrique (6 bars).

llNill 2

-~

Les essais réalisés, a8 60°C, dans les conditions standard,
mettent en évidence l'effet bénéfique d'une augmentation de 1la

pression d'éthyléne (cf. tableau V)

Tableau V : Variation de la vitesse initiale VO de codimérisation

en fonction de la pression d'éthyléne.

Po (CoHy) . . 6 9 12 15

Vo (mMole/s) : 0,1 0., 25 0,39 0,53

L'excés d'éthyléne reste en majeure partie dissous dans le
solvant (toluéne) et donne lentement des produits d'addition avec
les adduits en Cgq (11).

La pente de la courbe log (VO) = f (log PO) conduit a8 un

ordre partiel égal a 0,85.




- 34 -

-

Dans les conditions standard, cette étude s'est faite & 1l'aide
des systémes Catalytiques "NiL,Cl, + Al(Et)zcrﬁ Les résultats
sont consignés dans le tableau VI et peuvent, & priori, s'interpréter

-~

a l'aide de son homologue VII.

Tableau VI : Variation de VO selon la nature de L.

L P(Cy)3 P¢2¢CH3 P¢20CH3 P¢3 P(Bu)3 P¢2CH3 PQS(CH3)2 P¢2Cl
Vo : ‘
(mMole/s) 0,58 0,47 0,38 0,31 0,30 0,13 0,07 0,04

Tableau VII : Dualité "Basicité-Encombrement" de L.

Basicité
Forte Moyenne Faible
Encombrement
Faible P¢(CH3)2 (0,04) P¢2(CH3) (0,13) P¢2Cl (0,04

P(Bu)3 (0,30)
Moyen ' P¢3 (0,31) P¢20CH3 (0,38)
P¢2¢CH3 (0,47)

Fort P(Cy)3 (0,58)

Globalement, il semble que la vitesse de codimérisation soit,
au premier ordre, plus sensible 3 1l'encombrement stérique de lahphos-

phine qu'ad sa basicité.

4.1.10 Influence de la temQérature

- v S o s A - —— g T — 0t Wi — - 2 o —

La vitesse initiale de codimérisation "Cg + C2H4", catalysée

par les associations “NiL2Cl2 + 4 AlEt2Cl" augmente avec la tempé-

rature (cf. tableau VIII).
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Tableau VIII : Variation de VO avec la température.

T(°C) | _ 25 5 25 40 60 80 95
v, o . : _
L = Pgy - - - 0,027 0,101 | 0,308 | 0,650
L = PCy, 0,194 | 0,386 | 0,833 - - - -

Conditions standard , VO en mMole/s.

Les graphes d'Arrhénius Log VO = £ (%) correspondants permettent
d'accéder a l'énergie d'activation apparente de la réaction. Celle-ci
est voisine de 13 Kcal/mole quand L = P¢3 et de 3,7 Kcal/mole quand
L = PCy3. Cette alkylphosphine donne donc un systéme de Miller trés

actif d'autant plus intéressant qu'il est peu isomérisant.

4.2.~- Systémes apparentés : "Nio"+ L + Acide

Puisque les complexes organométalliques du type NiL2X2 ne
sont actifs qu'avec un partenaire présentant & la fois des propriétés
réductrices et acides, il nous a semblé intéressant de tester
en présence d'acides et éventuellement de ligand L, donneur de
2 électrons, des composés du nickel au degré d'oxydation zéro tels

que :
Ni(COD-—l,S)2 ' Ni(CO)4 et Ni(CO)2 (P¢3)2

Les renseignements consignés dans le tableau IX suggérent
que le systéme “Ni(COD—l,S)2 + L + Acide", aussi performant que
son homologue a base de NiL2X2 sera exploitable et mérite par suite

d'étre étudié.
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Catalyse par des complexes & base de "Ni "

Tableau IX : Variation de Vo' o
. . A . 7 .
Systéme Nl(COD)2+4 AlEt2Cl Nl(CO)4+- AlEtZClDMJCO)ZGw3k;4 AlEt2c1
+.P¢3 + P¢3
\ . _
o) 0,34 trés lent (%) 0,11
(mMole/s)

Conditions standard :

(%) au bout d'une heure de temps de sé&jour, le codimérisat & pour

composition Cé : 58 % VCH : 12 % Polyméres : 30 %

)

4.2.2., Effet du rapport'%%

Avec le coordinat triphénylphosphine, 1l'activité de

"Ni(COD)2 + 4 AlEtZCl + L" se révéle maximale lorsque le rapport

s
Nio
avec la tris(diéthylamino)phosphine. (%%).

est égal 4 1 (cf. tableau X). Le méme phénom&ne a été& constaté

Tableau X : Variation de Vo selon la valeur du rapport P¢3/Ni.

Rapport L/Ni 0

() 0,055 0

L = Pg, * Vv, mM/s 0 0,34 0,19

-

Conditions standard , (%) & 80°C, (%x%) 3 35°C
(+) Vo = 0,31 mMole/s avec Ni(P¢3)2Cl2 + 4 AlEtZCl

4.2.3. Effet de l'acide associé

Quelle que soit la nature du solvant, polaire (CH2C12) ou

apolaire (toluéne), toutes les catalyses réalisées & 1l'aide des
combinaisons Ni(COD)2 + L + Acide de Brd6nsted se sont généralement

soldées par un échec.
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L = Pg, Acide : CH;COOH , CCl;COOH , HCL , HPFy ~ V_ = 0

L = PCy, Acide : CH3COOH r HySO0, » V_ = 0

En solution toluénique, seul "Ni(COD)2 + 2 P(OEt)3 + 4 H2804"

codimérise trés légérement l'ensemble "Cg + C2H4" (Cg : 47 % VCH : 2

oo

polymére : 51 %, temps de séjour : 1 h, T = 100°C).

En revanche, quelgues essais avec certains acides durs ont

=~

répondu a nos espérances (cf. tableau XI).

Tableau‘XI : Valeur de Vo' Catalyse 3 l'aide des systémes
Ni(COD)2 + L + acide dur (1/1/4).

Acide dur Al (Et) AlEt.Cl alci. () BF . -OEt., (*)
3 2 3 3~ OEt,
v, 0,035 L = Pcy, 0,47|L =PCy, 0,17 0,50
mMole/s L = Py, L=P@g, 0,34 L=pg, 0,20 L=rg,

Conditions standard .

(%) Avec ces acides trés durs, des réactions de polymérisation de I

et de III faussent la valeur de Vo‘

A nouveau, le chlorure de diéthylaluminium apparait donc étre

le partenaire de choix.

4.2.4. Influence de la nature de L

s - o . G T ——rt s o et o S B ot T o

4,2.4.1. A propos de la basicité et de l'encombrement de L.

Par mesure I.R. de la bande carbonyle des complexes™Ni (CO) L,
TOLMAN a pu établir une échelle de basicité des coordinats phos-

phorés (27).




(a) {b)

(a) Ligand angle measuring device, (b) the ligand cone.

