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A. INTRODUCTION 



Par craquage à la vapeur des naphtas, on peut obtenir 

un mélange complexe d'alcènes et de diènes dont les termes les plus 

légers (éthylène, propène, butènes, butadiène ...), séparables par 

distillation extractive, forment la partie la plus abondante ; les 

hydrocarbures supérieurs constituant quant à eux un ensemble très 

difficilement fractionnable. 

L'intérêt essentiel des réactions de dimérisation et de 

codimérisation réside dans la possibilité d'accéder sélectivement 

à des produits plus lourds, économiquement intéressants, à 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'interpréter uniquement par des considérations 

de polarisabilité de l'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 

à ce jour encore assez mal connus d'autant qu'une modification même 

mineure de l'environnement du catalyseur se traduit généralement par 

un changement sensible de la nature et de la stéréochimie des produits 

obtenus. Cependant, l'absence de réactions secondaires génantes 

telles que l'isomérisation de squelette ou' l'alkylation aliphatique 

font que ce type de catalyse est à la fois digne d'intérêt et pro- 

bablement promis à se développer. 



Associés pour la glupart à des composés organoaluminiques, 

les métaux de complexes organométalliques qui catalysent la dimeri- 

sation et la codimérisation des oléfines et des diènes conjugués 

appartiennent tous, à l'exception du titane, au VIIIe groupe de 

la classification pfiriodique (1). Le nickel occupe cependant une 

place particulière en raison de la diversité des réactions qu'il 

est susceptible de catalyser, de sa très grande activité sélective 

d'autant que c'est actuellement l'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 à l'étude de la 

réaction de codimérisation "diène conjugué + oléfine", catalysée 
par des complexes à base de nickel supportés ou non sur supports 

organiques, type résine de MERRIFIELD. Notre faible expérience en 

la matière nous a, de plus, incité à ne prendre en compte que les 

réactions "cyclodiène conjugué + éthylène", afin de réduire au 
maximum le nombre de codimères formés. Le couple de substrats 

"cyclohexadiène-1,3-éthylène" a ainsi, plus particulièrement, retenu 

notre attention puisqu'il débouche sur la synthèse de vinylclohexènes 

par ailleurs préparés par une autre équipe du laboratoire par cyclo- 

dimérisation sélective du butadiène à l'aide de l'entité catalytique 

"fer dinitrosyle" (2) . 

Bien qu'on ait été parfois amené à modifier l'orientation 

de ce travail au fur et à mesure de la connaissance de certains bre- 

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



- détermination des éléments d'environnement nécessaires à l'ob- 

tention d'un système catalytiquement actif 

- recherche des paramètres influençant le cours des réactions de 
codimérisation "cyclodiène conjugué-alcène" et d'isomérisation 

de l'adduit en vue d'optimisation 

- tentative de caractérisation de l'espèce catalytique afin de 
proposer un mécanisme réactionnel plausible. 

L'aspect asymétrique de la réaction a, par ailleurs, 

et6 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 l'intérêt 

des associations "composés organoaluminiques-conplexes des métaux de 

transition du VIIIe groupe" vis à vis de la réaction de codiméri- 

sation "diène conjugué-oléfine". Aussi les passerons-nous en revue 

en développant plus particulièrement les travaux effectués sur le 

nickel. 

1.1.- Complexes du nickel 

1-1.1. Catalyse par le nickel nu ----- --- --------------- 
L'action d'un composé organoaluminique sur un sel de 

nickel II tel que l'acétylacétonate permet, par réaction d'oxydo- 

réduction, 1 'obtention de "nickel nu" : 

Ni(C2H5)2 -+ " Ni," + 2 C~H; 

(bared nickel) i 

Il est bon de noter que le bis(cyclooctadiène-13) et 

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

La cyclotrimérisation du butadiène est catalysée par 

cette entité métallique très réactive selon le schéma réactionnel 

qui suit (3) :. 



S i  l ' o n  v e u t  former un c y c l e  à h u i t  ca rbones  ne m e t t a n t  

e n  j eu  que deux molécu les  d e  bu tad i ène ,  il s u f f i t  d e  b loquer  un 

s i te  d e  c o o r d i n a t i o n  enpéchant  l a  c o o r d i n a t i o n  d ' u n e  t r o i s i è m e  

molécu le  d e  C4H6 en u t i l i s a n t  un l i g a n d  d e  t y p e  L ,  donneur d e  deux 

é l e c t r o n s ,  non d é p l a ç a b l e  p a r  l e  d i è n e  (L = Pg3 , P (O@) . . . ) . 11 
se forme a l o r s  un mélange d e  v iny l -4  cyclohexène e t  d e  cyc looc ta -  

d i ène -1 , s  ( 4 )  . 

" .. 
Ni, + L 

w 
_____j 

L 
L - ~ i  

Au c o n t r a i r e ,  s i  l e  c o o r d i n a t  L es t  a i sément  d é p l a ç a b l e  

p a r  l e  b u t a d i è n e ,  on a b o u t i t  à nouveau au cyclododécatriène-l,5,9. 

L- ~i "4 "6 ,  

- L 0 _ ---* ,fi s /\ Nip -1' I CDT- _ 1,519 

.r*--s x Ni, 

Sur  ce m ê m e  t y p e  d e  complexe, un mélange d ' é t h y l è n e  e t  

d e  b u t a d i è n e  c o n d u i t  à l a  fo rma t ion  d ' u n  c o t r i m è r e  l i n é a i r e  e t  d ' un  

c y c l i q u e  : l e  d é c a t r i è n e - 1 ,  t r ans -4 ,9  e t  l e  cyclodécadiène-1,5  

c i s - t r a n s  ( 5 )  car l a  c h a î n e  carbonée  e n  Cs r é a g i t  avec  l ' a l c è n e  en 



formant un composé à douze chaînons l i é  au méta l  par  une l i a i s o n  o 

e t  une l i a i s o n  7i. ou 7i.-allylique. Les p ropor t ions  r e l a t i v e s  d e  c e s  

deux hydrocarbures dépendent e s sen t i e l l ement  d e  l a  tempéra ture  à 

l a q u e l l e  est condui te  l a  r é a c t i o n .  

A basse  température ( 2 0 ° c ) ,  l e  rendement en cyclodécadiène 

a t t e i n t  80 % .  A p l u s  haute  température ( l lOOc),  l e  t r a n s f e r t  d 'hydro-  

gène e s t  f a v o r i s é  e t  l a  déca t rbène  d e v i e n t ,  par  s u i t e ,  l e  p r o d u i t  

m a j o r i t a i r e  (60 % ) .  

" I 

Ni, 

1.1.2. Cata lyse  pa r  l e  système E r a l l y l )  ~ 1 x 1 ~  + A I X 3  + 
PR3 ...................................................... 

E n  présence d 'un  a c i d e  de  LEWIS t e l  que ALX e t  d e  phos- 3 
phine,  l e  d i c h l o r o  b i s  ( T - a l l y l )  dinickel c a t a l y s e  t r è s  eff icacement  

l a  r é a c t i o n  de  d i m é r i s a t i o n  d e s  o l é f i n e s  ( 5 , 6 ) .  Quoique l ' e n t i t é  

c a t a l y t i q u e  n ' a i t  jamais é t é  i s o l é e ,  un schéma d ' a c t i v a t i o n  a  cepen- 

d a n t  é t é  proposé: 



(Espèce active) 

BOGDANOVLC, WILKE et Coli. ont, par ailleurs, montré 

qu'une telle espèce codimérisait facilement les substrats "cyclo- 

diène conjugué-éthylène". L''utilisation de phosphines chirales 

leur a même permis d'accéder à la synthèse d'un vinyl-3 cyclooctène 

optiquement actif (7) . 

Y P R 2  $3 = (-)  Dimenthylphénylphosphine 

Catalyse par des systèmes du type ZIEGLER ----- --- -------- ----------- --------- 

Fin 1964, un brevet américain fait état de la découverte 

du système "bis (tri-n butylphosphine) dichloronickel + chlorure de 
diisobutylaluminium"catalysant la réaction d'addition "diène conju- 

guée-oléfine" (8). A partir de butadiène etd'éthylène, les hexa- 

diènes-1,4 et le méthyl-3 pentadiène-1,4 sont ainsi synthètisés. 



Dès 1967, R.G. MILLER, T.J. KEALY et A.L. BARNEY proposent 

un mécanisme réactionnel faisant appel à l'intervention.dlun hydrure 

de nickel. A l'aide de celui-ci, ils expliquent la formation des 

codimères précités (9) : 

Les auteurs généralisèrent ensuite cette réaction aux 

cyclodiènes conjugués en C , C7 et Cs. Celle-ci fut étudiée plus 6 
en détail, quoiqu'incomplètement par J. BERGER et Coll. sept ans 

plus tard (10 - 11) 



1 . 1 . 4 .  C a t a l y s e u r  d e  TOLMAN ----- -------------- 

P l u s  récemment, C.A. TOLMAN a p répa ré  dans  l e  méthanol 

d e s  complexes du t y p e  H N ~ ( P  ( o E ~ )  3)  X , où X- est  l ' a n i o n  d ' u n  1' - 
a c i d e  f o r t  t e l  que , cl04 , cl- ou C F ~ C O O -  (12)  : 

En m i l i e u  a l c o o l i q u e ,  ces s o l u t i o n s  se dégradent  p a r t i e l -  

I lement s u i t e  à une l e n t e  a p p a r i t i o n  d e  n i c k e l  b i v a l e n t .  

E l l e s  cod imér i sen t  cependant  c a t a l y t i q u e m e n t  l e  c o u p l e  

d ' h y d r o c a r b u r e s  i n s a t u r é s  "butadiène-éthylène",  v e r s  1 0 0 ° ~ ,  s e l o n  

l e  schéma g l o b a l  s i m p l i f i é  c i -des sous  (13)  : 

1.1.5.  Conclusion ---------- 

Il e x i s t e  b i e n  d ' a u t r e s  complexes à b a s e  d e  n i c k e l ,  

ana logues  à ceux,  précédemment r e n c o n t r é s ,  s u s c e p t i b l e s  d e  c a t a l y s e r  

l a  r é a c t i o n  d e  c o d i m é r i s a t i o n  (1).  La p l u p a r t  condu i sen t  a u s s i  à 

l a  fo rma t ion  i n i t i a l e  d ' u n  hydrure  d e  n i c k e l  hypo thé t ique ,  supposé 



être l'entité catalytique active. L'introduction du diène conjugué 

donne alors naissance à un (T-crotyl) nickel, qui par addition avec 

l'éthylène, forme un complexe hexénylnickel, suite à une réaction 

d'insertion. Un transfert d'hydrogène de la chaîne carbonée au métal, 

libère finalement le codimère tout en régénérant l'espèce active. 

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

1.2.- Complexes du cobalt 

Contrairement à OLIVE (14), HATTA explique la catalyse 

par la combinaison "CoC12 .(diphos) - AIEtj " dans le dichloro-1,2 

éthane, sans faire appel à l'intermédiaire (T-crotyl) cobalt (15). 

A des températures supérieures à 80°c, le rendement en cis hexa- 

diène-l,4 est quasi quantitatif. 

CoC12 (diphos) + A1Et3 + A1EtC12 + Co (diphos) Et2 

.9 
Co (diphos) Et + Co (diphos) H + C2H4 

CoH 



1.3.- Complexes du fer 

Lors des catalyses par les complexes à base de fer, 

DALL'ASTA et Coll. postulent un mécanisme ne faisant pas intervenir 

d'intermédiaire (T-allyl) fer (16). Les deux exemples décrits ci- 

après semblentétayer leur hypothèse et contredisent, de ce fait, 

celle énoncée par IWAMOTO et YUGUCHI (17). 

Ainsi, le complexe Fe (diphos) C H , en l'absence de 
2 2 4  

tout autre partenaire, fournit une quantité appréciable d'hexa- 

diène-1,5. Seule une migration d'hydrogène de l'éthylène sur un des 

carbones du butadiène vers une addition-1,2 permet d'expliquer l'ap- 

parition d'un tel codimère (18). 

