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Les polymeéres fonctionnels en chimie organique se classent en

quatre familles :

les polymeres porteurs,

t

t

les polymeéres supportés

les polymeres catalyseurs,

les polymeres spécifiques.

Les avantages de l'utilisation des polymeres fonctionnels sont

nombreux :

Nous

fonctionnels

o facilité de séparation des espéces en solution et du

polymere par simple filtration,

e avec un polymeére réactif, on peut atteindre des
concentrations importantes en réactif ou au contraire

atteindre des conditions de haute dilution,
e la réaction n'est pas tributaire de la solubilité de
I'espece fixée,

e les polymeéres réticulés sont insolubles et non volatiles,
des réactifs toxiques ou malodorants peuvent étre utilisés

plus facilement,

e la regénération du support apres réaction est g énéralement

possible,

e les polymeres fonctionnels permettent la réutilisation de

réactifs cduteux.

nous sommes intéressés a deux aspects des polymeres

: les réactifs supportés d'une part, les polymeres

spécifiques d'autre part.
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Dans le cadre des réactifs supportés, nous avons étudié la
réaction de réduction sélective des aldéhydes 04}6 insaturés en alcools
insaturés, L'étude s'est portée plus précisément sur l'influence de la
texture du support sur la vitesse de la réaction. Dans le cadre des
polymeres spécifiques, nous avons étudié le piégeage d'especes réactives
instables (imines) sur des polymeres comportant des groupements —SO3H.
Nous avons étudié 1'influence de la texture du support et l'influence de
la concentration en site actif du support. Notre travail se découpe donc

en trois parties :
. Synthése et caractérisation des polymeéres
. Etude de la réduction sélective du cinnamaldéhyde

. Préparation de sels d'iminiumsur acide solide "phase gaz-phase

solide".
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Les supports macromoléculaires poreux sont la plupart du temps
a base de copolymeére styrene-divinyl benzéne. La texture poreuse est
obtenue par addition au mélange des monomeéres d'un agent porogene,
qui extrait du polymere en fin de réaction provoque l'apparition de la
porosité, La texture finale d'un support poreux dépend des conditions
de préparation (proportions d'agent réticulant, nature et quantité de

I'agent porogéne).
Ces agents porogeénes sont de trois sortes :
e Porogeéne solvant

C'est un composé solvant des monomeres ainsi que des homo-
polyméres, il conduit & la formation de micropores (rayon moyen des
pores 25 K).

e Porogeéne précipitant

Il est miscible avec les monomeéres mais il est non-solvant dg
polymere, on obtient des pores de taille moyenne de l'ordre de 100 A

de diametre.
e Porogéne macromoléculaire

On additionne au mélange des monomeres un polymere linéaire
soluble tel que le polystéréne, il laisse place aprés extraction a des

pores de grande taille.

Une résine est dite macroporeuse [1,2,3] si elle présente en



microscopie électronique, les trois niveaux structuraux suivants

- les chaines se forment pour donner des particules noyaux de
diametre compris entre 80 et 100 angstrdms, ce qui constitue la

structure de base de la résine.

- ces noyaux s'agglomérent entre-eux pour former des micro-
spheres de diametre moyen de 500 angstréms, de maniére plus ou

moins compléte.

- ces microspheres s'organisent en agglomérats de quelques

milliers d'angstréms de diameétre, qui constituent I'armature de la
bille.

La taille des pores est liée a ces différentes JStructures entre les
agglomérats, on trouve des macropores (R => 1000A), les microspheres
sont séparées par des pores intermédiaires, quant aux micropores (R<< 50

A) on les trouve au sein des microsphéres entre les particules noyaux.

Lors de cette érude deux types de porogéne ont été étudiés : les

porogénes précipitants et un porogéne macromoléculaire.

e Porogenes précipitants

Lors d'une étude systématique réalisée par H. JACOBELLI [4], il a
pu définir plusieurs zones de porosité en faisant varier les différents

parametres cités ci-dessus.

Grace aux mesures des caractéristiques texturales, il a pu mettre
en évidence l'influence du divinyl benzéne et du porogéne sur l'évolution
de la texture, texture qu'il a pu différencier par le microscope électro
nique a balayage. Il a pu expliquer les valeurs de surfaces spécifiques et
de volume poreux par la présence de pores de différentes tailles,
provoquée par l'évolution de la texture des particules "noyaux" aux

microspheres en passant par les agglomérats de microspheres.

Ainsi, un copolymere préparé avec des taux de DVB et de porogeéne
inférieurs a la limite d'apparition des microsphéres se présente sous
forme de billes homogeénes de type gel. Une augmentation du taux de
divinyl benzéne provoque la formation de microspheres. Celles-ci sont
encore de type gel donc homogeénes et les caractéristiques texturales

d'un tel copolymeére ne sont fournies que par les pores intermédiaires (40
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o
a 400 A) séparant ces microgels,

Quand le taux de DVB s'éleve, ces microgels se rassemblent sous
forme d'agglomérats, donnant naci)ssance a la deuxiéme catégorie Aes
peres intermédiaires (400 &4 1099 A} séparont ces agglomérats entre ¢ x.
Le volume poreux voit donc sa valeur croitre sans que celle de la surlface

spécifique en soit affectée particulierement.

Enfin, si la concentration en DVB dépasse ce seuil et s'éléve trés
fortement, les microspheres ne sont plus des microgels mais cus
agglomérats de particules noyaux, créant ainsi des micropores séparant

ces noyaux a l'intérieur des microspheres.

L'influence de l'agent porogéne est concrétiséepar la séparation
des agglomérats de microsphéres d'une part et par la formation de
macrospheéres 1ésultant de la fusion des microspheres & 1'intérieur d'un

agglomérat d'autre part.

A faible taux de DVB, la texture des copolymeéres évolue, en
fonction du taux de porogéne d'une agglomération de microgels 2
l'isolement de macrospheres, par remplacement progressif des pores
intermédiaires séparant les macrospheres toujours de type gel. On observe
donc en méme temps une diminution de la surface spécifique et une

augmentation du volume poreux.

Au taux de DVB ou l'on observe l'apparition de particules noyaux
I'augmentation du taux de porogéne au dessus d'un certain seuil
dépendant de la nature du porogéne (60% pour l'acide éthyl-2 hexanoique
et l'alcool benzylique, 50% pour I‘heptane et moins de 50% pour le
pentanol) provoque l'apparition de macropores, voisinant alors avec des
pores intermédiaires et responsables d'une triple distribution de pores

(micropores, pores intermédiaires et macropores).
Ces différents types de porosité sont regroupés dans le schéma 1.

En fonction du taux de porogéne et de DVB, les polymeres peuvent

acquérir différentes textures :
e Texture A

On obtient des copolymeres de type gel, ils ont une surface

spécifique et un volume poreux nuls,



e Texture B

Le copolymere obtenu est formé de microgels séparés par des

pores intemédiaires pouvant conduire 2 des surfaces spécifiques moyennes

14

A

IS5 Ca2abis

Exemple de texifune B : Copolymére DVB-styréne, échangé
Suppont P

E
v, - 0,258 h3/4 s = 343 m’/g
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(jusque 200 mz/g). L'augmentation du taux de porogéne conduit a une
augmentation de volume poreux par séparation des microgels. On observe
aussi cette augmentation lorsque le taux de DVB croit, ce qui correspond

4 une agglomération de ces microgels.

%
porogéne*
70 | -7
—
-/
-/ :
u/
60 L
50 |
44 e R .....-"
Domaine
400 N\ e < ﬁﬁ_‘F"— (::) :
- S lacroporeux
. ~
™~ T~
35 - '\' \\\\
30 L_(A) ™ >~ e —
0o 10 20 30 40 50 % DVB
Domaines macroporeux
Ethyl-2-hexanoique —~ ——~~— Alcool benzylique
~——+—- Heptane e Pentanol

SCHEMA 1 : DEFINITION DES DIFFERENTES TEXTURES(D'APRES JACOBELLI )



e Texture C

On observe une agglomération de microspheres formées elles-
mémes par agglomération de particules noyaux, on obtient ainsi une

double distribution de pores :
- micropores a l'intérieur des microspheres,

- pores intermédiaires entre les microsphéres ou entre les agglomé

rats de microspheres.