Table XIII Ranking of Various Phosphorus Ligands PZ;* According to Size

Minimum cone angle,*

PXs P(OR);* P(OAT),* PR; .PAr, deg
PH ‘ : 87 = 2
P(OCH,;),CCH,;*+ 100 = 2
» . 104 =
PR P(OCH){CHu)s*+ ' 106 = g
OCH 107 = 2
POC:H.); 109 = 2
P(OCH,CH:.Cl)s 110 & 2
P(O-~CiHi)s 19 £ 2
P(CH; )b 118 = 4
P(OCH.): ’ 121 = 10
P < 125 = 2
PRBr;® " o : . 131 = 2
OCHCCO - 131 = 107
KC:H.),: 132 = 4
P(CHy)s 130 £ 4
CF,)? : 137 £ 2
KCH S = 2
Pi-CiH:) 160 + 10/
P(O-0-CH (CH,)s* 165 £ 1O/
P(CH ) 179 = 10/
+-CHa)s 182 = 2
P(CFy) 1Ry 2 2
P(O'Ct}'{cc}lx))' 194 &= 6

« Defined as the anex angle of 2 minimum cone, centered 2.28 A away from the center of the P atom, which just touches the outermost
extremities of a ligand folded back while maintaining C, symmetry. * Cy, symmetry. ¢ Long Ealing connectors (+0.08 A) used for C-0O
bonds. 4 Crair form of cvclochexyl. ¢ ortho methyl groups facing toward Niatom. / Large uncertainties anise in cases where the cone angle
can be further reduced by introducing strain in the ligand. as evidenced by nonparallel faces between the atoms or nonstaggered conflormations
about C-C bonds.  # The much smaller cone angle of PACH,); as compared to P(CiH.)s or P(CH,)s is a result of the fact that PLCH,Y, can
gssume C,p symmetry whereas the higher homologs carnot becausc of the 3 carbons.  Alkyl chains longer than ethyl can, however, be kept
within a cone of ~130°. The greater stability of the PtCH)); complexes and near equivalence of PXC:H.), and P(CH,); can be seen in the
ligand stability series. 3 Seeref 32. *R represents alkyl and Ar aryl

L Y Y T

POk i .

SEMIQUANTITATIVE
LIGAND BiNDING ABILITY ON Wi {0}

Method of measuring cone angles for unsymmetrical li-

gands.
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XH  Infrared CO Stretching Frequencies of Ni(CO)L in CH,;Cl,

veo (AL, veo (E), rco (Ay), rco (E)y
Ligand cm—? cm™? Ligand cm-1 cm-?
1 P(G-Bu)se 2056.1 1971 36 P(m-CHF); ) 2074.1 1999
2 Pteyclohexyl), 2056.4 1973 37 PPh(OEtx 2074.2 1997
3  P(o-CH.OCH))» 2058.3 1974 38 PPh:{OPh) 2074.6 1998
4 PU-Pry 2059.2 1977 39 PPh,CyFs 2074.8 1998
5 PBu, 2060.3 1976 a0 P(O-i-Pr)y 2075.9 1996
6 PEt . 2061.7 1978 41 PPhy{0-0-CH.CD 2076.1 201
7 PPhEn 2063.7 1982 . 42 POE, 2076.3 1996
8 PPh(piperidylh 2064.0 1982 43  PPhH; ’ - 2077.0 1998
9 PMe; 2064.1 1982 44 P(CH.CH,CN), 2077.9 2000
10  PPhMe: 2065.3 1982 45 PhP(OCH:\ 2078.7 2000
11 PPhAdo-C.HOCH;)* 2066 .1 1986 46 POCH;CH=CH,), 2078.7 XN
12 Pp-CHOCH:), 20661 1987 47 P(OCH,CH,0OCH,)s 2079.3 1998
13 PCH.Ph) 2066.2 1986 48 P{OMe)y 2079.5 2000
14 Potolyl)s o 2066.6 1986 49  PPhi{OPh)® 2079.8 2005
15 PPhEt 2066.7 1986 50 PPhCl 2080.7 2006
16  Pip-tohlh o 2066.7 1987 51 PMe.CF, 2080.9 2004
17 PPh:Me 2067.0 1987 52 P(O-2,4-{CH;)CHus 2083.2 2011
18  PPhdpiperidyl) 2067.0 1988 53 P(OCH;CH.Cl)s 2085.0 2005
19  P(mtolylhe 2067.2 1989 54  P(O-p-tolyl)s 2084.1 2009
20 PPhi2.4.6-{CH,},CHyp 2067.4 1988 55  P(O-p-CH.OCHih 2084.1 2009
21 PPh{CH.Ph) . 2067.6 1988 56  P(O-o-tolyl), 2084.1 2011
22  PPh{p-CHOCH,» 2068.2 1989 57 P(OPh). 2085.3 2012
23  PPhiCH,Ph) 2068 .4 1989 58 PhOP(OCH:)» 2086.5 2011
24 PPh, 2068.9 1990 59 P(OCH.)CPr 2086.8 2010
25 PPh{CH=CHy) 2069.3 1990 60 P(OCH.).CEt 2086 8 2010
26 PCH =CH.), 20695 1990 61 P{OCH,),ChMe 2087.3 2011
27  PPhp-CH.F) 20695 1991 62 P(OCH:CH,CN)s 2087.6 01
28 PPhAdm-CH,F) 2070.0 1991 63  P{O-p-Cl-o-tolyl)s 2088.2 2018
30 PPhy{OED) 2071.6 1994 65 P(C(F)* 2090.9 b
31 PPhdOMe)r 2072.0 1995 " 66 P(OCH,CCL), 2091.7 2018
32 PPh(O-i-Prh 2072.2 1995 67 PPhCl: 2092.1 2016
33 P(p-CHCl)yr 2072.8 1996 68 P(O-p-C:HCN), 20928 2024
34 PPhH 2073.3 1995 69 PCl? 2087.0 b
35 PPh{OBu) 2073.4 1997 70 PF;* 2110.8 b

¢ These com:\ounds were provided through the courtesy of Dr. O. F. Vogl. Syntheses, characterization, and *'P nmr studies of these
compounds w:ll ke putlished by him in a separate paper. * Solutions of these ligands were not pumped on either because of a low egquilib-
rium concentration of Ni(CO),L or because of its volatility. The E bands were obscured by the very strong broad Ni(CO), band cen-

tered at 2035 cm™t., :

Par opposition aux valeurs élevées qui ont trait a3 des
composés présentant une acidité = importante, les faibles valeurs

de ¥ CO correspondent a des composés trés basiques.

De plus, a l'aide de modéles moléculaires, le méme auteur
a réalisé une série de maquettes permettant de chiffrer assez faci-

lement 1'encombrement stérique de quelques ligands analogues (28 - 29).
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4.2.4.2. Protocole expérimental

Sauf précisions contraires, toutes les manipulations ont

été réalisées dans les conditions standard définies ci-aprés :

L - AL _ 4 cyclohexadiéne~1,3:50mMoles

C,H, stoechiométrique, solvant : 33 cm’ (toluéne) , T = 80°C.

La vitesse initiale de disparition du cyclohex?dié?e—l,3
IIT
. . e x . . _ M
chiffrera l'activité codimérisante ; le rapport R —TTTT— .

celle de l'activité isomérisante (tM désigne l'instant ol la M

concentration en éthylidéne cyclohexéne est maximum.

4.2.4.3. Phosphines et diphosphines.

A la vue des résultats du tableau XIV, l'activité codimé&-
risante semble beaucoup plus sensible & l'encombrement stérique
des arylphosphines plutdt qu'a leurs basicités par ailleurs relati-

vement voisines.

Tableau XIV : Variation des activités codimérisante et isomérisante

selon la nature de L (arylphosphine).

L vCO(cm_l) e (°) Vo(mM/s) R
P (o. Tolyl)3 2066,6 194 + 6 0,10 0,19
P(p. Tolyl)3 2066,7 160 + 10 0,52 3,12
P¢2 (¢CH3) 2068,2 160 =+ 10 0,58 5,88
P¢3 ©2068,9 145 + 2 0,34 5,8

-

Avec les alkylphosphines, i‘encombrement semble a nouveau
jouer un rdle important,encore que les valeurs trouvées pour les
activités codimérisante et isomérisante avec la tricyclohexyl-
phosphine empé&chent toute généralisation (tableau XV). De nombreuses
vérifications seront donc nécessaires pour confirmer &ventuellement

une telle affirmation.
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Tableau XV : Variation des activités codimérisante et isomérisante

selon la nature de L (alkylphosphine).
1

L vCO (cm ) e (°) v, (mM/s) 'R
P (Cy) , 2056,4 179 + 10 0,47 0,06
P (iC4H,) 2059,2 160 + 10 0,10 0,25
P (nC,Hy) 2060,3 130 + 4 0,50 3,33

Aucune conclusion satisfaisante ne peut &tre tirée de
l'examen du tableau XVI, relatif aux phényl et diphénylphosphines
(Pga, et P@,A).