Par ailleurs, une codimérisation trans pipérylène-éthylène 

perdeutéré catalysée par Fe (acac) -AlEt conduisant à un seul 
3 3 

méthyl-3 cis hexadiène-1,4 deutéré, 1 (18) exclut sans équivoque le - 
passage par un (T-crotyl) fer. 



Un schéma réactionnel mettant en jeu une addition oxydante 

de l'éthylène pourrait par contre expliquer sa formation. 

(Non isolé) C 

Addition 
oxydante 

Réarrangement 
-Fe 

interne 
CH2D 

M 
Fe.] > dX1 /+ 

Addition 
oxydante 

C 

Réarrangement 

r 
-Fe 

interne 
CH2D 

1.4. - Complexes du rhodium 

En solution dans l'alcool éthylique, en présence d'acide 

chlorhydrique et d'éthylène, la réduction du trichlororhodium hydraté 

mène au complexe hypothétique hydrido bis (éthylène) trichlsrorhodium. 

(19 - 20). 



RhCIJ,3 H20 + C2H, --) EtOH [Rh (c2 H ~ )   CI^ - +CH3CH0 + 2 H20 + HCI 

(hypothétique) 

Sous l'action du butadiène, l'un des coordinats ''C2Hqn 

est déplacé et il s'en suit alors une réaction d'insertion donnant 

lieu à l'apparition d'un composé (n-Allyl) rhodium, 1 , point de - 
départ du cycle catalytique. 



La molécule d'éthylène s'insère ensuite entre le métal 

et le premier carbone du complexe 1 pour aboutir à un héxenyl- - 
rhodium, II , dans lequel la double liaison est coordinée au métal - 
(étape lente à 30°c). Trois séquences complètent finalement le 

mécanisme catalytique de la codimérisation (19, 20). 

I F '  

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 : 

1.5.- Complexe du palladium 

Un trans hexadiène-1,4 de grande pureté peut être obtenu 

en codimérisant le butadiène et l'éthylène à l'aide du catalyseur 

PdC12+ (A1Et2C1) +PR3 générateur d'un possible hydridopalladium ; 



la réaction avec l'isoprène conduisant majoritaircment au méthyl-4 

hexadiène-1,4, 1 , et à des traces de méthyl-5 hexadiène-1,4, II - - 
(21, 22). 

SCHNEIDER préconise le passage par une forme T-allylique 

pour expliquer les produits apparus (21). 

&Y 
1_ (mino) 

(anti) 

L'auteur affirme que la forme anti (T-crotyl) palladium 

est moins stable que son homologue syn ; ce caractère s'accentuant 

avec l'encombrement stérique de la phosphine partenaire. Il signale, 

de plus, une possible isomérisation des dienes 1-4 en dioléfines-2,4 

due à la présence de palladium métallique issue d'une légère dégra- 

dation des complexes organométalliques présents. 



1.6.- Conclusion 

A la lecture de cette étude bibliographique succincte 

et par là incomplète, on s'aperçoit bien vite que les codiméri- 

sations "diène conjugué-oléfine" sont des réactions très délicates 

à étudier qui dépendent à la fois de la nature même des substrats 

et surtout des associations catalytiques employées. Celles-ci 

conduisent à la formation d'entités réactives, très fugaces, spé- 

cifiques du métal de transition très souvent impossibles à isoler. 

De ce fait, il n'est donc pas rare de voir remis en cause des 

mécanismes dont la crédibilité semblait définitivement établie. 

Dans ce paragraphe, il n'était pas possible de faire 

un inventaire de tous les schémas réactionnels déjà proposés au 

risque d'ennuyer le lecteur. En vérité, on s'est essentiellement 

attaché à choisir et à décrire les plus importants,dont les prin- 

cipales séquences sont les plus fréquemment rencontrées lors des 

réactions de codimérisation. 



FIGURE 1 



2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

2.1.- Rampe et réacteur 

2.1.1. Rampe --- - 

Toutes les synthèses de catalyseur, de phosphines et 

de complexes organométalliques ainsi que la charge des réacteurs 

s'effectuent sous atmosphère contrôléeà l'aide d'une rampe compre- 

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

Les codimérisations sont faites dans des autoclaves en 
3 acier inoxydable (fig. 2), de 320 cm de contenance, pouvant sup- 

l porter une pression maximale de 50 bars et munis d'une soupape de 

sécurité (25 Atm.), d'un manomètre (0-25 bars), d'un orifice d'in- 

troduction des catalyseurs pouvant êtrefermé 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. Solvants 
-*----ri- 

Après déperoxydation par passage sur alumine WOELM super- 

activée, les solvants apolairestels que benzène et toluène sont 

distillés sur du sodium en fil, puis conservés sous azote dans des 

ballons de stockage. 



Pastille de Sécurité 

de fluide dans la double 
enveloppe 

\ 
Barreau aimanté 

FIGURE 2 



Le cyclohexadiène-1,3 se prépare par pyrolyse du dia- 

cétoxy-1,2 cyclohexane, lui-même obtenu par hydrogénation cataly- 

tique sur nickel deRaney du pyrocatéchol. 

OAc 

100 A, 180 % 

Le diène ainsi obtenu est souillé par 20 % d'un mélange 

équimoléculaire de benzène et de cyclohexène, très difficilement 

séparables par distillation. Il n'a donc servi que lors des codi- 

mérisations préparatives. Nous avons préféré utiliser une dioléfine 

très pure ( 9 9  % )  commercialisée par ALDRICHT pour les études ciné- 

tiques et thermodynamiques. 

2.2.2.2. Autres diènes. 

Le cycloheptadiène-1,3 ainsi que le cycloocta-diène-1,3 

nous ont été fournis par FLUKA. 

2.2.2.3. Ethylène. 

Ce gaz livré par l'AIR LIQUIDE a été employé sans aucune 

purification particulière. 

2.2.3. Liqands _- _ m m _ _  phosphorés _ _ _  _--__ 

Parmi les phosphines utilisées, bon nombre d'entr'elles 

proviennent de chez STREM CHEMICALS. Elles ont parfois été puri- 

fiées par cristallisation à partir de solutions dans l'acétone 

afin d'éliminer l'oxyde de phosphine éventuellement formé. 

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



2.3.3.1. Aminophosphines. 

Les aminophosphines ont été préparées en réalisant la 

réaction suivante (23) (44) : 

iR - + ,R 
P@xC13 -x + 2 (3-x) H-N - % N 3  (3-XI C1,NHA 

'R R' 

Nous avons ainsi synthétisé la diéthylaminodiphénylphosphine, 

la bis (diéthylamino) phénylphosphine et la tris (diéthylamino) phosphine 

2.3.3.2. Thiophosphines (*) (24 ) I l 
1 - Aryl thiophosphines 
l 

La réaction suivante est utilisée pour leur préparation : 
+ - 

@xPC1 (3-x) + 3 -  @sH + (3-1 N (Et) 3-t (S@) 3-x + (3-x) HN(Et)3 Cl 

1 pour x = 0,l et 2, on obtient les thiophosphines suivantes : ! 
P(S@), , @P(Sm2 r fa2P(S@) 

- Alkyl thiophosphines 
Sont préparées suivant le même procédé, les alkyl thiophosphines 

suivantes : 

g2P(SEt) t %P(SEt)Z P(SEt) 3 

2.3. Acides de LEWIS 

SCHERING FRANCE a été notre principal fournisseur d'organo- 

aluminiques : A1Et3 , A1Et2C1 , A12Et3C13 ..... 
La SOCIETE CHIMIQUES DES PRODUITS ALUMINEUX cise à 

SEPTEME LES VALLONS prés de MARSEILLE nous a fait don de Al2 (OH) iC1. 

(+) Ces hétérophosphines ont été préparées à MARSEILLE, dans le 
Laboratoire de Chimie des Organophosphorés du Pr. G. PEIFFER. 



Les autres acides plus classiques ont été achetés chez 

MERCK.' Parmi eux, seul le trichlorure d'aluminium a été resublimé 

avant usage. 

2.4.- Synthèse des complexes organométalliques 

2.4.1. Préparation de NiL2X2 ..................... 
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 : 

x = 6 pour Cl, 3 pour Br 

ROH = EtOH ou BuOH 

X = Cl, Br, 1 L = P (C6H5) 3 

Les rendements sont souvent très variables et dépendent 

essentiellement de leurs solubilités dans l'alcool. 

Les complexes avec les diphosphines (DIOP, DIPHOS ... ) 
sont obtenus de la même façon. 

2.4.2. Préparation de N ~ H  (P (C6H11) 3)  Cl 
-C-------------------------------  

Elle découle de l'action du borohydrure de sodium sur le 

bis (tricyclohexylphosphine) dichloronickel en milieu polaire 

(THF - C2H50H 4/1) ( 43) . 



Après recristallisation dans l'éther di? pétrole, on 

obtient un solide jaune que l'on caractérise par Infra-rouge 

()(Ni-H = 1920 cm-'). 

2.5.- Mise en oeuvre d'une codimérisation 

2.5.1. Protocole expérimental ------------ --------- 
Tous les tests catalytiques ont été effectués selon 

le protocole suivant : 

- dégazage de l'autoclave suivi d'un balayage continu d'azote 
- introduction, à la température ambiante, des réactifs et éventuel- 

lement du solvant en respectant l'ordre ci-après : 

. complexe organométallique NiL2X2 ou Ni(COD)2 + L 

. solvant + étalon interne 

. organoaluminique 

. cyclodiène conjugué 
- fermeture de la bombe sous courant de N2 
- addition de l'éthylène par l'intermédiaire d'une vanne gaz 
- branchement du bain thermostaté et mise en route de l'agitation 
magnétique. 

Généralement, une codimérisation standard s'effectuera 

dans les conditions suivantes : 

NiL2X2 : 0,4 rnMole Acide de LEWIS : l,6 m&Iole 

Solvant : 33 cc Cyclodiène : 50 mMoles 

T = 80°C P = 6 Bars(correspond à la stoechiométrie) 

2.5.2. Exploitation des resultats -- ....................... 
Des prises d'échantillons sont soutirées périodiquement 

en cours de réactionà fin d'analyse par chromatographie en phase 

vapeur sur colonne capillaire garnie de squalane. Un intégrateur 

calculateur, préalablement étalonné, fournit ensuite directement 

les pourcentages massiques des différents hydrocarbures 1, II et III 

présents dans le codimérisat. 



Dans nos conditions expérimentales (a ) ,  avec le couple 
ttcyclohexadiène-éthylène'<, il se forme essentiellement le vinyl-3 

cyclohexène, II. ainsi que son produit d'isomérisation, - 
l'éthylidène-3-cyclohexène, - III : 

La connaissance de leurs teneurs relatives à différents 

instants permet de chiffrer respectivement la vitesse de disparition 

du cyclodiène conjugué ainsi que celle d'isomérisation de l'adduit 

( d j  Lorsque l'éthylène est utilisé : 

- en excès : des butènes se forment par dimérisation de l'alcène 
- en défaut : le cyclodiène conjugué se polymérise partiellement. 



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 l'éthylène et la polymé- 

risation du cyclodiène conjugué. Par ailleurs, le taux de conversion 

relatif aux réactions d'addition de l'éthylène sur les diènes conju- 

gués isomères 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 codimères résultants de l'action du cyclohexadiène, 

du cycloheptadiène ou du cyclooctadiène-l,3 sur C2H4 ont fait l'objet 

d'une série de séparations permettant l'obtention de dioléfines 

pratiquement pures. A titre d'exemple, seule la codimérisation 

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

3.1.- Codimérisation "cyclohexadiène-1,3-éthylène" 

3 60 cm de cyclohexadiène ont été traités durant 40 mn 

en présence de la quantité stoechiométrique d'éthylène à l'aide 

d'une millimole de catalyseur de MILLER ( ~ i ( P g ~ ) ~ C l ~  + A1Et2C1, 1/41. 
Après réaction, le contenu de 1 ' autoclave est refroidi, récupéré, analyss 
par CPV sur colonne capillaire (squalane) . Le chromatogramme révèle 
uniquement la présence de deux produits principaux notés II et III, 

et de trois hydrocarbures lourds (10 % ) .  