Si 1'on augmente le taux de porogeéne, on observe des agglomérats

mieux séparés, on a de ce fait augmentation du volume poreux.
ve b
0,6 L

1

0,4

02

! 1

10° 10° 10 log (R)(A)

Exemple de texture C : Répartition du volume poreux copolymére DVB -

styréne (40% DVB - 35% porogeéne (heptane))
S = 357 m%/g - V. = 0,392 em’/g.

e Texture D

Ces copolymeéres ne font plus partie du domaine macroporeux, les
microgels ont fait place a des macrogels séparés par des macropores.
Les copolyméres possédent alors un volume poreux élevé et des surfaces
spécifiques qui diminuent fortement et tendent vers zéro. Dans cette
zone, il est difficile d'obtenir des billes de polymeére, la texture devenant

friable.

e Texture E

Cette zone se situe dans une région frontiere, trois cas peuvent



étre retenus

- triple distribution si l'on se situe encore dans le domaine

macroporeux.

- double distribution, micropores dus aux particules noyaux,
macropores si les agglomérats de microsphéres sont fondus en

macrospheres.

- simple distribution, formation de macropores (texture D).

Porogeéne macromoléculaire

L'emploi de porogéne macromoléculaire, conduit & la formation de
macropores quel que soit le taux de DVB ou de porogéne, la surface

spécifique reste faible (24).

L'augmentation du taux de DVB conduit a une augmentation du
volume poreux. A 5% de DVB, les supports sont du type gel, vers 15% de
DVB, on obtient des pores de taille moyenne, ce domaine poreux est

déplacé vers les grands pores avec l'augmentation du taux de DVB.

A taux de porogeéne croissant, on observe un volume poreux
croissant. Cette augmentation du taux de porogéne conduit a l'apparition

de différents domaines poreux :
- a faible taux, on n'observe pas de grandspores,

- a taux moyen, on observe des pores de grande taille par
formation d'agglomérats qui sont eux-mémes formés de particules

globulaires qui nous donnent des pores plus petits.
- a taux plus élevé, on observe deux types de structure

. des gros agglomérats eux-mémes contitués de petites

spheres,

. formations moins compactes responsables des pores de

taille moyenne.
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Exemple de texture avec

Porogéne macromoléculaire

Copolymére styréne-bromostyréne |

- 40 % DVB - 10 % porogéne (polystyréne
- VP = 0,221 cmd/g - S = 6,7 m°/g

L ]u ']
VP |
cmd/g
02}
0,1}
| | -
102 103 104 log R (&)

Répartition du volume poreux copolymére DVB-styreéne
- 40 % DVB - 10 % porogéne (polystyréne)
- VP = 0,18 cm3/g - S=17 mz/g






I - SYNTHESE DES COPOLYMERES

1 - LES REACTIFS

1-1 Les monomeéres

Le divinylbenzgne (DVB) est un composé commercial de

compostion :

- DVB (mélange d'isomeéres) 50%

Ethylvinylbenzéne (mélange d'isomeéres) 45%

1

- Méthylvinylbenzéne (mélange d'isomeres)
- Diéthylbenzene

- Naphtaléne

Stabilisant : tertiobutyliatechol 0,2%
La concentration en DVB sera toujours exprimée en pourcentage
de DVB pur par rapport au poids du mélange de monomeres.

Le styréne est un produit commercialisé (Merk) pur a 99%, il

contient entre autre :

méthylbenzéne 0,5%
- Ethylbenzéne

Toluéne

i

Benzéne.

Il est stabilisé par le tertiobuthyl 4 pyrocadechol (20 ppm)
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1-2 L'agent porogéne

¥

{'agent porogéne est l'heptane (Merk), sa concentration en agent
porogéne est exprimée en pourcentage DVB par rapport au. poids total

de la phase organique (Monomere + porogéne)

1-3 L'amorceur

L'amorceur est le péroxyde de benzoyle (POB) utilisé a 1% par

rapport au poids des monomeres, il contient 18% d'eau (stabilisant).

1-4 L'agent dispersant

L.'agent dispersant est le sel ammoniacal du copolymeére alterné
styréne-anhydride maléique (CSAM) en solution, la solution est préparée
a partir de 9,3 g de copolymere et de 5 cm3 de scolution d'ammoniaque
3 32%. Le tout est ensuite ramené a 1 1 avec de l'eau distillée. Cette
solution est ajoutée a concurence de 2,5% en volume par rapport au

volume d'eau.

1-5 L'agent protecteur

L'agent protecteur est la gomme arabique utilisée & une concen-

tration de 2% par rapport au volume total d'eau.

1-6 Le milieu de suspension

e milieu de suspension est l'eau, son volume est égal a 1,5 fois

le volume de ia phase organique (porogéne + monomére). La technique de

copolymérisation est identique a celle mise au point par GUYOT et Coll.[1]

dans le cas de la copolymérisation styréne-divinylbenzéne.

2 - LA COPOLYMERISATION

2-1 Montage expérimental (Fig 1)

La réaction de copolymérisation s'effectue dans un réacteur

thermostatique. Le réacteur est muni d'un couvercle qui possede



100 ' o e Tachymétre

S

----- Agitateur vitesse réglable

Axe souple — e o — >
<Ay ——~— Ampoule d'introduction

o o — ~ — Réfrigérant

- — — Palier d'agitation

11

— e o N e Thermométre

_____ Tige d'agitation

i

{1
/5&:,4/,
p— +
f
|
|
T

______ Ancre d'agitation

—— ~—Circulation de liquide thermostaté

Figure 1 : Schéma du néacteun de préparation des copolyméres
poreux.
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différentes entrées permettant : l'agitation de la solution, la conden-
sation des vapeurs, le contrdle de la température du mélange réactionnel,

I'introduction des réactifs et la mise en athmospheére inerte.

Le systéeme d'agitation comprend : un palier d'agitation étanche,
une tige d'agitation, une ancre d'agitation et un bloc moteur (agitateu:
bioblock digital 2000 & réglage mécanique en continu de la vitesse avec

tachymetre numérique).

2-2 Mode opératoire

La polymérisation s'effectue en suspension dans l'eau a température
constante, régulée a 1°C et égal a 88°C. Le volume d'eau nécessaire a
cette polymérisation est introduit dans le réacteur (Fig 1) a double
enveloppe chauffante, une fois la température devenue stable, la vitesse
d'agitation est réduite au minimum et le mélange porogeéne, monomeres,
POB est introduit (L'amorceur est additionné au mélange de monomeres

avant l'addition de 1'agent porogéne).

Cette introduction de la phase organique dans le réacteur marque
le temps zéro de la réaction. La vitesse d'agitation dans le réacteur est
alors rapidement augmentée jusqu'a 240 tours par minute tandis que la
température décroit jusqu'a 70°C environ. Lorsque la suspension est bien
établie, c'est-a-dire trois a quatre minutes aprés le temps zéro, le
CSAM est additionné au bout de 10 minutes. La température atteint de

nouveau 88°C et elle reste constante jusqu'a la fin de la réaction.

Environ 45 minutes apres introduction de la phase organique
apparait le point de collage, & partir duquel les gouttes liquides de
monomeres en polymérisation deviennent visqueuses. L'agitation doit alors
étre augmentée pour éviter l'agglomération de ces gouttes visqueuses
trois 4 quatre minutes aprés ce point de collage se situe Je point de gel
qui correspond & environ 20% de conversion. les billes ne collent plus et
la vitesse d'agitation est réduite a la valeur primitive quatre heures plus
tard, la conversion atteind 90% et les quatre derniéres heures corres-
pondent alors & une "récussion" pendant laquelle les billes durcissent et

acquierent leurs propriétés mécaniques définitives.

Les billes sont ensuite décantées, tamisées sous courant d'eau

puis filtrées sur buchner.
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3 - EXTRACTION DE L'AGENT POROGENE

Les billes sont ensuite récupérées et introduites dans une cartouche
et sont extraites au soxhlet par le méthanol. On effectue 20 cycles pour

extraire la totalité de porogéne et l'eau contenue dans les billes.