Tableau XVI : Variation des activités codimérisante et isomérisante
selon la nature du radical A (P¢2A et P¢A2).

L vCO (cm™ ) e (°) v, (mM/s) R
P, (Cy) 2064,8 160 + 10 0,52 1,51
PP (CH,), 2065,3 130 + 10 . 0,28 > 10
PP, (CH,) 2067 | 140 % 10 0,16 6,67
P@., (OCH,) 2072 135 + 10 - 0,12 4
Pg, (C1) | 2080,7 135 + 10 0,26 0,92

Nous avons ensuite testé une triarylphosphine fonctionnalisée,
P(¢Cl)3 dont l'efficacité codimérisante s'est avérée la meilleure.

1

p(¢c1)3 2072,8 cm 145 + 10° 0,62mM/s 0,83

Il va sans dire que des coordinats de ce type feront l'objet

d'un futur programme de tavail.

Finalement, notre attention s'est portée sur les diphosphines.
Les résultats obtenus é&tant médiocres, elles n'ont pas fait 1'objet d'une
étude plus poussée  (tableau XVII).
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Tableau XVII : Variation des activités codimérisante et isoméri-

sante selon la nature de L (diphosphine).

diphosphine : @(CH,)P~(CH,),~P@, @,P-(CH,) ,~P@,
VO(mM/s) : 0,02 = 0 (%)
R : 0,80 -~
Conditions opératoires standard:- %% = 2.
() 35 % de transformation en 18 h.(VO = 0,05 mM/s, R = 0,5 avec
NiLZClz).

4.2.4.4, Phosphites.

Aryl et alkylphosphites paraissent se comporter de fagon ana-
logue (tableau XIX).

Tableau XIX : Variation des activités codimérisante et isomérisante
selon la nature des phosphites,

L vCo (cm™ 1) 6 (°) vV, (mM/s) R
P (OCH,) , 2079,5 107 ¢ 2 0,37 3,3
P (0p) , 2085,3 121 + 10 0,42 3,3

4.2,4.5. Thiophosphines

Seules les diphénylthiophosphines méritent d'é@tre mentionnées
(tableau XX). Contre toute attente, leurs comportements différent net-
tement de celui des phosphites. Cette constatation, & la fois sur-
prenante et pour le moins déconcertante, met en lumiére la difficulté

rencontrée au niveau de 1l'interprétation des résultats,
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Tableau XX : Variation des activités codimérisante et isomérisante
' selon la nature des thiophosphines. o
1

L VCO (cm™ ) e (°) v, (mM/s) R
@,P (59) 2075 135 + 10 0,20 0,80
oP (s9) ., 2081 130 * 10 0,09 0,43
P(sp) 2087 125 * 10 ~ o (%) -
@,P (SEt) 2071 130 * 10 0,17 4,16
@P (SEt) 2073 125 * 10 0,08 0,36
P (SEt) 5 2075 120 £ 10 « g (%) -

Conditions standard (%) 13 % de conversion en 1 heure ; (x%x) 7 % h—l.

4.2.4.6. Aminophosphines et diaminodiphosphines

Dans les conditions standard, leurs performances furent

telles que nous flmes obligés d'opérer a 35°C (tableau XXI).

Tableau XXI : Variation des activités codimérisante et isomérisante

selon la nature des aminophosphines.

L vCO (cm ™ h) e (°) v, (m1/s) R
QZP(NEtz) 2066 135 + 10 0,22 | 1,14
gP (NEt,) 2064 130 * 10 0,46 0,71
P (NEt,) , 2063 125 + 10 0,64 0,11

Leurs faibles encombrements stériques, ainsi que leurs fortes

basicités expliquent peut &tre les résultats constatés.

L'emploi d'une diaminodirhosphine entraine, cependant comme pour

- les diphosphines, une diminution notable de l'activité.

3
c/N\w¢
L = | 2 N oo, Al _ 4 vy =0,13mM/s R = 0,80
c - Pg P Ni o
~g 22
]

C
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4.2.4.7. Arsines et Amines.

Aucune manifestation catalytique tangible n'est apparue avec

ces coordinats (tableau XXII).

Tableau XXII : Valeurs de Vo avec les coordinats arsine et amine.

L : As¢3 As¢2(CH3) As(CH3)3 ¢2As(CH2)§ sz NEt3

Vo (mM/s) : 0,015 0,004 0,001 0,002 = 0 (%)

Conditions standard (%) 8 % de taux de conversion horaire.

4,2.4.8, Conclusion.

Au stade de ce travail, il est manifestement utopique de tenter
d'établir une corrélation précise entre l'activité codimérisante et

la nature de tous les ligands phosphorés employés.

Néanmoins, une faible géne stérique du coordinat,alliée a
une forte ou moyenne basicité apparait é&tre un facteur favorable de
bonne efficacité ; les valeurs issues du tableau XXIII
(E = 1,8 Kcal/mole L = P(NEt2)3 , E= 5,7 Kcal/mole L = P(O¢)3)
correspondant aux énergies d'activation apparentes des codimérisations
catalysées par lessystémes "Ni(COD)2 + 4 AlEt2C1 + L" en témoignent.

Tableau XXIII : Variation de Vo avec la température.

T(°C) :
v, - 25 - 10 10 35 45 80
(mM/S)
L = P(0@), - - 0,015 - 0,075 | 0,42
L = P(NEt,), 0,32 0,40 0,52 | 0,64 - -

4.3.- Catalyse par les systémes "NiHLZCl + Acide"

Des tests catalytiques ont été effectués & l'aide de 1l'hydrido
bis(tricyclohexylphosphine) chloronickel associé & un partenaire avide

d'ion chlorure.
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Des réactions réalisées dans le toluéne ou le chlorure de

méthyléne avec des acides de Lewis ou de Brdnsted tels gue FeCl3 ’
SnCl4 ’ SbC15 ' HPF6 » HCl n'ont abouti & aucun résultat,

seul le trifluorure de bore éthérate a codimérisé dans CGHSCH3

l'ensemble "Cyclohexadiéne-1,3 + C2H4" a un taux horaire de 20 %.
Le recours a AgPF. en milieu polaire (CH2C12) ou apolaire
(C6H5CH3) s'est, lui aussi, soldé par un échec partiel (taux horaire

de conversion voisin de 3,5 %).

Cependant, dans les conditions habituelles, l'usage de certains

organoaluminiques 3 fort caractére acide a permis l'obtention d'espéces

catalytiques trés réactives (tableau XXIV).

Tableau XXIV : Catalyse par les systémes "NiH(PCy3)2Cl + 4 Al(Et)xCl3_x

X : 0 1 2 3

VO (mM/s) : 0,5 (%) - 0,80 0,006

(%) des réactions de polymérisation faussent cette valeur.

Celles—-ci pourraient é&tre issues d'une suite de réactions a caractére
ionique marqué.

x=0,2,3

. _ ] + -
NiH(PCy;) ,C1 + AlEt Cl += (NiH(PCy,),)" + (AlEt . Cl, )

3-x

Espéce catalytique
chargée.

4.4.- Interprétation des résultats : proposition de mécanisme

o . e T - s T T e o Tt oy S kAL e s Tt o B Tt

~Puisque les réactions de codimérisation catalysées :
- par les systémes a base de NiL,X, sont :
. indépendantes de la nature de X

. trés rapides en présence d'organocaluminiques réducteurs trés
avides d'halogénures X .
. accélérées en milieu polaire (CH2C12)

. génératrices de faible quantité de C2H4 , décelable par CPV.




CH

- 45 -

- par les systémes Ni(COD)2 + L + Acide de Lewis puissant (BF§OEt2,

AlEt_C1 » X = 0, 2, 3) présentent une activité maximale pour

X 73- _
un rapport Ei = 1. (L ligand phosphoré donneur de 2 électrons).