3.1.2. Caractérisation des codimères ............................. 

3.1.2.1. Séparation 

Le codimérisat est ensuite fractionné à l'aide d'une 

colonne à 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, 



3.1.2.2. Identification 

. Codimère II 
Spectre I.R. : CH2 vinylique à 670, 1000, 915 et 1820 cm-1 

Double liaison avec deux H en cis à 730 et 3010 cm-1 

Spectre de Masse : Masse = 108 g 

Spectre de R.M.N. : 2 protons allyliques : massif à 6 = 1,95 p.p.m. 

1 proton doublement allylique : 6 = 2,75 p.p.m. 

5 protons éthyléniques : 5 < 6 < 6 p.p.m. 

4 protons (CH2 cycliques) : 6 = 1,65 p.p.m. 

. Codimère III 
Spectre I.R. : Deux doubles liaisons conjuguées (1610 cm-') en trans 

(960 et 1290 cm-') 

\ Groupement ,C=CH à 830 cm-1 

Double liaison avec 2 H en cis à 730 et 3010 cm-1 

Spectre de masse : masse = 108 g 

Spectre de R.M.N. : 4 protons allyliques : massif à 6 = 2,10 p.p.m. 

3 pr~tons éthyléniques: 5,l < 6 < 6,25 p.p.m. 

1 méthyl allylique : 6 = 1,7 p.p.m. 

1 CH2 cyclique : 6 = 1,6 p.p.m. 

3.1.3. Bilan ----- 

La cyclodimérisation "cyclohexadiène-1,3 - éthylène" conduit 
principalement à la formation du vinyl-3 cyclohexène dont l'isoméri- 

sation fournit l'éthylidène cyclohexène. 



3.2.- Codimérisation "cycloheptadiène-1,3 - éthylène" 

. Codimère II 
Spectre I . R .  : Vinyle à 910, 990 et 1820 cm-' 

Spectre R.M.N. : 5 protons éthyléniques : massif 4,8 < 6 < 5;8 p.p.m. 

1 proton doublement allylique : 6 = 2,9 p.p.m. 

2 protons allyliques : 6 = 2,l p.p.m. 

6 protons (CH2 cycliques) : 6 = 1,6 p.p.m. 

. Codirnère III 

Spectre R.M.N. : 3 protons éthylèniques : 5 < 6 < 6,2 

4 protons allyliques : 6 = 2,3 p.p.m. 

3 protons (CH3 allylique) : 6 = 1.6 p.p.m. 

4 protons (CH2 cycliques) : 6 = 1,7 p.p.m. 

3.3.- Codimérisation "cyclooctadiène-1,3 - éthylène 

. Codimère II 

Spectre I . R .  : Vinyleà 920, 1000 et 3060 cm-1 

Double liaison avec 2 H en Cis à 730 cm-' 

Spectre R.M.N. : 8 protons (CH2 cycliques) : 6 = 1,6 p.p.m. 

1 proton doublement allylique : 6 = 3 p.p.m. 

2 protons allyliques : 6 = 2,2 p.p.m. 

5 protons éthyléniques : 4,7 < 6 < 5,7 p.p.m. 

. Codimère III 

Spectre R.M.N. : 3 protons éthyléniques, massif à 5 < 6 < 6 p.p.m. 

4 protons allyliques : 2,2 < 6 < 2,4 p.p.m. 

9 protons (CHZ cycliques et CH3) : 6 = 1,55 p.p.m. 



fig 3 
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Spectre I.R. : 765 , 835 et 1380 cm-1 

. Codimère I V  

Spectre R.M.N. : figure n03 Spectre IR : vinyl à 900 et l 0 O Q  cm-' 

L'irradiation du pic à 6 = 1,6 p.p.m. laisse inchangé le massif 

à 4,s < 6 c 6,l p.p.m. Il n'y a donc pas de couplage entre le 
vinyl et les hydrogènes du bicycle. 

3 . 4 . -  Codimérisation "cyclopentadiène-1,3 - éthylène" 

Elle ne donne lieu à aucune réaction d'addition : 

3 . 5 . -  Conclusion 

A l'exception du cyclopentadiène, tous les cyclodiènes conju- 

gués (n = 2,3 et 4) forment donc par addition avec l'éthylène un 

vinyl-3 eyclène susceptible de s'isomériser plus ou moins rapidement 

en éthylidène cyclène . 



4 .  OPTIMISATION DU SYSTEME CATALYTIQUE 

ML2X2 + ACIDE DE LEWIS 

En 1965, MILLER, KEALY et BARNET de la PHILLIPS PETROLEUM 

découvrent et brevètent le couple catalytique 'NiL2X2 + Acide de 
LEWIS" activant la réaction de codimérisation "diène conjugué - 
éthylène" (8). La première étude du système précité avec les cyclo- 

diènes-1,3 a ensuite été réalisée neuf ans après par J. BEGER et Col1 

et a abouti à des résultats parfois surprenants et assez incomplets 

(11). Par suite, une réinvestigation très approfondie nous est donc 

apparue digne d'intérêt, et elle a été entreprise. 

D'abord, nous nous sommes proposés d'étudier en détail 

les paramètres influençant la codimérisation "cyclodiène conjugué - 
éthylène" catalysée par des systèmes catalytiques MLîX2 + acide de 
LEWIS dérivant de celui proposé par l'équipe de MILLER. 

4.1.- Etude des paramètres d'influence 

Elle portera respectivement sur l'action : . 

Ni - du rapport - Al 

- de la nature du métal M t  de l'halogène X, de la phosphine L, 
de l'acide de LEWIS, du cyclodiène conjugué, de l'oléfine 

éventuellement fonctionnalisée et du solvant 

- de la pression d'éthylène 
- de la masse catalytique. 

Le recherche de catalyseurs apparentés sera finalement 

abordée dans un but comparatif. 

Al 4.1.1. Influence du rapport r = --------------------------- 
Dans les conditions standard , nous avons fait varier 

le rapport r = - tout en maintenant constante la concentration Ni 



en bis (triphénylphosphire) dihalogénonickel. Quand r > 4, la 
vitesse initiale de disparition du cyclohexadiène-1,3 tend vers 

une limite (Vo) lim. 

Compte tenu de l'assez grande difficulté à reproduire 

les manipulations, très sensibles à l'humidité et aux traces d'oxy- 

gène, il semble néanmoins que (V ) lim. soit indépendant de la 
O 

nature de l'halogène. 

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 métal ............................... 

Le travail a porté sur des combinaisons du type 

M(Pg3) Cl2 + 4 AlEt2Cl (M = Ni, Pd, Pt) . 
Le tableau 1 indique clairement que les complexes du nickel 

sont de loin les plus performants. 



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

cyclohexadiène- 1 ,3 

vinyl-3-cyclohexène 

éthylidène-3-cyCl0hexène 



Tableau 1 : variation de la vitesse initiale relative de cyclodi- 

mérisation selon la nature du métal. 

4.1.3. Effet de la nature du diène ........................... 

M 

Vo (Ml 

Vo (Pt) 
.- 

Les figures 5, 6 et 7 relatives aux catalyses par 

Ni(Pg3I2 Cl2 + A1Et2 Cl (1/4) attestent sans ambiguité que la 
nature du cyclodiène-1,3 affecte considérablement la vitesse initiale 

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

Leur examen montre que la réaction de codimérisation 

proprement dite est suivie d'une réaction d'isomérisation très lente 
2 2 dans le cas des dioléfines C7 et Cg. 

Pt (cis) 

1 

Par contre, l'allure de la courbe "teneur en hydro- 

carbure = f (temps)" semble indiquer qu'elle est assez rapide avec 

le substrat cyclohexadiène-1,3. 

" A f i n  de vérifier l'hypothèse avancée, l'éthylène-3 

cyclohexène puis le vinyl-3 cyclohexène ont été respectivement mis 

en présence du système catalytique avec ou sans C2H4. DU vinyl-3 

cyclohexène n'est pas apparu lors du traitement de l'éthylidGne-3- 

cyclohexène conjugué, ~ du cyclohexadiène-1,3 lors de celui du vinyl-3 

cyclohexène. On peut donc légitimement admettre l'existence des 

séquences réactionnelles irréversibles ci-après ; 

Pt (trans) 

1 

Pd 

6 

1 

Ni 

180 



cycloheptadiène-1 ,3 (1) 
vinyl-3L cycloheptène (11) 
éthylilène-3-cycI0heptène 

/o composition massique du mélange (I)+(II)+ (III)+ ( I ~ )  100X 

l v i n y l - 3 - ~ y ~ l ~ ~ ~ t è n e  (II) 

éthylidène-3-cyclooctène (III) 
vinyl-1-bicyclo(3, 3, 0) octane (IV) 



c2H4 
rapide > 

i 

En revanche, on pourrait avoir : 

assez rapide 

assez 
rapide 

III - 

lent 
____7 Q" ___j Q 

1 - \i - III 
( I = 6 9 %  

t = 42 heures ( II = 13,5 % 
(III = 15 % 
( IV = 2,5 % 

4.1.4. Nature de l'oléfine ------------------- 
k- 

Parmi les alcènes (éthylène, propylène, butènes ...) et 

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

allylamine, acrolè ine. . . ) , seul C2H4 s'additionne ai cyclohexadiène-1,3. 
Ceci, quelles que soient les conditions opératoires em~loyées. 

4.1.5. Nature du partenaire de Ni (Pg3) Cl2 .................................... 

Le choix des partenaires de Ni(Pg3)* Cl2 s'est limité à 

des composés purement réducteurs tels que : NaBH4 , LiA1H4 , , 
Ni(C0)4 , C4HgLi , et à des acides. Seuls ces derniers se sont révélés 

plus ou mois performants. 

Dans le lot des acides utilisés, nous avons essentiellement 

fait appel : 

- d'une part à des acides durs tels que les organoaluminiques et le 

trifluorure de bore (Groupe 1) . < 



- d ' a u t r e  p a r t  à d e s  a c i d e s  d e  LEWIS e t  d e  BRONSTED t e l s  que : 

FeC13 , SbC15 e t  HPFs , H2S04 e t  H C 1  (Groupe I I ) .  

L ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  ne s 'est  man i fe s t ée  qu 'avec les  

a c i d e s  d u r s  au s e n s  d e  CHATT e t  PEARSON (Groupe 1). 

4.1.5.1. Composés organoxlumiques 

Dans l e  t a b l e a u  II f i g u r e  l ' ensemble  d e s  r é s u l t a t s  ayan t  

t r a i t  aux v i t e s s e s  i n i t i a l e s  r e l a t i v e s  de  l a  r é a c t i o n  d e  codiméri-  
2 s a t i o n  "Cs + C2H4" ,  c a t a l y s é e  p a r  " N i  (Pg3) C l 2  + organoaluminique 

(1/4)11 ; l a  v i t e s s e  avec A 1 E t 2 C l  é t a n t  p r i s e  a r b i t r a i r e m e n t  é g a l e  

à 1 l o r s q u e  l ' o n  opère  dans  les  c o n d i t i o n s  s t anda rd  précédemment 

d é f i n i e s .  

Tableau II : v a r i a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d e  c o d i m é r i s a t i o n  
2 

"Cs + C4Hs1' en  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  du composé organoaluminique.  

(*) C e t t e  v a l e u r  es t ,  en f a i t ,  s u j e t t e  à c a u t i o n ,  c a r  l es  r é a c t i o n s  

p a r a s i t e s  d e  po lymér i sa t ion  du cyclohexadiène-1,3 e t  d e  l ' é t h y l i d è n e - 3  

cyclohexène,  provoquées p a r  l a  f o r t e  a c i d i t é  d e  A1C13 ,  f a u s s e n t  t r è s  

probablement cet te  mesure. 