4 - SECHAGE ET TAMISAGE

Les billes sont ensuite séchées pendant 48 heures sous vide
primaire a 60°C puis tamisées entre 0,315 et 1 mm de diametre. Les

billes obtenues sont rondes et de couleur blanche.
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MODIFICATION CHIMIQUE DES POLYMERES

1 - CHLOROMETHYLATION DES COPOLYMERES STYRENE-DVB

La chlorométhylation est obtenue par I'action d'un agent
chlorométhylant en présence d'un catalyseur de type Friedel-Grafs
(ZnClz, AlCl

schématiser de la maniére suivante :

3 SnC14, ...) sur le polymere. La réaction peut se

el —— - p CH.C1 + HY

P + CH 5

2
e +
L'entité réactive CHZCI provenant du systéme agent chloro-

méthylant/catalyseur.

L'agent chlorométhylant le plus utilisé est le chlorométhylméthyl-
éther [5,6] mais, du fait de sa toxicité, il a été retiré du commerce.
D'autres agents chlorométhylants peuvent étre utilisés : le paraformal-
déhyde avec HCI gazeux [7,8], le méthylal avec S0,Cl, [9].

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant :

iN N i, ) ]
H H OH

Dans un ballon de 250 cm3 plongé dans un bain thermostaté a
60°C et muni d'un agitateur, d'un réfrigérant, d'une entrée de gaz, on
introduit 10g de polymere, 75 ml de dioxanne, 25 ml de tétrahydrofuran
ne, 30 ml d'une solution aqueuse de formaldéhyde a 37%. L'ensemble est
laissé pendant 15 minutes sous agitation. On sature avec l'acide
chlorhydrique gazeux & 0°C. (La saturation est obtenue au bout de
quelques minutes). Puis on ajoute ZnCl, (0,2 mole) en solution dans un
mélange 75 ml de dioxanne et 25 ml de tétrahydrofuranne et on

augmente lentement la température jusqu'a 60°C. La réaction est menée
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pendant 24 heures.

Les billes sont ensuite lavées successivement avec 150 ml de
tétrahydrofuranne, 150 ml de méthanol technique. On termine par soxhlet
au méthanol (10 & 20 cycles). Les billes sont ensuite séchées en étuve a

65°C sous vide primaire pendant 48 heures.

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant :

-CHy _, 0CH, Znc1, ) .
> —— [ZHCIZOCH3] + ZnC1

Dans un ballon de 500 ml, on introduit 20 g de copolymeére, 50 g
de méthylal, on laisse 1 heure sous agitation a 35°C, l'ensemble est
ramené & température ambiante (25°C), on ajoute doucement 60 g de

SOCl2 et 5 g de SnCl4, on chauffe jusqu'a 45°C pendant 12 heures, on

sature avec l'acide chlorhydrique gazeux.

Le mélange réactionnel est alors passé sur verre fritté, les billes
sont lavées, d'abord avec du méthanol, puis avec une solution aqueuse
d'HCl & 3%, enfin avec 1000 ml d'eau distillée jusqu'h pH neutre. On
termivne par un soxhlet au méthanol (10 & 20 cycles). Les billes sont

ensuite séchées en étuve a 65°C sous vide primaire pendant 48 heures.

1-3 Par l'éther chlorométhylique [5]

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant :

+ —
CH3—O—CH2—CI + InCl, =—————=CH,Cl" + [CH3OZnC12]

2 2

55 g de copolymére sont introduits dans un réacteur muni d'un
agitateur, d'un réfrigérant, d'un thermometre. On ajoute, en une fois,

1,5 mole d'éther chlorométhylique soit 120 ml mélangés & 50 ml de

chlorure de méthyléne. On agite lentement une heure & température
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ambiante, puis l'on additionne 0,2 mole de chlorure de Zinc anhydre
(27,3 g). La température est alors régulée a 40°C pendant 10 heures,
toujours sous agitation. Apreés refroidissement, on ajoute goutte a goutte
100 ml de méthanol technique. Le mélange réactionnel est alors passé
sur verre fritté. Les billes sont lavées, d'abord au méthanol, ensuite a
l'eau jusqu'a pH neutre. On termine par un soxhlet au méthanol (10 a
20 cyles). Les billes sont ensuite séchées en étuve a 60°C sous vide

primaire pendant 48 heures.

1-4 Détermination du taux de chlorométhylation [10,11]

Le taux de chlorométhylation est déterminé par une minéralisation
du Cl organique par fusion alcaline suivie d'un dosage potentiométrique

des ions Cl .

La fusion alcaline s'effectue de la maniere suivante : on prend un
tube en pyrex (50 x 12 mm) sec et toujours tenu avec une pince, on y
introduit 50 ml de sodium en excés fraichement coupé (le sodium étant
conservé dans du naphtaléne ou du xyléne) pour le détruire on utilise le
méthanol technique. Le tube est chauffé doucement au début jusqu'a ce
que le sodium fonde et que les vapeurs montent de 1 & 2 cm dans le

tube, puis on introduit (50 mg) du copolymere chlorométhylé.

On chauffe d'abord doucement, puis plus fortement, jusqu'a ce que
toute l'extrémité soit rouge : on le maintient a cette température
pendant 4 mn. On plonge le tube encore chaud dans un bécher contenant
10 cm3 d'eau distiliée (et non permutée) et on couvre immédiatement
avec une toile de verre propre. Le tube se casse et les traces de sodium
restant réagissent avec l'eau. La réaction est terminée, on filtre puis le

filtrat est récupéré afin d'étre dosé par la suite.

Le dosage potentiométrique des ions Cl! s'effectue de maniere
classique : l'agent titrant étant le nitrate d'argent, ['électrode
indicatrice est en argent et l'électrode de référence, une é€lectrode au

calomel.

2 - AMINATION DES POLYMERES CHLOROMETHYLES

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant
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CH CH

/3 3 -
p CHyCL 4 N CHy——P CHy-N"=CHy  Cl
CH, CH,

2-1 Par la triméthylamine anhydre [12,13}

Dans le réacteur (fig 1) on introduit 20 g de billes chlorométhylées
dans 100 ml de dioxanne pour analyse, l'ensemble est amené a zéro
degré avec une agitation permanente pendant 30 mn. On ajoute alors 100
ml de triméthylamine maintenue & la méme température que le réacteur,
c'est-a-dire 4 zéro degré. On observe une solidification du mélange
réactionnel, on chauffe jusqu'ad la dissolution totale, environ 4°C. On
ramene l'ensemble A la température initiale (zéro degré) pendant 8 jours.
LLe mélange réactionnel est alors passé sur fritté, les billes sont lavées
alternativement avec 1000 ml de soude (0,1 N), 1000 ml d'acide
chlorhydrique (2N) pour éliminer toute trace d'amine, enfin avec de
l'eau distillée (1000 ml).

Les billes sont lavées au méthanol technique (500 ml). On termine
par un soxhlet au méthanol (10 & 20 cycles). Les billes sont enfin

séchées en étuve & 60°C sous vide primaire pendant 48 heures.

2-2 Par la triméthylamine en solution [14,15,16]

Cette réaction se déroule de la facon suivante :

5 g de billes de copolymeére chlorométhylé sont introduites dans un

réacteur avec 50 a 100 ml de méthylal.

Aprés 15 minutes de gonflement a froid, 12 ml d'une solution de
triméthylamine & 250 g/l dans l'eau sont ajoutés, avant de porter la
température a 40°C et de la maintenir 1 heure 3 sous agitation. On
élimine la triméthylamine en excés et le méthylal au rotavapeur a 50°C,
puis les billes sont rincées avec (200ml) d'eau distillée sur tamis fin
(0,25 mm), puis sur buchner ou elles sont d'abord lavées par 50 ml
d'acide chlorhydrique & 3%, pour éliminer toutes traces d'amine. On

termine par 1000 ml d'eau distillée jusqu'a pH neutre.



-20-

2-3 Détermination du taux d'amination

Le taux d'amination est déterminé par le dosage des groupements
Cl™ de la résine aminée et la comparaison du taux obtenu avec le taux
de chlore des r1ésines chlorométhylées par potentiométrie (agent titrant
AgNO, N/100 prise d'essai : 40 & 60 mg de polymere).

3 - FIXATION DE BH,” SUR LES POLYMERES AMINES

On échange l'ion Cl~ contre l'ion BH4—.

Dans un ballon, on place 10 g de billes sous forme aminées dans
lequel on verse 100 ml d'une solution de NaBH, (0,5 M). On le laisse en
contact 1 heure sous agitation. Aprés l'ensemble est lavé plusieurs fois
avec de l'eau distillée (1000 ml) : pour enlever l'excds de BH4_ qui n'a
pas réagit. Les billes sont lavées avec 1000 ml de méthanol et elles sont
ensuite séchées en étuve & 80°C sous vide primaire pendant 3 heures et

conservées sous azote (pas plus que 6 semaines).