- par les systemes NlH(PCy) Cl + AlEt Cl

veérent des plus rapides.

3-x (¥ =0, 2, 3) qui s'a-

-~

Tout porte d croire que l'entité catalytique active serait

-

du type (NiHL)+. Sa formation & partir des systé@mes 3 base de

N1L2X2 et Ni(COD—l,S)2 pourrait s'expliquer en faisant respectivement

appel aux schémas réactionnels I et II.

Schéma réactionnel I : Catalyse & base de NiL2X2

(x=1ou2) }Yk/ 3“"\
AIEt X, | ( ¥ NiHLX
‘ \*/Rx ..L.
\
NiLX, —-~~ AIX H H
RN} y
NiEtL X, AIEt X N !
~ H
A =
S %
NiHLX, AIX,
N %
%
(NIHL JAIEL X ) B W
(NiHL,)" (AIX )"
I
. ¥ - k
(NiHLNAIEt_X_ ) | /
/4ﬁ*w. v
L x.ﬂ"f... L
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Schéma réactionnel II : catalyse a base de Ni(COD 1—5)2

Ni(COD),

VIEt RX

(NiHLJIMEt, X_ )

MEt X

M:AI X:CI X=0,10u2

' : '/-\f
M = B X =F X=0 - < Bun

4.,4,2, M8canisme de la réaction de codimérisation

B e e R L e B e iy phuriihuthcniagyet A s o inpammplodies i

Elle peut s'interpréter & l'aide d'un mécanisme proche de
celui proposé lors des catalyses au rhodium (cf. page 14). L'action

du diéne conjugué sur 1l'espéce catalytique (N‘iHL)+ conduit, en effet,
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d la formation du composé d'addition, I' 1ié au métal par deux
liaisons n . Celui ci évolue immédiatement vers le complexe IT'

qui coordine facilement une molécule d'éthyléne. dont 1l'insertion
dans le coordinat m allyle conduit 34 la formation de l'intermédiaire
o — m, III' chargé positivement. Apré&s transfert de l'ion hydrogéne,

l'entité (NiHL)+ est régénérée et du vinyl-3 cycléne, II formé.

L

(NiHL)
\N ..:L

(CH) +
N=120u3 ( l‘
e \H

(CH, )

, “ .
H : ‘ S
~'V .

Une réaction d'addition élimination permet, en outre, d'expli-

+

quer la réaction d'isomérisation II -~ III.
CH),
[N} 5)
N=1,20u 3 /

(cn-pn

(CH)
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4.5.~ Conclusion

Les aminophosphines sont parmi les ligands L utilisés ceux
qui conduisent aux meilleures activités codimérisantes 1lors des
catalyses par l'ensemble "Ni(COD)2 + L + 4 AlEt2Cl". Il est par
suite, probable que leurs présences entrainent la formation aisée
de l'entité catalytique insaturée (NiHL)+ bien que toutes les tenta-
tives relatives a son isolement aient échoué.

-

Ce résultat nous a incité & préparer de tels coordinats
chiraux et supportés sur polyméres styréniques plus ou moins réti-

culéds dans le but de les tester & la fois en synthé&se asymétrique

et en catalyse homogéne supportée.




C. CODIMERISATION
PAR

CATALYSE HOMOGENE SUPPORTEE
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-

Nous nous sommes essentiellement attachés & synthétiser des
aminophosphines greffées (L polym) sur des supports organiques du
type polymére styrénique plus ou moins réticulés. Comme la synthé&se
des complexes Ni({(L polym)2X2 n'a pu étre réalisée, la catalyse
homogéne supportée a été effectuée 3 l'aide de l'ensemble
"Ni(COD), + (L polym) + 4 AlEt,Cl".

l.- Synthése des aminophosphines greffées

Disposant d'une résine de Merrified commercialisable MERCK

a 2 % de divinylbenzéne et & 3,5 mMolesde chlore/g de support, nous R
i

nous sommes, par suite, employés a synthétiser un support beaucoup(#&g

-

plus réticulé.

Pour cela, une résine amberlite "Rohm et Haas" XAD-4, polys-
tyréne de surface spécifique égale & 750 mz/g, réticulée a 50 %, a

€té chlorométhylée (30) selon :

CH3---O--CH2

sSnCl

Cl
> CH2CI

4

Un support & 1,2 mMole Cl/g a ainsi &té obtenu.

L'addition, en milieu basique, d'aminophénol au support précé-
-demment chloré, fournit une amine secondaire greffée, qui par action

de P¢2Cl donne finalement le coordinat supporté recherché.
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R R
CH:CI + Na—O-@—-N\ —_— CH—O-@—N |
H  -NaCl i \H
|

+P@,Ci
-HCl
R |
crn;o—@—m( -
PO

2

Cing aminophosphines ont ainsi &té préparées :

quatre a partir de la résine de Merrified réticulée a 2 % et possédant
chacune un radical alkyl différent R = CH3 ;- C4H9 r - C6H5 et

- CH2 - CGHS ayant des teneurs en phosphore respectivement é&gales
all,7 , 0,55, 0,6 et 0,5 mM/g de support.

.+ une a partir de la résine Amberlite XAD-4-

2.- Tests catalytiques

2.1. Effet de la nature de R

Le tableau XXIV révéle que seule la méthylaminophosphine

polymérique, réticulée a 2 %, est active.

Tableau XXIV : Variation de Vo selon la nature du radical alkyl.

R S CH3 C4H9 C6H5 CH-2-C6H5

VO(mM/S) : 0,28 - - -

Conditions expérimentales : Ni(COD)2 : 0,2 mMoles, L (Polym) = 117,6 mg
al,7 mM de P/g, AlEt2Cl = 0,8 mMoles, 50 mMoles de Cé + CoH, stoechio-

métrique , Toluéne : 33 cm3 , T = 80°C.

2.2, Effet du rapport ﬁ%

Les résultats consignés dans le tableau XXV montrent, sans
ambiguité, que la vitesse vV, est maximale lorsque ﬁ% = 2 (L = méthyl-
).

aminophosphine polymérique, support réticulé a 2 %
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Tableau XXV : Variation de R et VO selon le rapport %%

L/Ni : 0 1 2 3 3,3
v (m/s) : o 0,28 0,42 0,20 ~ 0,20
R : - - 2,4 3,1 - 3,4

(%) correspond & un turn-over &gal a 50400 h—l.

L'espéce catalytique active rencontrée en catalyse homogéne
supportée pourrait donc étre (Ni(L polym)zH)+. Cette supposition
reste néanmoins hypothétique, car toute tentative de son isolement

a 13 encore échoué.

- . e e s e G G e e Y B o WA s e

Bien que les réapprovisionnements en cyclohexadiéne-1,3
(50 mMoles) aient été effectués sous atmosph@re contrdlé& (le remplis-
sage gazeux stoechiométrique étant réalisé lorsque la pression en
C2H4 avoisine un bar), une désactivation notable est apparue dés la
troisiéme recharge (VO = 0,15 mMole/s contre 0,25 lére et 2e recharge,

conditions expérimentales du paragraphe 2.1),

Ces résultats, quoique partiellement décevants, sont cepen-
dant supérieurs 3 ceux enregistrés avec le syst&me homogéne
Ni(PQS3)2Cl2 + 4 AlEtZCl ol l'activité chutait fortement dés la

seconde recharge.

Accrochée sur une résine de Merrifield réticulée a 2 % par
du divinylbenzéne, la méthylaminodiphénylphosphine 3 1,7 mMole de

P/g conduit & un turn-over initial TNO €gal a 50000 h—l.

- Comme 1l'emploi du mé&me coordinat 3 0,5 mMole de P/g, greffé
sur une Amberlite réticulée & 50 % ne codimérise que trés lentement
le cyclohexadigne-1,3 (TN_ = 240 h™!), il nous faut donc admettre
que les supports facilement déformables par la présence de la phase




liguide sont & retenir plus que tout gutre . Il se peut, en effet,
que par gonflement des pores et des canaux intersticiels du support,
l'accessibilité des substrats & l'entité catalytique greffée se
trouve améliorée et que la réaction de codimérisation s'en trouve,

par suite, favorisée.