Composé organoaluminique 

A l E t C 1 2  

A12(Et) C l  
3  3 

A1C13 

A l E t 2 C l  

A 1  ( E t )  3  

A l  ( j - ~ u j  

A ~ H  (BU) 

A1(o ic3H7 ) 
3 

A l *  (OH) 

Compte t enu  que l a  f o r c e  r é d u c t r i c e  e t  a c i d e  de ces a g e n t s  

p e u t  se résumer s e l o n  les é c h e l l e s  : 

V i t e s s e  r e l a t i v e  

5 

5  

1,5(') 

1 ( r é f é r e n c e )  

1 0 - ~  

5 . 1 0 - ~  

O 

O 

( r é d u c t r i c e )  : A 1 ( E t I 3  AI ( ~ t ) ~  CI > A ~ E ~ C I . ~  = ~1~ ( ~ t ) ~  cl3  > > A I C ~ ~  

( a c i d e )  : A l C 1 3  > A 1 E t C 1 2  = A 1 2 ( E t ) 3  C l 2  > A l E t 2 C 1  >> A 1 ( E t ) 3  



Force est dVac.mettre  que l e  p a r t e n a i r e  i d é a l  du 

b i s  ( t r iphénylphosphine)  d i c h l o r o n i c k e l  d o i t  posséder à l a  f o i s  

d e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  p u i s s a n t e s  e t  un c a r a c t è r e  réducteur  marqué. 

Les composés A I E t C I Z  , A 1 2 ( E t ) 3 C 1 2  e t  A I E t Z C l  répondent manifestement 

à c e s  c r i t è r e s  ; parmi eux, l e  c h l o r u r e  d e  diéthylaluminium s ' a v è r e  

ê t r e  l e  m e i l l e u r  puisque son a c i d i t é  moyenne l i m i t e  for tement  dans 

l e  temps l a  polymérisat ion d e  l ' é t h y l i d è n e  cyclohexène (111) formé 

pa r  i somér i sa t ion  de  (II) . 
4.1.5.2. T r i f l u o r u r e  de  bore 

Son manque de  p r o p r i é t é  r é d u c t r i c e  l 'empêche de  former 
2 avec Ni(P@ ) C l  une e n t i t é  c a t a l y t i q u e  a c t i v e  (20 % d e  C t r a n s -  3 2  2 6 

formé an bout d ' u n e  heure ) .  

4.1.6. In f luence  du s o l v a n t  .................... 
Pour r endre  compte de  1' inc idence  du s o l v a n t  su r  l e  c o u r s  

de  l a  r é a c t i o n ,  nous avons u t i l i s é  un système c a t a l y t i q u e  a y a n t  un 

comportement b i e n  déterminé avec l e  monomère pur e t  donnant l i e u  l e  

moins p o s s i b l e  à d e s  r é a c t i o n s  secondai res  t e l l e s  que l ' i s o m é r i s a t i o n ,  

de  £açon à l i m i t e r  l e  nombre d e  v a r i a b l e s .  Le s y ~ t è m e  c a t a l y t i q u e  

répondant l e  mieux à c e s  impéra t ives  est  N ~ ( P C Y ~ ) ~ C ~ ~  + 4 A 1 E t 2 C 1 .  

O n  a  c h o i s i  d e s  s o l v a n t s  u s u e l s  : t o luène ,  chlorobenzène, 

c h l o r u r e  de  méthylène, té t rahydrofuranne ,  carbonate  de  propylène 

(CP). I l  r é s u l t e  d e  c e t t e  é tude  que les  s o l v a n t s  t r è s  s o l v a t a n t s  

( é t h e r s  ...) i n h i b e n t  l a  r é a c t i o n  s a n s  doute p a r  n e u t r a l i s a t i o n  de  

l ' a c i d e  d e  LEWIS. L'augmentation de  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  semble, 

d e  p l u s ,  a v o i r  un e f f e t  f avorab le  s u r  l a  v i t e s s e  de  cod imér i sa t ion  

( c f .  t a b l e a u  III) .  

Tableau III : V a r i a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  Vo de cyclodiméri-  

s a t i o n  s e l o n  l a  n a t u r e  du s o l v a n t .  
r 1 

Solvant  : CH2C12 'gHgCH3 C6H5Br CP THF 
7 

C e t t e  c o n s t a t a t i o n  p l a i d e r a i t  en faveur  d 'un  mécanisme 

du t y p e  ion ique  pour l a  formation de  l ' e n t i t é  c a t a l y t i q u e  a c t i v e .  



4.1-7. Effet de la masse catalytique ....................... -- -- 
A partir des résultats figurant dans le tableau IV, il est 

possible de tracer le graphe log Vo = f (log(Ni)) conduisant à un 

ordre partiel par rapport à Ni(P@3)2C1Z 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 (PP3) 2C12. 
* 

I b 

Conditions expérimentales : T = 80°C, 50 mi4oles cyclohexadiène-1,3, 
3 AlEt,Cl 

L 33 cm3 Toluène, r = = 4 , C2H4 stoechiométrique (6 bars) . 
"Ni " 

4.1.8. Effet ------------ de la pression ------------- d'éthylène ---- 

Les essais réalisés, à 60°c, dans les conditions standard, 

mettent en évidence l'effet bénéfique d'une augmentation de la 

pression d'éthylène (cf. tableau V) 

Tableau V : Variation de la vitesse initiale Vo de codimérisation 

en fonction de la pression d'éthylène. 

L'excès d'éthylène reste en majeure partie dissous dans le 

solvant (toluène) et donne lentement des produits d'addition avec 

les adduits en C8 (11) . 

t 

Po (C H 
L 4 atm.: . 

Vo (rnMole/s) : 

La pente de la courbe log (Vo) = f -(log Po) conduit à un 

ordre partiel égal à 0,85. 

6 9 12 15 

011 o., 2 5 0,39 O, 53 



4.1.9. Influence de la nature de la phosehine ............................. --- ---- 
Dans les conditions standard, cette étude s'est faite à l'aide 

des systèmes catalytiques "NiL2C12 + A~(E~)~cL': Les résultats 
sont consignés dans le tableau VI et peuvent, à priori, s'interpréter 

à l'aide de son homologue VII. 

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

Tableau VI1 : Dualité "Basicité-Encombrement" de L. 

Globalement, il semble que la vitesse de codimérisation soit, 

au premier ordre, plus sensible à l'encombrement stérique de la' phos- 

phine qu'à sa basicité. 

4.1.10 Influence de la température ------------------- 

Forte 

2 
La vitesse initiale de codimérisation 'Cs + C2Hqt', catalysée 

par les associations "NiL2C12 + 4 A1Et2Clft augmente avec la tempé- 
rature (cf. tableau VIII) . 

Moyenne 

Pg2(CH31 (0,131 

p@3 (0,31) 

Faible 

Moyen 

Fort 

Faible 

Pg2C1 (0,04 

Pg20CH3 ( 0,38 1 

P@(CH312 (0,041 

P (Bu1 (O, 30) 

Pg2@CHJ (0,471 

P(CyIJ (0,581 



Tableau VI11 : Variation de Vo avec la température. 

Conditions standard , Vo en mMole/s. 

1 Les graphes dlArrhénius Log Vo = f (T) correspondants permettent 
d'accéder à l'énergie d'activation apparente de la réaction. Celle-ci 

est voisine de 13 Kcal/rnolequand L = Pg3 et de 3,7 ~cal/mole quand 

L = PCy3. Cette alkylphosphine donne donc un système de Miller très 

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

4.2.- Systèmes apparentés : "Ninw+ L + Acide 

4.2.1. Recherche des systèmes --------------- ------ 

Puisque les complexes organométalliques du type NiL2X2 ne 

sont actifs qu'avec un partenaire présentant à 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(C0D-1,5) , Ni (CO) et Ni(C0) (Pg3) 

Les renseignements consignés dans le tableau IX suggérent 

que le système "Ni(COD-1,5)2 + L + Acide", aussi performant que 
son homologue à base de NiL2X2 sera exploitable et mérite par suite 

d'être étudié. 



Conditions standard : 

Système 

v 
O 

(mMole/s) 

(2) au bout d'une heure de temps de séjour, le codiméxisat à pour 
2 composition C : 58 % VCH : 12 % Polymères : 30 % 6 

L 4.2.2. Effet du rapport 
--------------,..CC--- 

Ni (COD) 2+4 A1Et2C1 

+ p@3 

0,34 

Avec le coordinat triphénylphosphine, l'activité de 

''Ni(C0D) + 4 AlEt2Cl + L n  se révèle maximale lorsque le rapport 
P@-, 

3 - 
Nio est égal à 1 (cf. tableau X). Le même phénomène a été constaté 

avec la tris (diéthylamino) phosphine. (**) 

Ni (CO) 4 + 4  A1Et2C1 

+ P@3 

très lent (2) 

b 

Tableau X : Variation de Vo selon la valeur du rapport Pg3/Ni. 

Ni(C0) (3 ) +4 A1Et2C1 
2 3 2  

0,11 

Conditions standard , (&) à 80°C, (%%) à 3S°C 

(+) Vo = 0,31 mMole/s avec Ni(P@3)2C12 + 4 A1Et2C1 

Rapport L/Ni 

9 
L = Pg3 Vo mM/s 
i 

4.2.3. Effet de l'acide associé ........................ 
Quelle que soit la nature du solvant, polaire (CH2C12) ou 

apolaire (toluène), toutes les catalyses réalisges à l'aide des 

combina.isons Ni (COD) + L + Acide de Bronsted se sont généralement 
soldées par un échec. 

O 

O 

1 

0,34 

2 

0,19(+) 

3 

0,055 

10 

O 
4 



L = Pg3 Acide : CH3COOH , CC13COOH , HC1 , HPF6 - Vo - O 
L = PCy3 Acide : CH3COOH , H2S04 + Vo = O 

En soliition toluénique, seul '1Ni(COD)2 + 2 P(OEt)3 + 4 H2S04" 
2 codimérise très légèrement l'ensemble "C6 + C2H4" (c; : 47 % VCH : 2 % 

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

En revanche, quelques essais avec certains acides durs ont 

répondu à nos espérances (cf. tableau XI). 

Tableau XI : Valeur de Vo. Catalyse à l'aide des systèmes 

Ni (COD) + L + acide dur (1/1/4) . 

Conditions standard . 

Acide dur 

vo 
mblole/s 

(*) Avec ces acides très durs, des réactions de polymérisation de 

et de III faussent la valeur de Vo. - 
A nouveau, le chlorure de diéthylaluminium apparait donc Etre 

le partenaire de choix. 

4.2.4. Influence de la nature de L ........................... 

Al (Et) 

0,035 

L = Pg3 

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

Par mesure I.R. de la bande carbonyle des ~om~iexeS"Ni(~~)~~, 

TOLMAN a pu établir une échelle de basicité des coordinats phos- 

phorés (27). 

A1Et2C1 

L = PCy3 0,47 

L = Pg3 0,34 

A1C13 (*) 

L = PCy3 0.17 

L = Pg3 0,20 

BF3-OEt2 (a) 

O, 50 

L = Pg3 



( a  1 ( b )  
(a) Ligand angle mabur ing  device. (b) the 1ig;ind cone. 