3-2 Détermination du taux d'échange

Les fonctions hydrures sthydrolysent en milieu acide en libérant 4

molécules d'hydrogéne gazeux suivant la réaction :

CH3 +
p Q CHZ-N+<CH3 L BH, T+ dH0 o
CH,
CH
3 -
p CH,y-N"=CHy , OH™ + 4H, + B(OH),
~N
CH,

Il est alors possible de mesurer par volumétrie la quantité

d'hydrogéne contenue dans une certaine masse de produit.

Dans un ballon contenant x (mg) de billes, on ajoute une quantité
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de 20 m! d'acide de titre connu(0,8 N). La réaction de dégagement d'hydrogene

est instantanée, on laisse en agitation, on mesure le volume d'H2 dégagé

a l'aide de la colonne de mercure trente minutes aprés l'injection. Le

schéma de l'appareillage est représenté sur la figure 2. La manipulation

est effectuée 4 fois et on prend la moyenne des résultats.

Le polymere échangé libére 4 moles d'Hz, le calcul s'effectue en

considérant les gaz comme parfaits.

n
n - = ...}jg.
By
V.T .P 1
nH = 0 X —_
2
PO.VO.T 4

Ny, pour une masse de mg
2
V.TO.P f
X = 1000 x X

meq PV.T 4

mg

4e==-1

4
L3
i
T

AR S ARER AR

IGRARR BRI

LN

4-_-\—r

Figure 2 : Schéma volumétrique

PO : pression standard
T, : température standard
Vo = 22416
T : température a 1'équilibre (°K)
P . pression atmosphérique
V  : Volume d'H2 occupé
. t

nH2 : nombre de moles d H2
pour 1 g

(EUN
1 : graduation
2 : eau distillée
3 : ballon (dicol)
4 : ampoule a brome
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4 - SULFONATION DES COPOLYMERES STYRENE-DVB

4-1 Mode opératoirel18]

Dans un réacteur, on introduit 26,8 g de copolymere styréne-DVB,
31,2 g de dichloro 1,2 éthane et on laisse gonflé pendant 1 heure 2
température ambiante. On ajoute alors doucement 3 Kg d'acide sul-
furique concentré (technique 99%). L'ensemble est maintenu a 60°C
pendant 1 heure. L'exceés d'acide est alors éliminé par filtration. Pour
éviter une dégradation thermique de la résine provoquée par réaction
exothermique entre l'acide en excés dans les billes et l'eau de lavage,
on lave dans un premier temps & l'alcool et on passe progressivement a
l'eau pure. On termine par un lavage au soxhlet au méthanol (20 cycles).
Les billes sont ensuite séchées en étuve a 65°C sous vide primaire
pendant 48 heures. Les copolymeres sulfonés sont fortement hydroscopique

et sont stockés sous azote.

4.2 Détermination du taux de sulfonation

Le taux de sulfonation est déterminé de maniére classique a savoir
passage d'une solution de soude sur la résine conditionnée en colonne et

dosage de la soude en exces par 1'acide chlorhydrique.

CARACTERISATION TEXTURALE DES COPOLYMERES

La texture des copolymeres est caractérisée principalement par 3

grandeurs :
- la surface spécifique,
- le volume poreux,
- la caractéristique de gonflement.
1 - SURFACE SPECIFIQUE

Les mesures de surface spécifique sont réalisées par la méthode
B.E.T. (BRUNAUER, EMMET et TELLER). Elle est basée sur l'adsorption

physique de molécules gazeuses 2 la température de l'azote liquide, le
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gaz pouvant étre l'argon, le krypton, l'azote, ... Dans notre cas, on a

utilisé l'azote et cette adsorption est suivie par gravimétrie.

2 - MONTAGE EXPERIMENTAL

L'adsorption et la désorption de gaz sont suivies par une micro-
thermobalance sétaram MTB 10-8. L'acquisition et le traitement des
données ont été informatisées en utilisant comme unité centrale un
microordinateur APPLE 11 PLUS.

La figure 3 nous donne une vue d'ensemble du couplage micro-
thermobalance - APPLE II PLUS.

La microthermobalance est une balance électronique asservie congue pour
. N . L. . -8

résoudre les problémes de faibles variations de masse (jusque 10 g).
Son mécanisme de pesage est enti€rement symétrique et son asservis-

sement est trés précis. La relation proportionnelle qui

lie l'intensité du courant d'asservissement de la balance a la force
d'équilibrage électromagnérique rameéne la mesure des masses perdues ou

des écarts de masse a une mesure du courant.

L'APPLE II PLUS

Ce microordinateur nous sert de terminal de mesures. Griace a ses
différents accessoires (drive, vidéo, imprimante, carte d'extension
mémoire) il est facile de stocker, de visualiser point par point et
d'imprimer toutes les données acquises. Ces données nous sont transmises
par l'intermédiaire d'une carte d'acquisition de mesures ADALAB
(Interactive Microware, inc). Cette carte lit directement les tensions 2
mesurer et les rend accessibles a4 la mémoire centrale grdce a son
convertisseur analogique qui nous permet soit de déclencher un événement
soit d'alimenter en continu ou par intermittence un apppareil. Elle est
en plus équipée d'un systéme temps réel qui peut étre programmé soit
comme une horloge, soit comme compteur d'événements &a intervalle
défini.

La figure 4 nous donne en détail le systeme B.E.T. tel qu'il a été

congu.
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2-1 Mode opératoire

e Dégazage de l'échantillon

On place l'échantillon dans la nacelle de la balance, on fait le
vide (10—4 mm de Hg) et on chauffe vers 60°C. Ce dégazage est suivi
par microordinateur, on observera une certaine perte de poids. Lorsque

I'on arrive & un poids constant, on estime que le dégazage est terming.

e Introduction du gaz

L'échantillon est alors plongé dans 1'azote liquide, on isole le
systéme du groupe de pompage et l'on peut introduire une certaine
quantité de gaz qui correspond a une masse m, d'azote adsorbée. On

recommence |'addition plusieurs fois.

2-2 Expression des résultats

Pour réaliser toutes les mesures, et pour automatiser au mieux la
manipulation, un programme a été réalisé. Les données sont directement
traitées et l'on obtient la courbe de B.E.T. ainsi que le résultat

immédiatement aprés la manipulation.

L.a théorie d'une telle adsorption conduit a une équation générale

de la forme :

P

P c -1 P 1

0 = X — 4 — (1)

PO
P : Pression d'azote introduite (mm Hg)
PO : Pression atmosphérique (mm Hg)
m Masse de gaz adsorbée pour la pression P
m_ i Masse d'une monocouche de gaz
considéré (g)
C ; constante
P/P
On trace alors la courbe : — 2> = f(P/PO)

m(l-P/Po)

La pente de cette droite est :
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C -1 1

N

et 1'ordonnée a l'origine @ = —

0
. , 2
Connaisant la surface occupée par une mole d'azote (16,2 A”) et

sa masse molaire (28 g), la surface spécifique S est de :

My X N x 16,2 x 10"20 5
S = m-=/g

28 x M

avec M : Masse de 1'échantillon introduite corrigée (g).

Il faut toutefois noter que 1'équation (1) n'est valable que pour
0,03<<P/P << 0,3.

3 - LE VOLUME POREUX

Le volume poreux est déteminé par porosimétrie au mercure.

o - o o . e = e n R — . —

L'appareil utilisé est un porosimetre CARI,,,O—ELRBOA de la série
800. Il nous permet de mesurer des pores de rayon 93 A. L'échantillon
est introduit dans un dilatometre de 100 cm3 surmonté d'un capillaire de

0,3 mm de diametre.

3-1-1 Banc de dégazage

Afin de pouvoir remplir le dilatomeétre de mercure et d'éliminer
toutes traces de gaz sur les échantillons, il est nécessaire de réaliser le

vide dans le dilatometre. La figure 5 nous donne le schéma de principe.