D. CODIMERISATION ASYMETRIQUE
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Les principales synthéses asymétriques catalysées par des
complexes chiraux de métaux de transition font généralement appel
aux réactions d'hydrogénation d'oléfines souvent fonctionnalisées
en o(31), d'énamines (32), ainsi qu'aux hydrosilations de cétones
et d'imines (33, 34). Peu d'exemples se rapportent 3 des réactions
créant des centres actifs par formation catalytique de la liaison
"carbone-carbone". Seuls BOGDANOVIC et Coll., dont les principaux
résultats figurent dans le tableau XXVI, ont effectivement abordé,
avec succés, un tel probléme lors de leurs travaux sur la codiméri-

sation du cyclooctadiéne avec 1'éthyléne (7).

+( {nix ), + L +AlCl,

CgH.Br TO c
VCO
Tableau XXVI : Synthése de vinyl-3 cycloocténe actif.
#L 22 Signe de Pureté
(“)D rotation optique
phosphine VCO (%)
(-) Dimenthyl isopropyl - 158° - 27
phosphine ‘
(-) Dimenthyl phényl - 199 - 24 (¥)
phcsphine
(-) tris(trans myrtanyl) |- 12,6 - 12
phosphine
(=) transmyrtanyltertiobutyl | - 2,1 - 10
méthylphosphine
Conditions expérimentales : Ni/L/AlCl3 : 1/1,2/2,5, Solvant CeHBr, 0°cC

(%) égal 3 70 % pour Ni/L

1/3,8
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A titre d'investigation, nous avons étudié la synthése de
vinyl-3-cycloocténe et de vinyl-3-cyclohexéne optiquement actifs,d 1l'aide
des syst2mes Ni(COD), + L¥ + 4 AtEt,Cl ou NiL3Cl, + 4 AlEt,Cl, L*
étant une aminophosphine, une diaminophosphine ou une diphosphine

(bIOP) .

l.- Synthése des complexes chiraux

— - — —— — - — — > G o — e g S ot Wi T o S St — s S S ——

L'une, notée AP(+) ou AP(-) a été synthétisée & partir de la
(+) ou (-) phényléthylamine.

HCOOH M LiAlH, * H
CHyCH-NH, ———> CHyCH-N( = & —— CH§~qH—N<
‘ (Bc,0) g CZ ) CH
7] 2 H 3
P@..Cl CH, % 424/
cngfun 2 S 2
é CH,  -HC1 @ CH,

Une diaminodiphosphine chirale (DADP) a, en outre, &té préparée
a partir d'une propyléne diamine résolue par l'acide tartrique selon
un mode opératoire mis au point par F.P. DWYER et Coll. (35).

*
¥
CH=— CH—CH 2 Pg.Cl CHe— CH—— CH +
31 \2 -———Eﬁi——> 33 \ 2 + 2 HNEt, c1”
NH. NH NH NH 3
2 NH, 2 (NEt.,) \
3 P¢2 P¢2

- —— —— — - —— —— o o $]S P s T T e Yy 20

Aucun complexe de formule NiL2X2 n'a pu &tre synthétisé avec

les aminophosphines, seule la DIOP de KAGAN (36) s'y est prétée.

H
§
H3C\ //O\\C;,CHZ Pg., .
NiCl, , 6 H,0 + /p\\ l* —> (DIOP) NiCl,
H,C o"g\CH2 Py,
H B
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2.- Codimérisation asymétrique "cyclooctadiéne-&thy’éne"

Les codimérisations se font sans solvant avec 60 ml de COD-1,3
en présence de 1 mMole de "nickel" , 4 mMoles de AlEtZCl et de
1 mMole de Lx. Durant toute la réaction, la pression d'éthyléne est
maintenue &gale & 15 bars. En fin de réaction, le catalysat est filtré

puis franctionné sur colonne a@ bande tournante de fagon & obtenir un

vinyl-3 cycloocténe d'excellent pureté.

2.2. Résultat

Le pduvoir rotatoire du vinyl-3 cycloocténe est mesuré en
solution toluénique dans une cellule thermostatée avec un polarimétre
PERKIN ELMER 141. Les résultats du tableau XXVII indiquent que sa

pureté optique n'a jamais dépassé 8 %.

Tableau XXVII : Pureté optique du vinyl-3 cycloocténe (x)

Systéme catalytique T°C (é)go Pureté optique
Ni(COD)2 + DIOP (+) 65 - 1,1 0,7
Ni(COD)2 + AP (+) 65 + 9,3 5,7
Ni(COD), + AP (+) 20 +12,6 7,8

V22 . - - P <
Aux (a)D négatifs correspond un mélange énantiomérigue ol le

(-)s vinyl-3 cycloocténe est majoritaire ( (a)§2,8 = - 162,3°).

3.- Codimérisation asymétrique "cyclohexadiéne-&thyléne"

Les réactions de codimérisation sont réalisées sans solvant
avec l'association "Ni/Lx/AlEtZCl (x/x/4 x mM) sur 133 ou 188 mMoles
de substrat (Cg/CzH4 , 1/1). Elles sont arrétées lorsque 1l'isoméri-
sation du vinyl-3 cyclohexéne en &thylidéne-3 cyclohexéne prend
naissance. Aprés ultracentrifugation du codimérisat, le VCH est
obtenu par distillation soignée sur colonne NESTER FAUST & bande

tournante.
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3.2.1. Configuration

Une codimérisation réalisée par le biais de l'aminophosphine
chirale AP (~-) a donré, aprés traitement habituel, un VCH actif
(dD = 44°) de grande pureté. Celui-ci a ensuite &té hydrogéné, avec

un taux de conversion voisin de 85 %, a3 l'aide du complexe de VASKA

Ir G¢3h§xﬁl(37) selon le protocole préconisé par JACOBSON et Coll. (38).

Ir(P¢3)2(CO)(Cl)

> +
¥* *
(CgHg) Hy
85 % 13,5 %
Aprés rectification'soignée, un éthyl-3 cyclohexéne actif
(aD =+ 12,6°) fut isolé,.
Puisque :

- Les travaux de MOUSSERON (39) permettent d'affirmer que
les alkylcyclohexénes dextrogyres ont la configuration (a) et que
MILLS a pu établir une corrélation analogue entre la configuration

et le signe du pouvoir rotatoire du sylvestréne (b) (40).

(a) (b)

R

(o« = + 74° pour R = Me)

- Il est raisonnable de penser gque la réduction du vinylcyclo-
hexéne se fait par l'intermédiaire d'une cis addition de 1l'hydrogéne
ne touchant pas le centre d'asymétrie.

Nous en avons déduit que 1'éthyl-3 et le vinyl-3 cyclohexéne

avaient les configurations mentionnées ci-aprés
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3.2.2. Détermination du pouvoir rotatoire absolu

Il a pu étre évalué & partir des régles de BREWSTER (41).
La valeur OLD = 163° calculée n'est probablement qu'approximative et

devra, par suite, &tre vérifiée expérimentalement.

Pour ce faire, on pourra s'inspirer des travaux de BOGDANOVIC
(42) et réaliser la synthése d'un vinyl-3 cyclohex&ne énantioméri-

quement pur.

CH(CO,Et), CH,COOH

| ci
OH™
4 Na.CHz(C(')zEt)2 —_— T

COOH

CH,COOH CH,OH
* * *
q,uinine. AlLiH, :
resolution
* '~ ~
(CH,, )2N Et

CHzBr

Elles donnent un ensemblede résultats qui a été regroupé
dans le tableau XXVIII.




Tableau XXVIII

codimérisation catalytique.