)(Il\ Ranking of Various Phosphofus Ligands PZaL According to Sire 

Minimum conc an&,* 
PX* SOR)aa ROAr)a8 PRa PArr da3 

PH? 87 I 2 
P(0CHt)xCCH~'s IO1 t 2 

PFab 1 0 :  i 2 
P(OCH)4CH3abr 106 = 2 
P(OCHa)s 107 k Z 
P(OCrH:)r 109 -L 2 
P ( O C H E H ~ ~ ) B  110 * 2 
p ( O & k f 7 ) a  114 I Z  

P(CHa)f* 118 i 4 
121 j 10 
12s = 2 
I j l  i 2 
131 & 101 

RCzHda 132 i 4 
RC'H*)i 130 I 4 
P(CFi)ab 137 I 2 

RCbl-i,), 145 * 2 
p(~-CiH;)i 160 & 101 

p(@o-csi(C%)a* 165 I 101 
P(CIHII)~* 179 I 101 
P(f-CaHi)> 182 f 2 

P(C*F,)r I P 1 k  2 
P(O-C$-I,CHS),* 194 r 6 -- 

Defincd a s  the a)ur a-tglc of  a minimum ;one. ccntercd 2.28 .i a u a y  from the cenier of the P atom. uiiichjust t ouchu  ~!le o u : m o s t  
cxtrcm::rss of  a 1:gir.d fsldrd b c k  uhilc mainrainina: s)rnrnr:ry. ' CS, sjrnrnerry. Long h l i n g  c o n n t a ù r s  (+O 05 A) ~ x d  fa: C-O 
b f i j o .  C?.a;r i o ~ ,  of c~clûhexj l .  ortho rnc:h>1 ~ o u p s  iacing ioua rd  Ni atom. Large unccrtainttlu a r i x  in c n x s  a here the conc 2r.d~ 
un & f ~ n h t ~  r c d ~ c e j  5 )  :r.troducing strain in the ligand. a s  e.ridcnced hy nonparallcl faces k t u c c n  the a toms o r  nonst3ggs:cd u3nfamsi:ions 
a b ÿ t  C-C b n d s .  X .e  much s y ~ ! l a  cont: angle of RCHth as con:parcd to  P(CiHda o r  r(Cd4r)a is a rebs.lt of the facr i fu t  RCHaIa u n  
aui;n:c C,, ~rn;rictr). uk,ccas ~ h c  Ctgha hsrnologs c3r.noc becaux: of the  c a r b n s .  Alkql chains iongcr :ban c:h)i u n .  h o ï z i a .  be Lcpt 
ui!hin a conc o f  -130". l'Fit g r u t c r  siabil;ry of the RCHa)r c o m p l e ~ a  and ncar equi\alcnie of P(C:H:)a and  P(CJi,)a car. be E n  in the 
l i p n d  s:aSi!iiy m e s .  Sec ref 32. * R rcprexrits akyl a n d  A r  aryL 

Method of measuring cone angles for unsymmetrical li- 
gands. 



XII Infrarcd CO Strctching Frcqucncics of Ni(CO),L in CH,CII - 
vco (At). v r o  (El ,  vco (Ai). (El, 

Ligand cm-' cm-' Ligand cm-' cm-' -- - 
1 P(1-Bu)r9 2056 1 1971 36 P(m-CeH ,F)a 2071.1 1 W  
2 P(~clohrxjl)a 2056.4 1973 37 PPh(0Eth 2071.2 1997 
3 P(o-CrHaOCHi)r' 2058.3 1974 38 PPh:(OPh) 2071 6 1998 
4 Mf-Pr)r 2059 2 1977 39 PPhzCaFi 2073 8 1995 
5 PB21 2060 3 1976 40 PfO-i-Pr)a 2075 9 1996 
6 PEtz 2061.7 1978 41 P P ~ ~ O - O - C J ~ ~ C I )  CO76 1 2Clci 1 
7 PPhEta 2063 7 1982 42 M0Ei)i 2076 3 1996 
8 PPh(piper~dylh 20hJ O 1982 43 PPhH: 2077 O 1995 
9 P\lez 2064 1 1982 44 P(CH:CHiCN)a 2077.9 2ooO 

10 PPhVc: 2065 3 1982 45 PtiPi0CH:h 2078 7 2NK) 
11 PPhJ+CIH.OCHj~ 2066 1 1986 46 M<K't4.CHdHa)r ,378 7 3 U  KI 
12 Rp-C'sH,OCHa)r 2006 1 1987 47 l'(0CHxCHaOCHr)i 2079 3 1998 
13 RCH:Ph)j 2û66 2 1986 48 P \ O \ l r j ~  2079 5 2ihU 
11 R+tol>l), 2066 6 1986 49 PPhrOPhp 2079 8 200s 
15 PPb:Et 2066 7 1986 50 PPhaCI 20PO 7 fCx% 
16 Rp to l> lh ,  2066 7 1987 51 P5le:CFa 2050 9 2004 
17 PPh:\le 2067 O 1987 52 R O - ~ . ~ - ( C H I I C J ~ &  m3 2 201 1 
18 PPhdp:paid)l) 2067 O 1988 53 R0CHzCH:Cl)r 2081 O 2005 
19 Rmto!> l )~  e 2067.2 1989 54 RO-pt0ljl)t 2051.1 -W 

PPid 2 1.6-[CHz],CSI3. 2067 4 1988 55 RO-pCrH,OCHrh 2 0 s  1 ~2309 
21 PPh\CH:Phh 2067 6 1988 56 P(O-~. to l>l )~  ,381 I ,331 1 
22 PPh2(pCsH,OCHaP 2068 2 1989 57 P(OPh)ad 2085.3 2012 
23 PPh-t CHaPh) 2068 4 1989 58 PhO&OCH:h 2086 5 201 1 
24 PPhr -W68 9 1940 59 ROCt4:)aCR ,WS6 8 2010 
25 PPhACH4Ht )  2069 3 1990 60 P(0CH:)iCEt 20S6 8 2010 
26 ncti -CH:)> 2069 5 1990 61 ROCHi),C%fe 2087 3 LOI I 
27 PPhz(pCaH,F) 2069 5 1991 62 Pt0CH:CH:CN)r 2087 6 331 l 
28 Pt'hi m-C1H4F) 2070 O 1991 63 I?O-pCl-+t~lyl)i 2058 2 -XI8 
29 RPC~H,F), 2071 3 1995 61 P(O-pC,H,CI)i 2093 3 2019 
30 PPhdOEt) 2071 6 1994 65 P(C*F,)ib 2090 9 b 
31 pphlto\ lcr  2072 O 1995 66 P(OCHaCCi,)a ,391 7 2018 
32 PPh(0-i-Prk 2072 2 1995 67 PPhCI: 2092.1 2016 
33 R,KsH,Cl)a* 2072 8 1996 68 P(0-pCN,CN)a 2û918 2021 
3-3 PPh:H 2073 3 1995 69 XII' ,W7 O b 
35 PPhi0Bu)r 2073.4 1997 70 PFI' 21 10 8 b 

Thcxcomrounds wcrc provlded through the courtcsy of Dr. O. F. Vogl. Synthcses, chractaization, and l lP nnu studies of these 
compounJs u:il be published bq hin  in a separate papa.  b Solutions of thex Iipnds uere not purnped on a t h a  b u s e  of a IO* equ:Iib 
riurn conc=:ra:ion of Ni(CO),L or b a u w  of 11s volatility. The E bands werc obscured bj the vay nrong broad Ni(CO), band ceci- 
t a e d  ai  2035 cm-'. 

Par opposition aux valeurs élevées qui ont trait à des 

composés présentant une acidité IT importante, les faibles valeurs 

de Y CO correspondent à des composés très basiques. 

De plus, à l'aide de modèles moléculaires, le même auteur 

a réalisé une série de maquettes permettant de chiffrer assez faci- 

lement l'encombrement stérique de quelques ligands analogues (25  - 2 9 ) .  



4.2.4.2. Protocole expérimental 

Sauf précisions contraires, toutes les manipulations ont 

été réalisées dans les conditions standard définies ci-après : 1 

C2H4 stoechiométrique, solvant : 33 cm3 (toluène), T = 80°C. 1 
La vitesse initiale de disparition du cyclohexadiène-1,3 

chiffrera l'activité codimérisante ; le rapport R = ["Ml 
celle de l'activité isomérisante (tM désigne l'instant où la t~ 

concentration en éthylidène cyclohexène estnaximun. 

4.2.4.3. Phosphines et diphosphines. 

A la vue des résultats du tableau XIV, l'activité codimé- 

risante semble beaucoup plus sensible à l'encombrement stérique 

des arylphosphines plutôt qu'à leurs basicités par ailleurs relati- 

vement voisines. 

Tableau XIV : Variation des activités codimérisante et isomérisante 

selon la nature de L (arylphosphine) . 

P (p. Tolyl) 2066,7 160 + 10 0,52 3,12 

Avec les alkylphosphines, l'encombrement semble à nouveau 

jouer un rôle important,encore que les valeurs trouvées pour les 

activités codimérisante et isomérisante avec la tricyclohexyl- 

phosphine empêchent toute généralisation (tableau XV) . De nombreuses 
vérifications seront donc nécessaires pour confirmer éventuellement 

une telle affirmation. 



Tableau XV : Variation des act'ivités codimérisante et isomérisante 

selon la nature de L (alkylphosphine). 

L vco (cm-') e ( 0 1  vo (m~/s) R 

P (CY) 3 2056,4 179 + 10 0,47 0,06 

P (iC3H7 2059,2 160 1: 10 O , ~ O  0,25 

P (nC4Hg) 2060,3 130 -I 4 O, 50 3,33 

Aucune conclusion satisfaisante ne peut être tirée de 

l'examen du tableau XVI, relatif aux phényl et diphénylphosphines 

@@A2 et P@2A). 

Tableau XVI : Variation des activités codimérisante et isomérisante 

selon la nature du radical A (Pg2A et P@A2). 

L vco (cm-') e (01 vo (m~/s) R 

Pg2 (CY ) 2064,8 160 + 10 0,52 1,51 

PB (CH3 2065,3 130 I 10 0,28 > 10 

Pg2 (CH3) 2067 140 ir 10 0,16 6,67 

Pg2 (OCH3) 2072 135 + 10 0,12 4 

PB2 (Cl) 2080,7 135 + 10 0,26 0,92 

Nous avons ensuite testé une triarylphosphine fonctionnalisée, 

P(@C1IJ dont l'efficacité codimérisante s'est avérée la meilleure. 

P(@C1)3 2072.8 cm-' 145 + 10° 0,62rnM/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 étant médiocres, elles n'ont pas fait l'objet d'u 

étude plus poussée (tableau XVIX). 



'Iableau XVII : Variation des activités codimérisante et isoméri- - 
sante selon la nature de L (diphosphine). 

diphosphine : @ (CH3) P- (CH? )2--~@2 $,p- (CH2 2-P@2 

Vo (mM/s) 0,02 - O (m) 

R 0,80 - 
' P Conditions opératoires standard: - = 2. Ni 

(m) 35 % de transformation en 18 h. (Vo = 0,05 mM/s, R = 0,s avec 

NiL2C12). 

4.2.4.4. Phosphites. 

Aryl et alkylphosphites paraissent se comporter de façon ana- 

logue (tableau XIX) . 
Tableau XIX : Variation des activités cod&mérisante et isomériaante 
selon la nature des phosphites, 

L vco (cm-') ( O )  vo (mM/s) R 

P (OCH3 2079,5 107 ts 2 0,37 3,3 

p (O@) 3 2085,3 121 2 1Q 0,42 3t3 

4.2.4.5. Thiophosphines 

Seules les diphénylthiophosphines méritent d'être mentionnées 

(tableau XX). Contre toute attente, leurs comportements différent net- 

tement de celui des phosphites. Cette constatation, à la fois sur- 

prenante et pour le moins déconcertante, met en lumière la difficulté 

rencontrée au niveau de l'lnterprétatlon des résultats. 



Tableau XX : Variation des activités codimérisante et isomérisante 

selon la nature des thiophosphines. 

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

4.2.4.6. Aminophosphines et diaminodiphosphines 

Dans les conditions standard, leurs performances furent 

telles que nous fûmes obligés d'opérer à 35OC (tableau XXI). 

Tableau XXI : Variation des activités codimérisante et isomérisante 

selon la nature des aminophosphines. 