3-1-2 Le porosimétre

Cet appareil est basé sur la pénétration du mercure dans les pores
de dimensions données en fonction de la pression. Il est composé de 4

parties :
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W

® V1704

@

== A

pompe a vide

piége a azote liquide

vanne d'isolement

vanne de mise a l'air libre

manométre

©0®6

réserve 3 mercure

vanne d'introduction du mercure

& 9

vanne de remise & 1'air
@ vanne d'isolement du vide
dilatométre avec échantillon

Figune 5 : Schéma de principe du sysieme de
dégazage d'un échantiflon
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@ un autoclave

C'est une enceinte étanche dans laquelle on introduit le dilato-
metre, Cette enceinte est prévue pour supporter des pressions de 800
bars. Les contacts sont assurés d'une part par le bas grice 2a une
électrode de connexion et d'autre part vers le haut a l'aide d'une
aiguille de contact mobile qui suit le niveau du mercure dans le

capillaire du dilatometre.

e systéeme de pression

Le liquide de pression (huile) est envoyé dans un systeme de
pistons par l'intermédiaire d'une pompe. Trois pistons démultipliés sont
installés en série de facon & atteindre des pressions importantes (jusque
800 bars). La sortie du troisitme piston est reliée a 1'autoclave, le
liquide de transmission de pression étant alors 1'éthanol. Des vannes
d'entrée et de sortie d'éthanol pour le remplissage de 1'autoclave sont

installées a cet effet.

L'appareil est muni d'un capteur de pression & l'entrée de

l'autoclave.

o mesure de la pénétration du mercure

L'électrode de connexion de l'autoclave est reliée & l'aiguille de
contact par l'intermédiaire d'un relais. Dés que le contact n'est plus
assuré, le relais bascule et déclenche la mise en marche de l'avance
automatique d'une vis, l'aiguille pénétre dans le dilatom&tre juqu'a ce
qu'il y ait de nouveau contact. Cet enfoncement de l'aiguille déclenche

un top dés que la vis a parcouru 1/5 de tour (0,2 mm d'enfoncement).

® enregistreur

Le signal pression est suivi sur un enregistreur SEFRAM dont
I'avance automatique est reliée au systéne d'enfoncement de l'aiguille et

déclenche ainsi I'avance d'un pas dés qu'un top est donné.

L'échantillon est dégazé sous vide primaire (10-2 2 1073 mbar)

pendant 2 heures. L'on introduit alors le mercure dans le dilatométre.
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Le dilatomeétre est placé dans l'autoclave du porosimetre, on

ajuste alors Daipuille de contact au niveau du mercure, on regle le zéro

i

aroll avec lo zdrvo de Uenregistreur, on est ainst prét a monter

en pression.

On lance alors la programmation de pression (0 &4 800 bars) que

1'on suit avec le capteur de pression.

3-3 Expression des résultats

On peut déduire & pression P (pression appliquée) le volume poreux

correspondant

{ - 3
y \h hO} xS
V =
P m
h : hauteur de lienfoncement de l'aiguille (cm)
ho : hauteur de ['enfoncement de 'aiguille dans

le mercure seul (cm)
m : masse de l'échantillon utilisé (g)

5

S surface du capillaire (0,152 x 3,14 = 0,07069 cm“)

Connaissant la relation généralement utilisée en porosimétre

0
75000 c S
~=ZX= (r en A et p en bars), on en déduit le diam&tre de pores

p+1

occupés en fonction de la pression.

La mesure du spectre des pores s'effectue donc en procédant a
une montée en pression par paliers. A chaque pression P., on note le
i
volume injecré depuis le début de 1'opération. On procéde alors a un saut
de pression p . La variation du volume de mercure observée correspond
] , . 75000
au volume des pores dont les rayons sont compris entre — et
7500 Pt
pi+1+ P

On représente le plus souvent le spectre des pores par une courbe
donnant le pourcentage du volume poreux en fonction du logarithme des
rayons des pores :

Y
100, —F—4 = f(log r,)
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Vp = Volume poreux total
T

VP = Volume poreux correspondant au rayon r,
i

4 - LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

Nous avons examiné quelques échantillons au microscope électro-
nique 4 balayage. Quelques exemples sont reportés dans ce mémoire. Les
études ont été réalisées sur un appareil JEOL JEM.,120CX au centre
commun de microscopie électronique de |'Université apreés métallisation

des échantillons (or palladium).

5 - ANALYSES THERMIQUES

Les analyses thermiques des composés sont réalisées sur la
microbalance SETARAM MTB 10-8 décrite précédemment [ 19 ]. Les
analyses sont réalisées soit en programmation de température soit en

isotherme, sous flux gazeux (NZ’ air, ...).

Les signaux analogiques correspondant a la perte en poids et a la
température (couple Pt-Pt/Rh) sont amplifiés (Amplificateur opérationnel
type L.M.725).

Ces signaux de sortie sont envoyés sur un multiplexeur et transmis
au convertisseur analogique-digital de la carte ADALAB. Les couples de
valeur, aprés traitement de maniére a obtenir le pourcentage de perte en
poids et la température, sont stockés sur disquettes. La manipulation se
suit au fur et & mesure de son déroulement sur écran vidéo. L'ensemble
des opérations est régi par soft. Les courbes définitives représentant le
pourcentage de perte en poids en fonction de la température sont

obtenues a l'aide d'un progiciel et d'une imprimante.

6 - CARACTERISTIQUE DE GONFLEMENT

On caractérise le gonflement par le rapport A, du volume de
solvant retenu dans les pores divisé par le volume poreux déterminé au
porosimétre a mercure., Le volume de solvant retenu est déterminé par

pesées successives en fonction du temps.






-33-

I - COPOLYMERES STYRENE - DVB

Nous avons utilisé l'heptane comme agent porogene, dans le cas
des copolymeéres styréene-DVB, l'heptane est un porogéne précipitant.
Dans le but de couvrir une gamme la plus large possible de texture,
nous avons fait varier les taux de DVB et d'agent porogéne. Les

caractéristiques des différents supports préparés sont regroupées dans le

tableau I.

; Polyméres ; % DVB ; % Porogéne ; Vp cm3/g ; S m2/g : '
P1 20 35 0,192 182 21
P2 20 50 0,358 200 69,7
P3 20 ; 60 ; 1,157 ; 72 ; 305
P4 10 ; 35 ; 0,042 ; 14 ; 60
P5 30 ; 35 ; 0,330 ; 222 ; 29
P6 ; 40 ; 35 ; 0,392 ; 357 ; 22
P7 40 ; 50 ; 0,871 ; 307 ; 56
P8 10 ; 50 ; 0,240 ; 59 ; 81

Tableau I : Caractéristiques texturales des copolyméres styréne-DVB
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La comparaison des résultas obtenus avec ceux de la littérature
est satisfaisante comme le montre les courbes des figures 6, 7, 8 et 9
qui représentent respectivement l'évolution de la surface spécifique en
fonction des taux de DVB et d'agent porogéne et l'évolution du volume
poreux en fonction des mémes variables. D'une maniére générale les
surfaces spécifiques que nous avons obtenues sont supérieures a celles
observés par JACOBELLI (4) par contre les volumes poreux sont
légerement inférieurs, néanmoins 1'évolution générale est identique. Les
courbes de la figure 10 représentent la répartition du volume poreux pour
l'ensemble des polym&res préparés. On observe essentiellement une

3

répartition en pores intermédiaires (102 < R<< 10° A) pour les

et P,.. Le polymere P7 présente quelques

4 "5 6
macropores, le polymere P3 quant a lui, a un pourcgntage de pores

polymeres Pl, PZ’ |4 P

importants dans la gamme des macropores (R > 103 A). L'observation
au microscope électronique du support P, permet de visualiser les

microgels caractéristiques de ce type de support (figure 11).
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102

Figure 10 :

o 0t ylog(R)(A)

Répartition des volumes poreux pour L'ensemble
des polyménes prépanés.
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IT - COPOLYMERES CHLOROMETHYLES

Trois méthodes de chlorométhylation ont été testées :

- la chlorométhylation par le formol et HCl gazeux,
- la chlorométhylation par le chlorométhylméthyléther,

- la chlorométhylation par le méthylal et HCI gazeux.

Ces polymeéres seront notés Pncm ol l'indice n représente l'indice
du copolymeére styréne-DVB et ol l'indice m caractérise l'échantillon

chlorométhylé considéré.

Dans le premier temps, nous avons mesuré le taux de chloromé-
thylation d'une part en fonction du temps de réaction, d'autre part a

temps de réaction constant en fonction de la texture du support.