-5

8 -

Puretés optiques de vinyl-3 cyclohexé&nes obtenus par

Systéme catalytique T Cg "Ni" T t o Pureté
imEo,c+ |0 | @ | @) |@ | @) | () |optique (%)
Ni (+ DIOP)CL, 65 133| 0,5 | 80 20 |- 10,5 6,4
Ni (- DIOP)CL, 65 133| 0,5 | 80 20 9 5,5
Ni (COD), + (+DIOP) |- 10 | 188| 0,7 | 20 | 6000 |- 13,5 9,3
Ni (COD), + (+DADP) 0 188 | 1 50 120 |+ 10,7 6,6
Ni (COD), + (+AP) 65 133 0,5 | 90 2 |- 26,8 16,4
Ni (COD), + (+AP) -5 188 1,5 | 70 60 |-47,5| 29,1
Ni (COD), + (-AP) 65 133 0,5 | 90 2 |+ 16,2 9,9
Ni (COD), + (-aP) | 20 188 1,3 | 60 | 130 |+354,9| 33,7
un

A - 20°C, il a donc été possible de préparer rapidement
vinyl-3 cyclohexé&ne actif, de pureté optique avoisinant 34 %,

en codimérisant l'ensemble "cyclohexadié&ne-1,3 - é&thyléne" i 1l'aide

de la combinaison

CH Pg
%
Ni (coD) +(=) NCu-n/ 2

+
¢/’ \

4 AlEtZCl
CH

3

Quoique trés intéressant, ce résultat est susceptible d'étre

amélioré aprés optimisationxdu systéme catalytique (diminution de
température, variation de %I «+.). Une équipe du laboratoire va tenter
de s'y employer.




E.

CONCLUSION
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La réaction de codimérisation "cyclodiéne conjugué-
éthyléne" ,catalysée par les systémes a base de nickel,du type

MILLER,a été étudiée:

" . " 0 .
Nlo + L + Acide de Lew1s(AlEthl3_x, 0<x<3,et BF3)
NiL2X2 + AlEtXCl3_X (x=0,1,2)
CHa), (CH.)n (CH,).
—_—
D >

(n=1,2,34)

Leur optimisation a montré que l'emploi du chlorure de
diéthylaluminium,dans le rapport Al/Ni=4,et de coordinats L=amino-
phosphine,conduisait en milieu polaire aux catalyseurs "de loin"
les plus performants. Une étude cinétique sommaire a par ailleurs
montré que l'ensemble des résultats expérimentaux pouvait s'expli-
quer par l'intervention de l'entité catalytique active (NiHL)+;un

mécanisme réactionnel la faisant intervenir a donc &té avancé.

A la suite de cette constatation, des ligands chiraux
de mégf'nature ont &té utilisés, et 1'un d'entr'eux, a3 savoir
C6H5——?H——$_~P¢2 a permis l'obtention d'un vinyl-3-cyclohexé&ne actif
CH3 CH3
II (n = 2) ayant une pureté optique au moins égale i 34 %. Ce résul-
tat intéressant est susceptible d'&tre sensiblement amélioré&, une

équipe du laboratoire va donc s'y employer.

Des aminophosphines supportées sur polyméres styréniques
plus ou moins réticulés ont finalement &té préparées et testées avec

un certain succés lors des réactions de catalyse.




F. PARTIE EXPERIMENTALE
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SYNTHESES

1.~ synthése du cyclohexadiéne-1,3

Dans un autoclave d'un litre, 200 g de pyrocatéchol sont
hydrogénés durant 10 H & 180°C en présence d'une spatule de nickel
de Raney fraichement préparé, sous une pression de 100 Atm. On
récupére le produit lorsque 1l'autoclave est refroidi vers 60°C
et on rince d l1l'alcool. Le solvant est chassé & l'aide d'un évapo-
rateur rotatif. Une distillation sous pression réduite fournit 1le

diol (188 g). RAt : 80 %.

188 g de cyclohexanediol-1,2 dissous dans 100 cm3 d'éthanol
absolu sont additionnés en 2 h 8 1'aide d'une ampoule 3 brome dans
une tricol de 2 1 contenant 500 cm3 d'anhydride acétique maintenus
d reflux. Une distillation sous pression normale permet d'éiiminer
l'anhydride en excés et l'acide acétique formé. Le résidu est lavé
plusieurs fois & la soude 10 %, & l'eau puis séché sur MgSO4. 320 g

)

d'acétate sont obtenus par distillation sous vide. Rdt : 99 %

Eb.. = 121°C n20 -

15 : 1,4481

320 g d'acétate sont injectés & une vitesse de 300 cc/h
dans une réacteur garni de laine de verre, maintenu dans un four
porté & 475°C. Le pyrolysat est lavé plusieurs fois & 1l'eau bicar-
bonatée puis & 1l'eau. Aprés séchage sur Mgso, , on recueille par
‘distillation sous pression normale, 60 g de di&ne et 160 g d'acé-
tate par distillation sous vide. Taux de conversion :50% ;rdt:943

Le diacétate a &té recyclé. On obtient finalement
105 g de cyclohexadiéne.

_ o 20 _
Eb,., = 81°C | ngo =1, 4718

Une analyse par CPV (colonne squalane, T = 25°C) révéle
la présence de 3 pics : cyclohexadiéne-1,3 (80 %), cyclohexéne (10

benzéne (10 g).

oo
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2.~ Synthése des complexes du type NiP2C12 (REf. 25)

Le mode opératoire de la synthése des complexes NiP2Cl2
étant pratiquement le méme, quelle que soit la phosphine utilisée,

nous donnerons & titre d'exemple la synthése de Ni(PCy3)2C12.

1,7 g de NiCl2 , 6 H20 sont dissous dans 10 cc d'éthanol
absolu, a la température ambiante et sous atmosphére inerte (Nz) :
dans un autre tube de Schlenk, 3,97 g de tricyclohexylphosphine

sont dissous dans 30 cc d'éthanol absolu & 60°C. A l'aide d'un tube
de transfert, on ajoute alors la solution de NiCl2 et on laisse sous
agitation pendant une heure a 60°C. La précipitation du complexe
Ni(PCy3)2Cl2 est instantanée. On chasse ensuite environ la moitié

de 1'éthanol a l'aide de la pompe a vide et 1l'on filtre le complexe.
Celui-ci est alors lavé plusieurs fois & 1l'éther de pétrdle et séché

o

sous vide poussé pendant plusieurs heures - Rendement : 85 % -
On synthétise ainsi les complexes suivants :

Ni(P@,) ,Cl, ; Ni(PBuy),Cl, ;: Ni(PCy,),Cl,

2
Ni(P@,C1),Cl, ; Ni(P@,@CH;),Cl, ; Ni(P¢2CH3)2Clz

Ni (P@,0CH,) ,C1, ; Ni(P@(CH,;),),Cl,

3.- Synthése de 1l'hydrure NiH(PCy3)2Cl2 (REf. 43)

Dans un tube de Schlenk préalablement purgé a l'azote, on
introduit 3,47 g de Ni(PCy3)2C12,puis un mélange composé de 52 cc
de THF et de 13 cc d'éthanol absolu. On ajoute 0,18 g de NaBH, et on

laisse réagir jusqu'ad la fin du dégagement gazeux de B,H_.
276

’ . . 1
Nl(PCy3)2Cl2 + NaBH, - NlH(PCyB)ZCl + NaCl + 5 B,H¢
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On filtre la solution (é&limination de NaCl) et a 1l'aide
de la pompe & vide, on chasse la totalité du solvant. Le complexe

obtenu, de couleur jaune est ensuite lavé plusieurs fois avec une

X

solution 50 % H20 , 50 % EtOH. Le complexe est de nouveau tiré

sous vide avant d'&tre recristallisé dans 1'éther de pétrble (40 - 60°C)

- rendement : 75 %.