Leurs faibles encombrements stériques, ainsi que leurs fortes 

basicités expliquent peut être les résultats constatés. 

L ' emploi d ' une dimiphost$ine entraîne, cependant comme pour 

les diphosphines, une diminution notable de l'activité. 
C 
I 



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. 

Conditions standa~d ( f )  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 gène stérique du coordinat,alliée à 

une forte ou moyenne basicité apparaît être un facteur favorable de 

bonne efficacité ; les valeurs issues du tableau XXIII 

(E = 1,8 Kcal/mole L = P (NEt2) , E = 5,7 Kcal/mole L = P (OP) 3) 

correspondant aux énergies d'activation apparentes des codimérisations 

catalysées par lessystèmes "Ni(COD)2 + 4 A1Et2C1 + L" en témoignent. 
Tableau XXIII : Variation de Vo avec la température. 

4 . 3 . -  Catalyse par les systèmes "NiHL,Cl +   ci de" 

Des tests catalytiques ont été effectués à l'aide de l'hydrido 

bis(tricyclohexylphosphine) chloronickel associé à un partenaire avide 

d'ion chlorure. 



Des réactions réalisées dans le toluène ou le chlorure de 

méthylène avec des acides de Lewis ou de Bronsted tels que FeCl 
3 

SnC14 , SbC15 , HPF6 , HC1 n'ont abouti à aucun résultat. 

seul le trifluorure de bore éthérate a codiméris6 dans C6H5CH3 

l'ensemble 'Cyclohexadiène-1,3 + C2H4' a un taux horaire de 20 % .  

Le recours à AgPF6 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 à fort caractère acide a permis l'obtention d'espèces 

catalytiques très réactives (tableau XXIV) . 
Tableau XXIV : Catalyse par les systèmes "NiH(PCy3) 2C1 + 4 A1 (Et)xC13-x 

X : O 1 2 3 

(âz) des réactions de polymérisation faussent cette valeur. 

Celles-ci pourraient être issues d'une suite de réactions à caractère 

ionique marqué. 

+ 
Espèce catalytique 

chargée. 

4.4.- Interprétation des résultats : proposition de mécanisme 

4.4.1. Formation de l'espèce active ----------------- ---------- 

Puisque les réactions de codimérisation catalysées : 

- par les systèmes à base de NiL2X2 sont : 

. indépendantes de la nature de X 

. très rapides en présence d'organoaluminiques réducteurs très 
avides d ' halogénures X- . 

. accélérées en milieu polaire (CH2C12) 

. génératrices de faible quantité de C H , décelable, par CPV. 2 4 



- par les systèmes Ni(COD)2 + L + Acide de Lewis puissant (BFsOEt t 
2 

A1EtxC13 - , x = 0, 2, 3) présentent une activité maximale pour 
Ni un rapport - = 1. (L ligand phosphoré donneur de 2 électrons). L 

I - par les systèmes N~H(PCY)~C~ + A1EtxC13 , - (x = 0, 2, 3) qui s'a- 
vèrent des plus rapides. 

Tout porte à croire que l'entité catalytique active serait 
+ du type (NiHL) . Sa formation à partir des systèmes à base de 

NiL2X2 et Ni(COD-1t5)2 pourrait s'expliquer en faisant respectivement 

appel aux schémas réactionnels T et IX. 

Schéma réactiqnnel 1 : Catalyse à base de NiL2X2 

(Ni H L)' v***--- 
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Schéma réactionnel II : catalyse à base de Ni(C0D 1 - 5 ) 2  

COD i 5 
OU 

4.4.2. Mécanisme de la réaction de codlmérisation .......................................... 
Elle peut s'interpréter à l'aide d'un mécanisme proche de 

celui proposé lors des catalyses au rhodium (cf. page 14). L'action 

du diène conjugué sur 1 ' espèce catalytique (N~HL) + conduit, en effet, 



à la formation du composé d'addition, 1' lié au métal par deux - 
liaisons IT . Celui ci évolue immédiatement vers le complexe II' - 
qui coordine facilement une molécule d'éthylène dont l'insertion 

dans le coordinat II allyle conduit à la formation de l'intermédiaire 

CJ - - III' chargé positivement. Après transfert de l'ion hydrogène, 
4- l'entité (NiHL) est régénérée et du vinyl-3 cyclène, II formé. - 

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

' quer la réaction d'isomérisation II -t III. - - 



~ 4,5.- Conclusion 

Les aminophosphines sont parmi les ligands L utilisés ceux 

qui conduisent aux meilleures activités codimérisantes lors des 

catalyses par l'ensemble "Ni(COD)2 + L + 4 A1Et2ClU. Il est par 
suite, probable que leurs présences entraînent la formation aisée 

+ de l'entité catalytique insaturée (NiHL) bien que toutes les tenta- 

tives relatives à son isolement aient échoué. 

Ce résultat nous a incité à préparer de tels coordinats 

chiraux et supportés sur polymères styréniques plus ou moins réti- 

culés dans le but de les tester à la fois en synthèse asymétrique 

et en catalyse homogène supportée. 





Nous nous sommes essentiellement attachés à synthétiser des 

aminophosphines greffées (L polym) sur des supports organiques du 

type polymère styrénique plus ou moins réticulés. Comme la synthèse 

des complexes Ni(L p01ym)~X~ n'a pu être réalisée, la catalyse 

homogène supportée a été effectuée à l'aide de l'ensemble 

"ni (COD) + (L polym) + 4 A1Et2Clrr. 

1.- Synthèse des aminophosphines greffées 

~ 1.1. Préparation --- ------------- du support 

Disposant d'une résine de Merrified commercialisable MERCK 

à 2 % de divinylbenzène et à 3,5 molesde chlore/g de support, 

nous sommes, par suite, employés à synthétiser un support 

plus réticulé. 

Pour cela, une résine amberlite "Rohrn et Haas" XAD-4, polys- 
2 tyrène de surface spécifi~ue égale à 750 m /gr réticulée à 50 %, a 

été chlorométhylée (30) selon : 

Un support à 1,2 mole Cl/g a ainsi été obtenu. 

1 1.2. Préparation du coordinat greffé --- ..................... ----- 
L'addition, en milieu basique, d'aminophénol au support précé- 

demment chloré, fournit une amine secondaire greffée, qui par action 

de Pg2C1 donne finalement le coordinat supporté recherché. 



Cinq aminophosphines ont ainsi été préparées : 

. quatre à partir de la résine de Merrified réticulée à 2 % et possédant 

chacune un radical alkyl différent R = CH3 , - C4Hg , - C6H5 et 
- CH2 - C6H5 ayant des teneurs en respectivement égales 

à 1,7 , 0,55 , 0,6 et 0,5 mM/g de support. 
. une à partir de la résine Amberlite XAD-4- 

2.- Tests catalytiques 

2.1. Effet de la nature de R ....................... 

Le tableau XXIV révèle que seule la méthylaminophosphine 

polymérique, réticulée à 2 %, est active. 

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

Conditions expérimentales : Ni(COD)2 : 0,2 rnMoles, L (Polym) = .117,6 mg 
CI 

à 1,7 mM de P/g, ~ 1 E t ~ C 1  = 0,8 mMoles, 50 moles de CS , C2H4 stoechio- 
3 métrique , Toluène : 33 cm , T = 80°C. 

L 2.2. Effet du rapport N;; 

Les résultats consignés dans le tableau XXV montrent, sans 
L ambiguité, que la vitesse Vo est maximale lorsque Ni = 2 (L = méthyl- 

aminophosphine polymérique, support réticulé à 2 % ) .  



L Tableau XXV : Variation de R et Vo selon le rapport - Ni 

(*) correspond à un turn-over égal à 50400 h-l. 

L'espèce catalytique active rencontrée en catalyse homogène 
+ 

supportée pourrait donc être (Ni(L p01ym)~H) . Cette supposition 
reste néanmoins hypothétique, car toute tentative de son isolement 

a là encore échoué. 

2.3. Recharges _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _  catalytiques _ _  _ _ _  
Bien que les réapprovisionnements en cyclohexadiène-1,3 

(50 Moles) aient été effectués sous atmosphère contrôlk (le remplis- 

sage gazeux stoechiométrique étant réalisé lorsque la pression en 

C2H4 avoisine un bar), une désactivation notable est apparue dès la 

troisième recharge (Vo = 0,15 mMole/s contre 0,25 lère et 2e recharge, 

conditions expérimentales du paragraphe 2.1). 

Ces résultats, quoique partiellement décevants, sont cepen- 

dant supérieurs à ceux enregistrés avec le système homogène 

Ni(P@3)2C12 + 4 AlEt2Cl où l'activité chutait fortement dès la 
seconde recharge. 

2.4. Influence de la réticulation du su~port 
---Y------------------------------ --- 

Accrochée sur une résine de ~errifield réticulée à 2 % par 

du divinylbenzène, la méth~laminodiphénylphosphine a 1,7 M..lole de 
P/g conduit à un turn-over initial TNo egal à 50000 h-l. 

Comme l'emploi du même coordinat à 0,5 mMole de P/g, greffé 

sur une Amberlite réticulée à 50 % ne codimérise que très lentement 

le cyclohexadiène-1,3 (TNo = 240 h-l) , il nous faut donc admettre 
que les supports facilement déformables par la présence de la phase 



liquide sont à retenir plus que toutautre .Il se peut, en effet, 

que par gonflement des pores et des canaux interstitiels du support, 

l'accessibilité des substrats à l'entité catalytique greffée se 

trouve améliorée et que la réaction de codimérisation s'en trouve, 

par suite, favorisée. 





Les principales synthèses asymétriques catalysées par des 

complexes chiraux de métaux de transition font généralement appel 

aux réactions d'hydrogénation d'oléfines souvent fonctionnalisées 

en a(31), d'énamines (32), ainsi qu'aux hydrosilations de cétones 

et d'imines (33, 34). Peu d'exemples se rapportent à 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 succès, un tel problème lors de leurs travaux sur la codiméri- 

sation du cyclooctadiène avec l'éthylène (7). 

VCO 

Tableau XXVI : Synthèse de vinyl-3 cyclooctène actif. 

22 
(con 
phosphine 

(-1 Dimenthyl isopropyl 
phosphine 

(-) Dimenthyl phényl 
phcsphine 

(-1 tris (trans myrtanyl) 
phosphine 

( - ) transmyrtan~ltertiobutyl 
méthylphosphine 

Signe de 
rotation 
VCO 

Conditions expérimentales : Ni/L/A1C13 : 1/1,2/2,5, Solvant C5H6Brt O°C 

(+) égal à 70 % pour Ni/L = 1/3,8 



A titre d'investigation, nous avons étudié la synthèse de 

vinyl-3-cyclooc tène et de vinyl-3-cyclohexène optiquement actifs, à 1 ' aide 
des systèmes Ni(COD)2 + L* + 4 AtEt2C1 ou N ~ L ; c ~ ~  + 4 A1Et2C1, L" 

étant une aminophosphine, une diaminophosphine ou une diphosphine 

(DIOP). 

1.- Synthèse des complexes chiraux 

1.1. Synthèse des aminophos~hines chirales - ---------------- --- -------------- 

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

(+) ou ( - )  phényléthylamine . 

)G HCOOH LiA1H4 # H * 7 - CH -CH-N, O 3 r > CH~~H-N' 
(Ac20) @ ccH @  CH^ 

Une diaminodiphosphine chirale (DADP) a, en outre, été préparée 

à partir d'une propylène diamine résolue par l'acide tartrique selon 

un mode opératoire mis au point par F.P. DWYER et Coll. (35). 