1-1 Chlorométhylation par le formol et HCI

1-1-1 Evolution du taux de chlorométhylation en fonction

du temps

L'évolution du taux de chlorométhylation en fonction du temps

dans le cas du support P7 est reportéesur la figure 12,

L'évolution de la texture est quant. & elle reportée dans le

tableau II.

: Temps de : :
: Polyméres : chlorométhylation : meg/g : Vp cm3/g N m2/g
f P, 0 0 0,871 308
1
% P.C, 4 0,23 1,056 345
P7C2 16 0,51 1,088 326
P7C3 : 24 0,66 : - : -
P7C4 : 48 ;0,83 ;0,983 ;338

Tableau II : Evolution texturale en fonction du taux de chlorométhylation
Cas du support P, (40% DVB, 50 %Heptane)
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La figure 13 représente la répartition du volume poreux des
quatre échantillons. Celle-ci n'est pas dépendante du taux de modi-

fication.

La chlorométhylation par le formol et HCl gazeux des supports
styrene-DVB est une réaction relativement lente qui conduit & des taux
de modification faible. On ne note pratiquement aucune variation
significative des caractéristiques texturales du support (Vpou S) lors de

la réaction de chlorométhylation.
1-1-2 Taux de chlorométhylation en fonction de la texture

Les polvmeres supports Py, Py et P8 ont été chlorométhylés 24

heures a 60°C. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau III.

. . . 3 v 2 . 3(a) : 2 (a)
: Polyméres : meq/g : Vp cm™/g : SmT/g : Vp cm/g S mT/g

s e A i it o e e e S T v R T e b S e o e i A i At e e e e e WAt e W e e e e e e > B0 A o -

00,80 0,381 237 : 0,3581 : 200

Paly
PCy 10,66 - . - . 0871 . 307
PeC, 11,05 1 0257 : 63 : 0,2 : 59

(a) Caractéristiques des supports avant chlorométhylation

Tableau III : Caractéristiques des différents polyméres chlorométhylés
par le formol et HCI.

On remarque que le taux de modification des différents supports
diminue en fonction de la quantité de DVB présent dans le polymere.
Cette diminution est a relier avec la difficulté croissante de diffusion a

I'intérieur de réseaux de plus en plus réticulés [20].

1-2 Chlorométhylation par le chlorométhylméthyléther (CMME)

Cette méthode a été appliquée aux supports Pl’ P4, P5 et P6' Le
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tableau IV regroupe les résultats obtenus par un temps de réaction de
10 heures a 40°C.

. e 32,y 388
: Polyméres : meq/g Vp cm’/g + S mt/g Vp cm”/g + S m/g

- - - " . o V" e W . Y W P e e W 0 WD Y S W S e T W M TN B T e e M S6 MM W e e e e e

P.Cy 2,41 0,193 91 0,192 182
P4C1 3,40 0,062 6 0,04 14
P5C1 1,80 0,306 178 0,330 222
P6C1 1,47 0,325 233 0,392 357

(a) Caractéristiques des supports avant chlorométhylation

Tableau IV : Caractéristiques des supports chlorométhylés par CMME.

On remarque que dans des conditions de réaction identique§ le
taux de chlorométhylation est fonction de la texture des copolyméres et
plus particulierement du taux de DVB contenu dans le support comme
le montre la fugure 14. La diminution du taux de modification en
fonction du pourcentage de DVB est a relier, comme dans le cas
précédent, avec une accessibilité plus difficile lorsque la rériculation du

systéme augmente [21].
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L'évolution des caractéristiques texturales est importante, on note
pour l'ensemble des é&chantillons, une légére diminution du volume
poreux et une importante diminution de la surface spécifique. La
répartition du volume poreux des échantillons chlorométhylés est

reportée sur la figure 15.

En comparant, ces répartitions avec celles observées pour les
polym&res supports, on peut en conclure que la répartition n'est pas

affectée.

1-3 Chlorométhylation par le méthylal, HCI

Seul le support P1 a été chlorométhylé par cette méthode a 45°C
pendant 12 heures, les résultats obtenus sont reportés dans le tableau
V.

(@) 5 ()"

2/g : vp cm3/g : Sm/g

: Polyméres : meq/g : V cm3/g S

- " — v .t " S . - - —— W N ¢ e e e e e S Rl S G W A e TR A S TS e 9 WD G e NS W e e v e

(a) Caractéristiques de support avant chlorométhylation

Tableau V : Chlorométhylation du support P1 pour le méthylal HCl gazeux.
De méme que dans le cas de la réaction de chlorométhylation

par le CMME, on remarque une diminution importante de la surface

spécifique.

1-4 Conclusion

En regle générale pour la réaction de chlorométhylation, on
observe une diminution de la réactivité lorsque le pourcentage DVB
augmentedans le support. Ce qui s'explique par le fait que la diffusion
des réactifs est plus difficile lorsque la densité de réticulation
augmente. La chlorométhylation par le formol et HCl modifie peu la
texture contrairement & celle effectuée par le CMME ou par le
méthylal. Parallélement, le systéme formol/HCl conduit & des taux de

modifications inférieurs. Ces observations peuvent étre expliquées par
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I'hypotheése suivante : le CMME a un pouvoir gonflant supérieur a celui
du formol et réagit au sein méme du support. La diminution de la
surface spécifique est dans ces conditions a relier avec des réactions
secondaires mettant en jeu les doubles liaisons pendantes [22,23], la
répartition des sites chlorométhylés sera homogeéne dans le support.
Dans l'autre cas, la modification ne prendra en compte que la surface
du polymeére et on observera peu de réactions secondaires. L'aspect
général de la surface des supports chlorométhylés est identique a celle

des polymeres supports de départ comme le montre la figure 16.

I11 - COPOLYMERES AMINES

Les caractéristiques des différents copolymeéres sont reportées

dans le tableau VI.

v

:Caractéristiques du support chlorométhylé: Caractéristiques du support aminé

. ' ) . 3 2, . : 3 2

: Echantillon : meq/g : VD cm™/g S m~/g : Echantillon : meg/g : Vpcm /g S m"/g

(a)p ¢ 0,66 : - i -t PoA 0,40 ;1,03 : 292

. 7 3 s . . » 7 ,] M s . s M
P2C1 0,80 : 0,40 : 237,55 P2A1 0,70 ¢ 0,456 : 268
PBC1 1,05 0,18 63,20 P8A1 0,83 0,22 62

(bp ¢ 3,4 0,062 6,3 Py 2,31 0,051 4,6
P1C1 2,41 0,193 91,3 P1A1 1,77 0,156 40
PSC1 . 1,80 ¢ 0,306 : 178 : P5A1 1,06 0,196 : 93
P6C1 1,47 0,325 : 233 : P6A1 : 0,66 @ 0,249 : 199

Tableau VI : Caractéristiques des copolyméres aminés

(a) Amination par la triméthylamine pure
(b) Amination par la triméthylamine en solution
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Deux méthodes d'aminations ont été utilisées : une avec la
triméthylamine anhydride & 0°C et en présence de dioxanne (une
semaine), l'autre & 40°C avec la triméthylamine en solution aqueuse et

en présence de méthylal (1h30mn).

On se rend compte que la réactivité des 2 systémes est trés
différente, en particulier les taux de modification atteint en présence
de triméthylamine pure, sont trés inférieurs & ceux observés en présence
de triméthylamine en solution, de plus les textures sont beaucoup plus
affectéesdans ce dernier cas que dans le premier. On peut attribuer ces
variations au milieu réactif, le dioxanne et le méthylal sont 2
température ambiante de bors solvants du polystyréne, il semble donc que
la température de la réaction joue un réle primordial. A0°C le dioxanne
pourrait éventuellement ne plus gonfler les microgels et 1'amination
dans ces conditions s'effectuerait uniquement a la surface du polymere
contrairement a l'autre cas ol les microgels seraient gonflés par les
réactifs et seraient donc suceptibles de fusionner en partie ce qui
aurait pour effet de modifier la texture de ces supports. Dans cette
derniere hypothése, les taux de modifications obtenus seraient supérieurs
et la distribution des groupements amines seraient alors homogéne. On
ne note aucune modification du type de distribution des pores comme le

montre les figures 17 et 18,
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IV - COPOLYMERES ECHANGES

Les caractéristiques des différents copolymeéres aminés

sont reportées dans le tableau VII.