Le spectre I.R. présente la bande caractéristique de la liaison

Ni-H & 1920 cm 1.

et Ni(+ DIOP)ZCl

4.- Synthése des complexes Ni (- DIOP)ZCl 5

2

La préparation se fait dans 1l'éthanol absolu, toujours &
1'abri de l'air. 350 mg de DIOP sont solubilisés dans 20 cm3 d'alcool

a 50°C ; 167 mg NiCl, , 6 H20 sont dissous dans 2 cm3 d'alcool.

2

Aprés addition de la solution de NiClz, on obtient un complexe
rouge, entiérement dissous dans l'alcool. On chasse alors ce dernier
et le complexe est lavé plusieurs fois a8 1l'éther de pétrole avant

d'étre séché sous vide poussé pendant plusieurs heures.

5.~ Synthé&se des aminophosphines supportées

5.1. Sur Résine de MERRIFIELD

. S —————— i — " - s " G o e o T e e b

La résine utilisée, fournie par FLUKA, a un taux de réticu-

lation de 2 % et une teneur en chlore de 3,5 mMoles,

Seule la synthése de la méthyl aminodiphénylphosphine sup-

portée sera décrite. La préparation se fait a 1l'abri de l'air.

A 3 grammes de résine (10,5 mMolesde chlore), on ajoute

successivement :

75 cm> d'&thanol

1,8 g de soude en paillettes (45 mMoles)

7,2 g de sulfate de paraméthylaminophénol (21 mMoles)

3
30 cm H20
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L'ensemble est porté & ébullition, 3 reflux de 1l'éthanol
pendant 24 heures. Le polymére est ensuite filtré et lavé avec
100 cm3 H20, puis 100 cm3 d'alcool 95 % (3 fois) et enfin avec
50 cm3 d'alcoocl absolu. Il est ensuite séché sous vide pendant

12 heures.

—~ _CH
CH;CI + Ho-@-N(H °  NaOH, CH; OO-N/ 3

On récupére 3,24 g de polymére aminé qui sont mis en solution
dans 90 cm3 de toluéne anhydre auquel on ajoute 1,5 g de triéthylamine
On dissous séparément 2,85 g de chlorodiphénylphosphine dans 40 cm3
de toluéne anhydre. Cette solution est ajoutée goutte 3 goutte i la
suspension de polymére & la température de 0°C. L'ensemble est laissé
sous agitation pendant 24 heures, et est ensuite filtré (verre fritté
3 4'sthanol, 80 cm

de toluéne anhydre.

n°® 4). L'aminophosphine supportée est lavée avec 80 cm

d'eau (quatre fois) et enfin avec 100 cm3

Le polymére est alors séché sous vide poussé,et on détermine
sa teneur en phosphine en le traitant par l'iode. L'excés d'iode est

dosé par une solution benzénigue de triphénylphosphine.

Teneur en phosphine: 1,7mMole P/g de polymére.

CHZ-O-@-N\ +P@Ccl —» CH- o-@- Y4 HN(Et) cl
H




On prépare de la méme fagon les aminophosphines suivantes :

CH O_@_N\ 0,55 mMole P¢2/g
PO,

CH;O-@—N<0 0,6 mMole pgz/g
PQ,

CH"Q) 0,5 mMole P@,/g
D \P(a

5.2. Sur résine polymérique AMBERLITE XAD,
La résine AMBERLITE XAD4 est un polymére type polystyréne,
fourni par ROHM et HAAS, ayant une surface de 750 mz/g et un taux

de réticulationvoisin de 50 $%.

La premiére étape consiste en la chlorométhylation du polymére
finement broyé. (Réf. 30)

30 g de polymére sont mis en solution dans 100 cc de chloro-
méthyl-méthyléther (CHj—O-CHZCI) et l'ensemble est agité 3 température
ambiante pendant 1 heure. Apré&s addition d'une solution de 4 cc de
_SnCl4 dans 30 cc de CH3~O—CH2C1, le tout est porté a ébullition, &
reflux de 1'éther, pendant une vingtaine d'heures.

Le polymére est alors filtré et lavé au dioxanne aqueux, puis
avec un mé&lange de dioxanne et d'acide chlorhydrique concentré (10 $

en volume), puis au dioxanne seul, et pour terminer, au méthanol.
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Le polymére ainsi chlorométhylé est séché sous vide poussé

pendant 48 heures, a8 la température de 80°C.

La détermination de sa teneur en chlore se fait par dosage
potentiométrique (avec AgNO3) des chlorures obtenus aprés attaque

au sodium et mise en solution aqueuse.
teneur en chlore : 1,2 mMole Cl/gramme

par la méthode décrite précé&demment, on prépare 1l'aminophosphine

supportée :

CH,
\rg,

(0)~CH; 00N

0,5 mMole P¢2/g

6.- Synthése des hétérophosphines

%)
6.1. Thiophosphines ¢ (REf. 24)

— phénylthiodiphénylphosphine (S¢%{¢2

On additionne la diphénylchlorophosphine & une quantité équimolé=
culaire de thiophénolet & un léger excés de triethylamine dans 1l'éther
éthylique , sous azote, & - 10°C. Aprés filtration du chlorhydrate
et é€limination du solvant, le produit brut est recristallisé dans un

mélange chloroforme-hexane. F = 52°C Rdt = 90 %.

~ diphénylthipphénylphosphines (¢S)2—P—¢ et triphénylthio-
phosphine (Q)S)3 P.

Ces phosphines sont obtenues selon le méme mode opératoire,

respectivement a partir de dichlorophénylphosphine et de trichlorure

de phosphore.

(sg) ,p-¢ F = 62°C
(S¢)3P F = 78°C
- Alkylthiophosphines

ont &té préparées selon le méme mode opératoire, les thio-
phosphines suivantes : ¢2P(SEt) ' ¢P(SEt)2 ’ P(SEt)3.

Ce sont des huiles jaunes indistillables.

(%) Ces thiophosphines ont été préparées dans le laboratoire de

Chimie des Organophosphorés du Pr. G. PEIFFER i Marseille.
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Elles sont préparées par action de P¢2Cl ’ P¢Cl2 ou PCl3 sur
une amine secondaire en quantité égale au double de la stoechiométrie.
Les additions se font dans 1l'éther éthylique, & la température de 0°C.
Le chlorurede diéthylammonium est séparé par filtration et l'aminophos-

phine est ensuite distillée.

Sont préparées de cette fagon les aminophosphines suivantes

PG, (NEt,) ; P@(NEt,)), ; P(NEty),

Les complexes Ni(CO), L n'étant pas isolés, ils sont préparés
3

en solution dans CH2C12 par réaction du ligand avec Ni(CO)4.

Dans un petit tube de Schlenk, contenant 0,1 mMole de ligand
dans 0,5 cm3 de CHZCl
Ni(CO)4 dans CH,C1

2772
température ambiante pendant 15 mn.

5r On ajoute 0,5 cm3 d'une solution 0,2 M de
(sous atmosphére d'azote) et on agite a 1la

- -~

On évapore ensuite lentement, 3 sec, de maniére a é&liminer
le nickel carbonyle gqui n'aurait pas réagi. Le résidu est dilué & 2 cm

avec du CH2C12.

On fait alors le spectre I.R. en solution et on note principa-
lement la bande de vibration A; du carbonyle caractéristique (selon

TOLMAN) de la basicité du ligand phosphine utilisé.

La référence choisie est la bande de vibration du chlorure

de méthyldne & 2300 cm™l.

Trois phosphines utilisées par TOLMAN (Pg, , PCy; , P(0g),
sont reprises, en vue de vérifier si la bande de référence choisie
n'introduit pas d'erreur systématique sur les mesures. On retrouve,

avec une imprécision de *+ 0,5 cm'-1 les valeurs de TOLMAN,

Le spectrométre est un appareil du type BECKMANN IR 20 A-X, il
est couplé 34 un enregistreur avec une expansion d'échelle telle que

1'on ait 5 cm™*/cm.