% 
CH- CH-CH 

* 
3 1 \ 2  

2 Pg2C1 CH-CH- CH + 
> 3 \ 

NH2 NH2 + 2 HNEtj cl- 
2 (NEt3) PH NH 

p@2 'pg2 

1.2. Synthèse des com~lexes chiraux - --------------------------mm 

Aucun cornpl-exe de formule NiL2X2 n'a pu être synthétisé avec 

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

H 
H 3 C \ /O\C= CH-Pg2 2 

NiC12 , 6 H20 + C 1 + (DIOP) NiC12 

H3C 
/ - 

H 2-P@2 

(DIOP) 



2.- Codimérisation asymétrique "cyclooctadiène-éthy:-ène" 

2.1. Conditions expérimentales ------------- ----------- 

Les codimérisations se font sans solvant avec 60 ml de COD-1,3 

en présence de 1 Mole de "nickel" , 4 Moles de A1Et2C1 et de 
1 Mole de L*. Durant toute la réaction, la pression d'éthylène est 

maintenue égale à 15 bars. En fin de réaction, le catalysat est filtré 

puis franctionné sur colonne à bande tournante de façon à obtenir un 

vinyl-3 cyclooctène d'excellent pureté. 

2.2. Résultats --------- 

Le pouvoir rotatoire du vinyl-3 cyclooctène est mesuré en 

solution toluénique dans une cellule thermostatée avec un polarimètre 

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 cyclooctène (%) 

Système catalytique TOC (ci)  E0 Pureté optique 

Ni (COD) + DIOP (+) 65 - 1,l 017 

Ni (COD) + AP (+) 65 + 9,3 5,7 

Ni (COD) + AP (+) 20 +12,6 718 

22 Aux (4) négatifs correspond un mélange énantiomérique où le 

22r8 = - 162,3O). ( - ) S  vinyl-3 cyclooctène est majoritaire ( (a),, 

3.- Codimérisation asymétrique "cyclohexadiène-éthylène" 

3.1. Conditions expérimentales ----------- 

Les réactions de codimérisation sont réalisées sans solvant 

avec l'association I'N~/L*/A~E~~c~ (x/x/4 x mM) sur 133 ou 188 mMoles 
2 de substrat (C6/C2H4 , 1/1). Elles sont arrêtées lorsque l'isoméri- 

sation du vinyl-3 cyclohexène en éthylidène-3 cyclohexène prend 

naissance. Après ultracentrifugation du codimérisat, le VCH est 

obtenu par distillation soignée sur colonne NESTER FAUST à bande 

tournante. 



3.2.1. Configuration 

Une codimérisation réalisée par le biais de l'aminophosphine 

chirale AP (-) a donr-é, après traitement habituel, un VCH actif 

(dD = 44O) de grande pureté. Celui-ci a ensuite été hydrogéné, avec 

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

Ir (w3)2CKl (37) selon le protocole préconisé par JACOBSON et Coll. (38) . 

Après rectification soignée, un éthyl-3 cyclohexène actif 

( a~ 
= + 12,6O) fut isolé. 

Puisque : 

- Les travaux de MOUSSERON (39) permettent d'affirmer que 
les alkylcyclohexènes dextrogyres ont la configuration (a) et que 

MILLS a pu établir une corrélation analogue entre la configuration 

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

(a = + 74' pour R = Me) 

- Il est raisonnable de penser que la réduction du vinylcyclo- 
hexène se fait par l'intermédiaire d'une cis addition de l'hydrogène 

ne touchant pas le centre d'asymétrie. 

Nous en avons déduit que l'éthyl-3 et le vinyl-3 cyclohexène 

avaient les configurations mentionnées ci-après : 



3.2.2. Détermination du pouvoir rotatoire absolu 

Il a pu être évalué à partir des règles de BREWSTER (41). 

La valeur aD = 163O calculée n'est probablement qu'approximative et 

devra, par suite, être vérifiée expérimentalement. 

Pour ce faire, on pourra s'inspirer des travaux de BOGDANOVIC 

(42) et réaliser la synthèse d'un vinyl-3 cyclohexène énantioméri- 

quement pur. 

3.3. Catalyses m m _ _ _  _ _ _ _ _ _  asymétriques _ _ _ _ _  _ _ _  
Elles donnent un ensemblede résultats qui a été regroupé 

dans le tableau XXVIII. 



Système catalytique T IlNi " T t a D Pureté 

s ~1 ( ~ t )  2 ~ 1  + (OC) (lm) (%) (mn) ("1 optique(%) 

Ni (+ DIOP) Cl2 6 5 133 0,5 80 20 -10,5 or4 

Ni (- DIOP) Cl2 65 133 0,5 80 20 9 5,5 

Ni (COD)2 + (+DIOP) - 10 188 0,7 20 6000 - 13,5 913 

Ni (COD) + (+DADP) O 188 1 5 O 120 +10,7 6,6 

Ni (COD)2 + (+Al?) 6 5 133 0,5 90 2 - 26,8 16,4 

Ni (COD) + (+Al?) - 5 188 1,5 70 60 - 47,5 29,l 

Ni (COD) + (-Al?) 65 133 0,5 90 2 + 16,2 9 ,9 

Ni (COD) + (-AP) - 20 188 1,3 60 130 +34,9 33,7 
I 

A - 20°c, il a donc été possible de préparer rapidement 
un vinyl-3 cyclohexène actif, de pureté optique avoisinant 34 %,  

en codimérisant l'ensemble "cyclohexadiène-1,3 - éthylène" à l'aide 

de la combinaison : 

P@ 
Ni (COD) +(-) + 4 A1Et2C1 

CH3 

Quoique très intéressant, ce résultat est susceptible d'être 

amélioré après ~ptimisation~du système catalytique (diminution de 
L température, variation de - 
Ni ...)'. Une équipe du laboratoire va tenter 

de s'y employer. 





La réaction de codimérisation "cyclodiène conjugué- 

éthylène",catalysée par les systèmes à base de nicke1,du type 

MILLER,a été étudiée: 

'Ni0" + L + Acide de Le~is(AlEt~Cl~-~, O<x<3, et BF3) 

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 été avancé. 

A la suite de cette constatation, des ligands chiraux 

de même nature ont été utilisés, et l'un d'entr'eux, à savoir * 
C H - CH-N-P(3 a permis 1 'obtention d 'un vinyl-3-cyclohexène actif 
6 5  1 I 2 

CH3 CH3 

II (n  = 2) ayant une pureté optique au moins égale à 34 S. Ce résul- - 
tat intéressant est susceptible d'être sensiblement amélioré, une 

équipe du laboratoire va donc s'y employer. 

Des aminophosphines supportées sur polymères styréniques 

plus ou moins réticulés ont finalement été préparées et testées avec 

un certain succès lors des réactions de catalyse. 
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SYNTHESES 

1.- Synthèse du cyclohexadiène-1,3 

Dans un autoclave d'un litre, 200 g de pyrocatéchol sont 

hydrogénés durant 10 H à 180°C en présence d'une spatule de nickel 

de Raney fraichernent préparé, sous une pression de 100 Atm. On 

récupère le produit lorsque l'autoclave est refroidi vers 60°C 

et on rince à l'alcool. Le solvant est chassé à l'aide d'un évapo- 

rateur rotatif. Une distillation sous pression réduite fournit le 

di01 (188 g). Rdt : 80 % .  

. Diacétoxy-1 -------- -- L,,... 2 cyclohexane --,,-,,,, 

188 g de cyclohexanediol-1,2 dissous dans 100 cm3 d'éthanol 

absolu sont additionnés en 2 h à l'aide d'une ampoule à brome dans 

une tricol de 2 1 contenant 500 cm3 d1anhydri2e acétique maintenus 

à reflux. Une distillation sous pression normale permet d'éliminer 

l'anhydride en excès et l'acide acétique formé. Le résidu est lavé 

plusieurs fois à la soude 10 %, à l'eau puis séché sur MgSOq. 320 g 

d'acétate sont obtenus p ~ ï  distillation sous vide. Rdt : 99 % 

320 g d'acétate sont injectés à une vitesse de 300 C C / ~  

dans une réacteur garni de laine de verre, maintenu dans un four 

porté à 475OC. Le pyrolysat est lavé plusieurs £ois à l'eau bicar- 

bonatée puis à l'eau. Après séchage sur MgS04 , on recueille par 
distillation sous pression normale, 60 g de diène et 160 g d'acé- 

tate par distillation sous vide. Taux de conversion :50% ;rdt:94% 

Le diacétate a été recyclé. On obtient finalement 

105 g de cyclohexadiène. 

Une analyse par CPV (colonne squalane, T = 25O~) révèle 

la présence de 3 pics : cyclohexadiène-1,3 (80 % ) ,  cyclohexène (10 % ) ,  

benzène (10 % )  . 



2.- Synthèse des complexes du type NiP2C12 (Réf 25) 

Le mode opératoire de la synthèse des complexes NiP2C12 

étant pratiquement le même, quelle que soit la phosphine utilisée, 

nous donnerons à titre d'exemple la synthèse de Ni(PCy3)2C12. 

1,7 g de NiC12 , 6 H20 sont dissous dans 10 cc d'éthanol 

absolu, à la température ambiante et sous atmosphère inerte (N2) ; 

dans un autre tube de Schlenk, 3,97 g de tricyclohexylphosphine 

sont dissous dans 30 cc d'éthanol absolu à 60°C. A l'aide d'un tube 

de transfert, on ajoute alors la solution de NiC12 et on laisse sous 

agitation pendant une heure à 60°C. La précipitation du complexe 

N I ( P C Y ~ ) ~ C ~ ~  est instantanée. On chasse ensuite environ la moitié 

de l'éthanol à l'aide de la pompe à vide et l'on filtre le complexe. 

Celui-ci est alors lavé plusieurs fois à l'éther de pétrôle et séché 

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

3 . -  Synthèse de l'hydrure NiH (PC~,) ,Cl, (Réf. 4 3 )  

Dans un tube de Schlenk préalablement purgé à 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 NaBH4 et on 

laisse réagir jusqu'à la fin du dégagement gazeux de B2Hs 
-9 

Ni (pCy3) 2C12 + NaBH4 -+ NiH(pcy3) 2C1 + NaCl + 3 B2H6 



On filtre la solution (élimination de NaCl) et à l'aide 

de la pompe à vide, on chasse la totalité du solvant. Le complexe 

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

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

sous vide avant d'être recristallisé dans l'éther de pétxôle (40 - 60°c) 
- rendement : 75 %.  

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

Ni-H à 1920 cm-la 

4.- Synthèse des complexes Ni(- DIOP)2C12 et Ni(+ DIOP)2C1Z 

La préparation se fait dans l'éthanol absolu, toujours à 

l'abri de l'air. 350 mg de DIOP sont solubilisés dans 20 cm3 d'alcool 

à 50°C ; 167 mg Niel2 , 6 H20 sont dissous dans 2 cm3 d'alcool. 
Après addition de la solution de NiC12, on obtient un complexe 

rouge, entièrement dissous dans l'alcool. On chasse alors ce dernier 

et le complexe est lavé plusieurs fois à l'éther de pétrole avant 

d'être séché sous vide poussé pendant plusieurs heures. 

5.- Synthèse des aminophosphines supportées 

5.1. Sur Résine de MERZIFIELD ........................ 
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 synthèse de la méthyl aminodiphénylphosphine sup- 

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

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

75 cm' d'éthanol 

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

7,2 g de sulfate de paraméthylc~ninophénol (21 InMoles) 

30 cm' H20 



L'ensemble est porté à ébullition, à reflux de l'éthanol 

pendant 24 heures. Le polymère est ensuite filtré et lavé avec 
3 100 cm H20, puis 100 cm3 d'alcool 95 % (3 fois) et enfin avec 

-, 
50 cmJ d'alcool absolu. Il est ensuite séché sous vide pendant 

12 heures. 

On récupère 3,24 g de polymère aminé qui sont mis en solution 

dans 90 cm3 de toluène anhydre auquel on ajoute 1,5 g de triéthylamine 

On dissous séparément 2,85 g de chlorodiphénylphosphine dans 40 cm3 

de toluène anhydre. Cette solution est ajoutée goutte à goutte à la 

suspension de polymère à la température de O°C. L'ensemble est laissé 

sous agitation pendant 24 heures, et est ensuite filtré (verre fritté 

no 4) . L'aminophosphine supportée est lavée avec 80 cm3 d'éthanol, 00 cm' 
d'eau (quatre fois) et enfin avec 100 cm3 de toluène anhydre. 