:Caractéristiques du support aminé Caractéristiques du support échangé
. Eehantillon : mea/d : V. am 3 T o 3, < 2, .
. Echantillon : meqg/g : Vp cm”/g ¢ S m™/g : Echantillon : meq/g : Vp cem¥/g S mt/g
P6A1 0,66 0,249 199 P6E1 0,50 0,254 343
PSA1 1,06 0,195 93 P5E1 0,80 0,211 162
..
P1A1 1,77 0,156 40 P1E1 1,65 0,150 42 (:3!
: : i ¥&47)
P,A 2,31 0,05 4,6 : P,E 2,00 : 0,06 s 7
41 471
IR, (a) <
00 2,45 - - IR-\‘QOOE1 2,2 0,019 5 :
(a)
A26 3,6 - - A26E1 3,2 0,287 18

(a) Copolyméres commerciaux (JANSSEN)

Tableau VII : Caractéristiques des polymeéres aprés échange

Dans le cas de la relation d'échange, le volume poreux des
différents échantillons est constant. Par contre, on -note une importante
augmentation de la surface spécifique (dans le cas des échantillons PSE1
probablement dte au fait que les copo-
Or,

maniére importante en fonction du solvant

et P6E1)' Cette variation est

lymeres échangés n'ont pas été passés au soxhlet méthanol. la
surface spécifique varie d'une

utilis€ en dernier lieu [24].

Les copolyméres échangés présentent au niveau de la surface des
microgels identiques & ceux du support de départ comme le montre la

figure 19 qui représente la surface du polymere P4E1 observée en
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Figune 19 : Microscope électronique
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microscopie électronique a balayage. La répartition des pores est

identique a celle des copolymeéres aminés de départ comme le montre la

figure 20.
Vp |
cm?/g
05 L
03L
PsE4
PsE,
P,E,
0,1L _
PE,
i i
10° 10° 10 log (R)(A)

Figure 20

Répartition du volume poreux des polymeres échangés.

V- COPOLYMERES SULFONES

Différents copolymeéres ont été synthétisés en modifiant le taux
de sulfonation et les caractéristiques texturales du support. Les

résultats sont regroupés dans le tableau VIIIL.
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:Caractéristiques avant sulfonation: Caractéristiques aprés sulfonation

o _ - - Y G T W W S S S WS e e T W WR v M S S e S S ) G e WS W M T W e G T T O W W B S W WP S G M e R N SR W WS W e e o

: Echantillon : Vp cm3/g S m2/g : Echantillon : Vp cm3/g ¢S m2/g » meqg/g

- - . S Vas R = P S e R T = O e W T e G M B S AP M S M S S W W S G G WS T Y W A W W W M Y e S S o e A N Sw A e S e S b

P7S1 0,981 374 2,72

P7 : 0,87 : 307 : P752 : 0,810 : 446 1,15
P7S3 0,810 432 0,74
P3S1 1,21 75,5 2,67
P3 1,15 72 P382 1,29 84,5 1,06
P353 1,06 73,5 0,70
P5 0,33 222 PSS1 0,412 247 0,35

Tableau VIII : Caractéristiques des copolyméres sulfonés

Les courbes des figures 21 représentent la distribution des
volumes poreux des différents échantillons avant et aprés sulfonation.
D'apres les résultats du tableau VIII, on remarque que le volume poreux

des différents échantillons n'est pas affecté lors de la sulfonation.

De méme, la répartition des pores avant et apres réaction est
sensiblement identique. Seule une augmentation de la surface spécifique
est & remarquer dans le cas du support P7. Cette variation est proba-
blement diie & l'apparition de micropores, pores inférieurs & la limite
de détection du porosimétre & mercure, que l'on n'a pas pu malheureu~

sement mettre en évidence.
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Figune 21 : Répantition du volume poreux DVB-Styréene sulfoné
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VI - STABILITE THERMIQUE DES DIFFERENTS SUPPORTS

Nous avons étudié la stabilité thermique des différents supports
sous azote et avec une programmation de température de 2°C par
minute. Les courbes des figures 22, 23, 24 et 25 représentent respec-
tivement la décomposition du copolymeére DVB, du copolymeére aminé, du
copolymeére échangé et du copolymeére sulfoné. Les différentes
modifications chimiques apportées au support de base (copolymére
styréne-DVB) ont pour objet de diminuer la stabilité thermique des
systémes. Néanmoins, les différents polymeéres modifiés sont stables
jusqu'a des températures voisines de 130°C. Cette stabilité thermique
est largement suffisante pour 1'étude des réactions envisagées qui

[N

s'effectuent au plus a 110°C.
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Nous allons dans cette partie, nous intéresser a la réduction

sélective des aldéhydes ou cétones O(,ﬁ insaturés.

D'une manitre générale [ 1], la réduction par un hydrure des

aldéhydes et cétones O(,B insaturés peut se schématiser par :

ROH
(=C-C-OM >C=C-C-0H + ROMH
7 —l_ n-1&=———— /"l-l— * n-1
/ B H
~N
/C=C_(‘j_
+ MHn \ -
ROH m
>(12—C=C-OMHn“1 m—-)?-é:c-w
it B

Cette réduction conduisant donc & 2 composés, un alcool ¥ ,B
insaturé et un alcool saturé, on a une compétition entre les centres

réductibles.
La sélectivité de la réduction dépend de plusieurs facteurs :

- la polarité du solvant : en régle générale, la réduction sélective
du groupement carbonyle est fonction de la polarité du solvant [2 ], on

observe le classement suivant



-62-

méthanol > propane 2-ol = tétrahydrofurane > étheree.

- la présence d'agents basiques : dans ces conditions on favorise

la réduction de l'insaturation [3].

En 1977 [4], apparaissait la premit¢re description d'un agent
réducteur supporté. Celui-ci était obtenu par échange entre un site
ammonium quaternaire supporté par un polym&re et NaBH4etsymbolysé

par la notation BER.

Avec cet agent et en milieu éthanol, on réduit les fonctions
cétones et les fonctions aldéhyde. Dans cette communication deux idées

essentielles ont été émises.

La cinétique de réduction d'un tel systéme étant environ 25 fois
plus faible que celle observée en présence de NaBH4, le systéeme devrait

étre sélectif.

Des réductions effectuées par 2 résines différentes ont montré
que les supports poreux sont moins réactifs que les supports de type
gel. Deux types de sélectivité de la réduction pour des réactifs de type
BER ont depuis été é&tudiés [5], 1'un porte sur la sélectivité entre
aldéhyde et cétone [6], l'autre sur la sélectivité de réduction de
composés carbonylés (X , 6 insaturés [7]. On note également quelques

études sur la sélectivité & l'intérieur d'une famille (aldéhyde et cétone)

(8.

La réduction des compcsés carbonyles (¥ , 6 insaturés peut
s'effectuer soit en milieu alcoolique soit en solvant aprotique. Dans ce
dernier cas, les rendements ne sont pas affectés mais la réaction est

plus lente.

M. SALUNKHE et col [9]ont signalé une différence de réactivité
entre des supports de textures différentaset nous avons étudié !'influence
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de la texture du support sur la cinétique de réduction du cinnamaldéhyde.



-

I - MODE OPERATOIRE DE L'ETUDE DE LA REDUCTION

1-1 Polymeéres supports

Les polymeéres supports utilisés sont ceux décrits dans la premiere
partie auquels viennent s'ajouter 1'IRA400 et 1'A26. Les caractéristiques

des composés sont rappellés dans le tableau I.

Echantillon : S mz/g Vp cm3/g meq/g de BH,
IRA4OOE1 EZ 0,019 2,20
: A26E1 : 18 | : 0,287 : 3,20
P6E1 : 343 : 0,254 : 0,50
P:E, 162 : 0,211 : 0,80
P1E1 42 : 0,150 : 1,65
P4E1 bZ : 0,06 : 2,00

Tableau 1 : Caractéristiques de polyméres supports

1-2 Stabilité des résines échangées

Les résines stockées et séchées sous vide perdent petit a petit

leur capacité d'échange comme le montre le tableau II.

Les résultats de cette étude montrent que le nombre de sites
BH4' fixé sur le support diminue constamment avec l'évolution de la
surface spécifique et le volume poreux.