L'imprécision sur les mesures reste toujours inférieure &
- -1 . - . .
* 1 cm . (pouvoir de résolution de l'appareil dans la gamme de

longueursd'ondes utilisée).
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* . .
7.- Synthése des aminophosphines chirales ¢:FH-¥—P¢2 (+) et (-) (%)
CH, -CH

3 3
7.1. Produits_de départ
' - . . 20° o
(=) phényléthylamine (a)516 = - 45 % 2
- . . 20°  _ °
(+) phényléthylamine (a)516 = + 45 % 2

*
7.2. Formylation @-CH-NH-C~H
CH3 0]
140 me d'anhydride acétique sont additionnés 3 un mélange de
0,2 mole d'amine (24,2 gr) dans 400 mf d'acide formique a 98

oe

-

Lors de l'addition, la température est maintenue entre 5 et

10°C. On laisse agiter 12 heures & température ambiante. On ajoute

140 mf d'eau. On chasse les volatils a 1l'évaporateur rotatif. Le

résidu est distillé. Eb0 5 = 150-160°C.
14
7-3. Réduction ¢-CH
-
NH-CH

25 gr d'amide (0,182 mole)
10 gr LiAlH4 (0,242 mole)
300 cc THF anhydre.

On additionre tout en agitant, l'amide en solution dans le

THF. La température durant l'addition s'é&léve jusqu'a 45°C. On laisse

-

agiter 1 heure et on porte 3 reflux 3 heures. L'agitation est ensuite

-~

maintenue 12 heures & température ambiante. On hydrolyse avec 50 cc
d'eau , tout en refroidissant, on laisse agiter pendant une heure

afin de détruire 1l'excés de AlLiH4, On filtre, lave plusieurs fois

d l'éther et on sé&che sur MgS0O,. Aprés évaporation du solvant, 1l'amine
est distillée sous pression réduite.

Eb 15 mm Hg = 75°C Rd = 60 %

(%) ces aminophosphines chirales ont &té préparées dans le laboratoire
des organophosphorés du Professeur G. PEIFFER i Marseille.
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On place dans le réacteur une solution éthérée de PP,Cl , On ajoute
la triéthylamine, puis l'amine diluée dans 1'éther. L'agitation est
maintenue pendant 12 heures a température ambiante et sous azote. On
filtre le chlorhydrate. On chasse le solvant et on distille 1'amino-

phosphine sous pression réduite.
Eb 0,2 mm = 170-180°C

(0)%%°C = 142,8

%

8.- SYﬁthésé dérlé:bis(dmiﬁopﬁosﬁhiﬁe) £ééultaht'de la propyléne diamine

La propyléne diamine est .résolue par l'acide tartrique selon le
mode opératoire décrit par F.P. DWYER et coll. (35). Aprés plusieurs
recristallisations, le produit en solution dans le benzéne présente
un pouvoir rotatoire o= 32,2°C. La configuration n'a cependant pas
été établie, nous essayons actuellement de la définir en la corrélant
a la propyléne diamine obtenue & partir de l'alanine de configuration
connue . L'action de la chlorodiphénylphosphine sur la propyléne
diamine conduit quantitativement & la bis(aminophosphine) en présence

de triéthylamine selon la réaction.

.2 NEt ) ~)

*
CHg-CH—CGH, + 2 Pg,Cl —3 CH3—-§H—-(EH2 + 2 HNEt,Cl
NH, NH, benzéne g,P—NH NH-P@,

Mode opératoire : a 0,16 mole de propyléne diamine résolue dissous dans 350cm>

de benzéne et 0,32 mole de triéthylamine, on additionne, tout en agi-

3
tant, 0,32 mole de chlorodiphénylphosphine dissous dans 100 cm™ de

benzéne. Lors de 1l'addition, sous azote, la température du mélange
réactionnel doit &tre maintenue entre 10 et 15°C. Celle-ci terminée,
on laisse revenir.a température ambiante et on agite le mélange

réactionnel durant 20 heures afin de parfaire la réaction. Le chlory-

drate de tri&thylamine est filtré& et lavé au benzéne.

(%) Cette synthése a été effectuée dans le laboratoire des organo-

phosphorés du Professeur G. PEIFFER a Marseille.
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La solution benzénique est chassée 3 1'évaporateur rotatif, le résidu
est une huile trésvisqueusedont la recristallisation s'avére é&tre
trés délicate.

_ Parmi une série de solvants ou de solvants mixtes, seul un mélange
d'éther de pétrdle et de benzéne (2/8) a permis d'obtenir un produit cris-
tallisé avec des rendements assez faibles (5 %). Il faut cependant
noter que la R.M.N. du 1H de l'huile ne différe que trés peu de celle

du produit cristallisé.

Propriétés physiques : F = 70°C (produit hygroscopique).

25°C
)

= - 21,7° (C = 1,043 (g/cm3)solvant:CH,Cl,)

R.M.N. du 31P : Elle met en évidence la présence de deux pics de résonance

dans un domaine de fréquence caractéristique des aminophosphines,

631P = - 34,8 et - 41,2 (champ faible par
rapport a8 la référence externe Hy PO4>; solvant C6D6
R.M.N. du 1H :
da=7 p.p.m. : massif complexe
cu’ S sb=1 : doublet
:;yHg—CH; §e=3 : massif large
ggp__NHc NHE—P¢; §d=2,8 : quadruplet élargi
§e=2 : systéme AB

Lo
v

vNH : 3250 cm-1 bande large faible

vP-g : 1430 et 1100 cm !
vCSP2~H : deux bandes fines a 690 et 740 cm‘_1
Microanalyse
% prévus Essais
1 2
C 73 72.88 72.64 ,
H 6 6.41 6.47

N 6 6.20 6.40




CODIMERISATION

A titre d'exemple, nous donnerons le mode opératoire de la
mise en oeuvre de la réaction de codimérisation "cyclohexadiéne +

éthyléne" catalysée par le systéme :
Ni(COD)2 + PCy3 + 4 Al(Et)ZCl

Dans l'autoclave préalablement purgé & l'azote, on introduit

successivement et 3 l'abri de l'air :

- .110 mg de Ni(COD)2

- 33 cc de toluéne

- 2 g d'heptane (pesés exactement)

- 112 mg de tricyclohexylphosphine

- 0,2 cc de chlorure de diéthylaluminium

- 4 g de cyclohexadiéne~1,3

L'autoclave est alors fermé puis chargé en éthyléne (6 bars).
Aprés branchement du bain thermostaté, on met en route l'agitation
et on déclenche le chronométre. Des prises d'échantillons (0,1 ml)
sont effectuées périodiquement et bassées immédiatement en chroma-

tographie phase gaz pour analyse.
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ANALYSES

Les analyses des codimérisats sont effectuées par chromato-
graphie phase gaz sur un chromatographe GIRDEL type 3000, équipé
d'un détecteur & ionisation de flamme. La colonne la plus souvent
employée est une colonne capillaire de 50 m de longueur, garnie

de squalane. Les conditions de travail sont :

~ température de four : 70 & 95°C
-~ T injecteur = T détecteur = 150°C.

- gaz vecteur : N2 , pression d'entrée : 1,5 bar

débit N2 dans la colonne : 2 cc/mn , diviseur d'entrée : 100

La composition massique du mé&lange I + II + III , ainsi que
le taux de conversion du cyclohexadiéne, sont calculés directement
par un intégrateur-calculateur LTT type ICAP-10, préalablement éta-
lonné. La méthode utilisée est celle de 1'étalon interne (heptane,

décane ou toluéne).

Les chromatographies préparatives sont effectuées sur un
appareil AEROGRAPH (AUTOPREP A. 700) équipé d'une colonne SE~30
do 20 pieds de long et de 3/8 de pouce de diamétre

-

- température four : 110 & 150°C
- débit de H2 : 120 cc/mn

Les mesures de pouvoir rotatoire se font sur un polarimeétre
PERKIN ELMER 141 dans une cuve de 5 cm de longueur, le produit étant
pur ou bien mis en solution toluénique. On utilise la raie D du

sodium de longueur d'onde A = 588,995 nm.
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