Le polymère 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 benzénique de triphénylphosphine. 

Teneur en phosphine: 1,7rnMole P/g de polpcre. 

CH, + I3 9 bcH;o-@N<pfi2 + HNEt) 3 cl - 



I - 6 4  - 

On prépare de la même façon les aminophosphines suivants: 

1 5.2. Sur résine polymérique AMBERLITE XADl ..................................... 

La résine AMBERLITE XAD4 est un polymère type polystyrène, 
2 fourni par ROHM et HAAS, ayant une surface de 750 m / g  et un taux 

de réticulationvoisin de 50 %. 

La première étape consiste en la chlorométhylation du polymère 

. finement broyé. (Réf . 30) 
30 g de polymère sont mis en solution dans 100 cc de chloro- 

méthyl-méthyléther (CH3-O-CH2C1) et l'ensemble est agité à température 

ambiante pendant 1 heure. Après addition d'une solution de 4 cc de 

SnC14 dans30 cc de CHf0-CH2C1, le tout est porté à ébullition, à 

reflux de l'éther, pendant une vingtaine d'heures. 

Le polymère est alors filtré et lavé au dioxanne aqueux, puis 

avec un m6l.ange de dioxanne et d'acide chlorhydrique concentré (10 % 

en volume), puis au dioxanne seul, et pour terminer, au méthanol. 



Le polymère ainsi chlorométhylé est séché sous vide poussé 

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

La détermination de sa teneur en chlore se fait par dosage 

potentiométrique (avec AgN03) des chlorures obtenus après attaque 

au sodium et mise en solution aqueuse. 

teneur en chlore : 1,2 rnMole Cl/gramme 

par la méthode décrite précédemment, on prépare l'aminophosphine 

supportée : 

6.- Synthèse des hétérophosphines 

6.1. Thio~hosphines ---- --- ----- (*) (Réf. 24) 
- phénylthiodiphénylphosphine (SP) -Pg2 

On additionne la diphénylchlorophosphine à une quantité équwlé- 

culaire de thiophénoletà un léger excès de triethylamine dans l'éther 

éthylique , sous azote, à - 10°C. Après filtration du chlorhydrate 
et élimination du solvant, le produit brut est recristallisé dans un 

mélange chloroforme-hexane. F = 52OC Rdt = 90 %. 

- d iphény l th iophay lphosph ines  (@S)2-~-@ et triphénylthio- 

phosphine (@S) P. 

Ces phosphines sont obtenues selon le même mode opératoire, 

respectivement à partir de dichlorophénylphosphine et de trichlorure 

de phosphore. 

- Alkylthiophosphines 
ont été préparées selon le même mode opératoire, les thio- 

phosphines suivantes : g2p(s~t) , @P(SEt) , P(SEt) 3. 

Ce sont des huiles jaunes indistillables. 

(t) Ces thiophosphines ont été préparées dans le laboratoire de 
Chimie des Organophosphorés du Pr. G. PEIFFER à Marseille. 



6.2 Aminophosphines ----- --- ----- (Réf. 44) 

Elles sont préparées par action de Pg2C1 , P@C12 ou PC13 sur 
une amine secondaire en quantité égale au double de la stoechiométrie. 

Les additions se font dans l'éther éthylique, à la température de O°C. 

Le chlorure de diéthylmnium est séparé par filtration et 1 ' aminophos- 
phine est ensuite distillée. 

Sont préparées de cette façon les aminophosphines suivantes : 

6.3 Détermination ___________________-------------------- de la basicité des hétérophos~hines _-_ _---_ (Ref. 27) 

Les complexes Ni(C0)3 L n'étant pas isolés, ils sont préparés 

en solution dans CH2C12 par réaction du ligand avec Ni(C0)4. 

Dans un petit tube de Schlenk, contenant 0,l mole de ligand 

dans 0,5 cm3 de CH2C12, on ajoute 0,5 cm3 d'une solution 0.2 M de 

Ni(C0)4 dans CHZC12 (sous atmosphère d'azote) et on agite à la 

température ambiante pendant 15 mn. 

On évapore ensuite lentement, à sec, de manière à éliminer 

le nickel carbonyle qui n'aurait pas réagi. Le résidu est dilué à 2 cm 3 

avec du CH2C12. 

On fait alors le spectre I.R. en solution et on note principa- 

lement la bande de vibration Al du carbonyle caractéristique (selon 

TOLIJIAN) de la basicité du ligand phosphine utilisé. 

La référence choisie est la bande de vibration du chlorure 

de méthylène à 2300 cm-'. 

Trois phosphines utilisées par TOLMAN (PP3 , PCyj , P(Op)j 
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-' les valeurs de TOLMAN. 

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

l'on ait 5 cm-'/cm. 

L'imprécision sur les mesures reste toujours inférieure à 
-1 

f 1 cm . (pouvoir de résolution de l'appareil dans la gamme de 
longueursd'ondes utilisSe).. 



t 
7.- Synthèse des aminophosphines chirales Ç~-cH-N-P@~ (+) et ( -1 (g) 

/ \ 
CH3 CH3 

7.1. Produits de départ -------------- --- 
200 = - 45 + 20 - phényléthylamine (a) 16 

200 = + 45 c 20 (+) phényléthylamine (a) 516 

# 
7.2. Formylation ---- Ç5-CH-NH-C-H 

i a 

140 ma d'anhydride acétique sont additionnés à un mélange de 

0,2 mole dramine(24,2 gr) dans 400 ma d'acide formique à 98 %,  

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

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

140 ma d'eau. On chasse les volatils à l'évaporateur rotatif. Le 

résidu est distillé. Ebot5 = 150-160°C. 

J 

7.3. Réduction --------- Ç 5 I H  

25 gr d'amide (0,182 mole) 

300 cc THF anhydre. 

On addition~tout en agitant, l'amide en solution dans le 

THF. La température diirant l'addition s'élève jusqu'à 45OC. On laisse 

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

maintenue 12 heures à température ambiante. On hydrolyse avec 50 cc 

d'eau , tout en refroidissant, on laisse agiter pendant une heure 
afin de détruire l'excès de A1LiH4. On filtre, lave plusieurs fois 

à l'éther et on sèche sur 11gS04. Après évaporation du solvant, l'amine 

est distillSe sous pression réduite. 

(%) ces aminophosphines chirales ont été préparées dans le laboratoire 
des organophosphorés du Professeur G. PEIFFER à ~arseille. 



CH 
1 3  

7.4. Condensation de g2PC1 - Formation de (3-C3-N--P@ .................................... * 1  2 
CH3 

I On place dans le réacteur une solution éthérée de W2C1 . On ajoute 
I la triéthylamine, puis l'amine diluée dans l'éther. L'agitation est 

1 maintenue pendant 12 heures à température ambiante et sous azote. On 

filtre le chlorhydrate. On chasse le solvant et on distille l'amino- 

phosphine sous pression réduite. 

8. - Synthèse de la bis (aminophosphinel résultant de la propylène diamineR 

La propylène diamine est-résolue par l'acide tartrique selon le 

mode opératoire décrit par T'.P. DWYER et coll. (35).   près plusieurs 

recristallisations, le produit en solution dans le benzène présente 

un pouvoir rotatoire CL = 32,S°C. La configuration n'a cependant pas 
D 

été établie, nous essayons actuellement de la définir en la corrélant 

à la propylene diamine obtenue à partir de l'alanine de configuration 

CO nnue . L'action de la chlorodiphénylphosphine sur la propylène 

diamine conduit quantitativement à la bis(aminophosphine) en présence 

de triéthylarnine selon la réaction. 

* 2 NEt3 (+) (-) 
CHgCH-CH2 + 2 P$Z52C1 

i . \  
> CH3-&+CH2 + 2 ~ N E t ~ c 1  

benzène I NH2 NH2 g2P-NH NH-P@~ I 

3 Mode opératoire : A 0.16 mole de propylène diamine résolue dissous dans 350m 
de benzène et 0,32 mole de triéthylamine, on additionne, tout en agi- 

tant, 0,32 mole de chlorodiphénylphosphine dissous dans 100 cm3 de 
benzène. Lors de l'addition, sous azote, la température du mélange 

réactionnel doit $tre maintenue entre 10 et 15Oc. Celle-ci terminée, 

on laisse revenir à température ambiante et on agite le mélange 

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

drate de triéthylamine est filtré et lavé au benzène. 

(*) Cette synthèse a été effectuée dans le laboratoire des oryano- 
phosphorés du Professeur G. PEIFFER à ~arseille. 



La solution benzénique est chassée à l'évaporateur rotatif, le résidu 

est une huile trèsvisqueusedont la recristallisation s'avère être 

très délicate. 

Parni une série de solvants ou de solvants mixtes, seul un mélange 

d'éther de pétrôle et de benzène (2/8) a permis d'obtenir un produit cris- 

tallisé avec des rendements assez faibles (5 % ) .  Il faut cependant 
1 noter que la R.M.N. du H de l'huile ne diffère que très peu de celle 

du produit cristallisé. 

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

CL 
3 250C = - 21,7O ( C  = 1,043 (g/cm )solvant:~~~Cl~) 

D 

R.M.N. du 3 1 ~  : Elle met en évidence la présence de deux pics de résonance 

dans un domaine de fréquence caractéristique des aminophosphines. 

a31p = - 34,8 et - 41,2 (champ faible par 
rapport à la référence externe H3 PO4 : solvant C6D6 

R.M.N. du 'H : 

b CH, 

6a=7 p.p.m. : massif complexe 

6b = 1 : doublet 

6c=3 : massif large 

6d = 2,8 : quadruplet élargi 

6 e = 2  : système AB 

I.R. : vNH : 3250 cm-1 - bande large faible 
vP-@ : 1430 et 1100 cm-' 

vC n-H : deux bandes fines à 690 et 740 cm-' 
s P 

Microanalyse : 

% prévus Essais 
1 2 



CODIMERISATION 

A titre d'exemple, nous donnerons le mode opératoire de la 

mise en oeuvre de la réaction de codimérisation "cyclohexadiène + 
éthylène" catalysée par le système : 

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

successivement et à l'abri de l'air : 

- 1 1 0  mg de Ni(COD)2 
- 33 cc de toluène 
- 2 g d'heptane (pesés exactement) 

- 112 mg de tricyclohexylphosphine 
- 0,2 cc de chlorure de diéthylaluminium 

- 4 g de cyclohexadiène-1,3 

L'autoclave est alors fermé puis chargé en éthylène (6 bars). 

Après branchement du bain thermostaté, on met en route l'agitation 

et on déclenche le chronomètre. Des prises d'échantillons (0,l ml) 

~ sont effectuées périodiquement et passées 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 à 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 à 95OC 

- T injecteur = T détecteur = l5O0C. 

- 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 mélange 1 + II + III , ainsi que - - 
le taux de conversion du cyclohexadiène, sont calculés directement 

par un intégrateur-calculateur LTT type ICAP-10, préalablement éta- 

lonné. La méthode utilisée est celle de l'étalon interne (heptane, 

décane ou toluène). 

Les chromatographies préparatives sont effectuées sur un 

appareil AEROGRAPH (AUTOPREP A. 700) équipé d'une colonne SE-30 

ds 20 pieds de long et de 3/8 de pouce de diamètre : 

- température four : 110 à 150°C 

- débit de H2 : 120 cc/mn 
Les mesures de pouvoir rotatoire se font sur un polarimètre 

PERKIN ELMER 141 dans une cuve de 5 cm de longueur, le produit étant 

pur ou bien mis en solution toluènique. On utilise la raie D du 

sodium de longueur d'onde X = 588,995 nrn. 
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