L'hydrure laissé plus longtemps dans 1'étuve & 65°C sous vide
primaire se décompose complétement, par suite les polymeéres modifiés
seront conservés & température ambiante (25°C) sous azote et pas plus

de 6 semaines.
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: Echantillon : meq/g de C1~ : meg/g BH4' : meq/g BH4'
: temps 2h30 : temps 48h

IRy 400E> - 2,30 2,2
Aot 3 ; 335 1 3.2
PiEy R ; 1,65 . 0.9
PiEs Y ; 231 ;2
PeE, 10 079+ 050
PeE, 0,663 ; 0,50 ; 0,17

Tableau II : Evolution de la résine sous forme de BER.

2 - Mode Opératoire

On peése dans un ballon de 50 ml 0,132 g (1mmole) de cinna-
maldéhyde (CIA), on introduit & l'instant t=0 1 eq d'agent réducteur
préalablement gonflé avec 20 ml de méthanol pendant 15 mn. Au temps
t, on arréte la réaction par simple filtration, puis on évapore le
méthanol sous vide primaire. Le produit obtenu apreés évaporation est

analysé par RMN 1H.

Les spectres de RMN du proton ont été dressés, & température

ambiante dans un solvant CDCl3 avec le TMS en référence interne.

Le précurseur utilisé est le cinnamaldéhyde.

HC. HC H. H
HC ébz éb1 C—H
\ />' = T

HC HC
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On constate un déplacement chimique du proton Ha couplé a (9,7
ppm) situé vers les champs faibles, on observe aussi le sytéme de
couplage (b2’ bl) relatif aux protons vinyliques vers (6,5 ppm) et
finalement on observe un massif correspondant aux protons Hc du cycle

benzénique vers (7,5 ppm).

L'adduit est 1'alcool cinnamique :

Y Ebw e
He N ~ = —% - Ha1
H HC! OHaO

Il yv a apparition sur le spectre d'un doublet vers 4,2 ppm qui

correspond au couplage d'un proton Ha1 avec le proton Hb1 (fig 1).

Le pic Hao qui caractérise le groupement alcool se situe dans la
zone des champs forts vers (2,2 ppm) et finalement on observe vers 6,5
ppm et 7,4 ppm des massifs des protons vinyliques (H‘bl, Hbz) et des

protons aromatiques (Hc).

L'étude cinétique est suivie par RMN de proton. Le pourcentage
d'alcool formé et le pourcentage d'aldéhyde disparu est obtenu par

intégration :

- soit S1 représente l'intégration de proton Ha1 de I'alcool

cinnamique,

- soit S, représente l'intégration du proton Ha aldéhydrique.

% d'alcool formé : x 100
52 + 51/2
S
% d'aldéhyde resté : x 100
S2 + 81/2
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Le milieu réactionnel peut é&galement é&tre caractérisé par
infrarouge. L'absorption du groupe carbonyl dans i'aldéhyde conjugué est
situé 2 1700 cm™1*

L'aldéhyde est également caractérisé par une absorption situde

vers 2760 crﬁlqui est trés spécifique des vibrations C-H des fonctions
aldéhydriques. On note également a 1500 cm”l, une bande correspondant
aux vibrations de valence des doubles liaisons (-C=C-) du noyau
benzénique, %11620-‘_16700ffl.1dne bande dile & la vibration de valence des

doubles liaisons conjuguées avec le phényle.

La fonction alcool est caractérisée par l'apparition d'une bande
large du groupement (OHaO) de 1'alcool formé (fig 2) et on note la

disparition des absorptions caractéristiques de 1'aldéhyde.

La quantité relative d'alcool et d'aldéhyde peut également étre
obtenue en mesurant |'abtondance relative des ions moléculaires du

cinnamaldéhyde et de son alcool correspondant & m/e (132) et m/e
(134) (fig 3).
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I1T - RESULTATS
2-1 Etude de la résine A%é

La résine A26 est une résine commerciale dont les caractéristiques
sont données dans le tableau I. Divers essais cinétiques ont été effectués
suivant le mode expérimental développé précédemment, les résultats sont

regroupés dans le tableau III,

1,25 mmol BH 1 mmol BH 0,5 mmol BH

i "26%2 1 mmol Clg i "26"2 1 mmol Cli i "26"2 1 mmol Clz
e et
! Temps(mn) : [Al-Cin] Temps(mn) : [AL-CIN y remps(mn) [AL-Cin]
| . mmol/1 . mmol/l . mmol/1
C 0 o+ o o1 o i o
! 5 : 0,359 ! 5 ;0,327 | 5 : 0,167

! 10 ;0,511 ! 15 : 0,463 ! 15 : 0,336

! 15 : 0,636 ! 20 : 0,575 ! 20 . 0,39

! 25 : 0,806 ! 30 ;0,712 ! 30 : 0,46

! 30 : 0,843 ! 45 : 0,83 ! 45 0,51

! 45 . 0,940 ! 50 : 0,85 ! 50 . 0,527

! 55 0,970 ! 110 : 0,99 ! 60 : 0,53

] . 1 . |
H . . . H

[Al-Cin] = [Alcool cinnamique]
TABLEAU 111 : RESULTATS CINETIQUES CONCERNANT LE SUPPORT l\26

L'évolution de la concentration en alcool cinnamique en
fonction du temps est reportée sur la figure 4. A partir de ces résultats, il
est possible de déterminer l'ordre de la réaction par rapport au groupement
BH4_ porté par le polymére en tragant Log v_ en fonction de Log [BH4‘]O.

L'ordre obtenu est pratiquement égal a 1.

2-2 Etude comparative des différents supports

Cette étude a €été conduite sur l'ensemble des supports définis

précédemment, Les concentrations en cinnamaldéhyde et en BH4" sont
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* [alcool cinnamique ]

®
LitL

! il

=B
80 100 t (mn)
a 1,25 mmol de 3H,~ a I mmol da {-14" 0,5 mmol de BH4"

®
1 mmole de CIA 1 mmol de CIA 1 mole de CIA

Figure 4 : Cinétique de réduction du cinnamaldéhyde par fa
nésine A26E2 pourn différents napports de concentration
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identiques et égales a 10'3 mole/l. Les résultats sont reportés dans le

tableau IV et sur la figure 5.

. . . . !
|
! IRA400 ! , P4E2 ! P1E2 ! P5E2 ! P6E2 !
[ SRR [P, SR AU . L | R fmmm—m— e L
.Concen- | . Concen-, . Concen-, Concen- Concen-

L Temps ifiation ¢ Te™S ¢ gration' 'S™S ¢ tration’ 'S™S ¢ tpation’ ™S tration’
! (mn) :mmol/1 ! (mn) : mmol/1 ! (mn) : mmol/1 ! (mn) : mmol/1 ! (mmn): mmol/1 !
| mcmmmem e R S S — S R !

|
! 20 : 0,352 ! 11 : 0,1666 ! 15 : 0,333 ! 15 : 0,3931 ! 12 : 0,3521 !

! 30 :0,4375 1 26 :0,351 1! 30 :0,4978 ! 30 :0,5851 ! 30 : 0,5551 !
I 45 :0,4647 ' 45 :0,4583 ' 60 :0,7121 ! 58 :0,7691 ¢ 58 : 0,795 !

f 125 :0,73 ! 8 :0,625 ! 115 :0,85 ! 125 :0,92 ! 75 :0,86 !
! 150 :0,8006 ! 18 :0,838 ! 180 :0,93 ! 163 :0,95 ! 165 :0,9% !
I 250 :0,90 ! 28 :0,911 ! 210 :0,9455 ' 180 :0,97617 ! 180 : 0,98 !

! : ! : ! : ! : ! : !

TABLEAU IV : RESULTATS CINETIQUES OBTENUS A PARTIR DES DIFFERENTS SUPPORTS
[BH4"] = [cinnamaldéhyde] = 1073 mole/L.

Ces résultats permettent de classer la sélectivité des différents

supports :

IRA400 = P E

-
4B, <P E,<P.E, <PE,<a,~E

2672

En régle générale, deux parametres régissent la réactivité d'un support :

N

- la diffusion du substrat a l'intérieur du support,

- 'accessibilité ausite réactif.

Le support le moins réactif est un support de type gel. Dans ce cas,
de maniére générale, 1'accessibilité est bonne et la diffusion mauvaise,
néanmoins, le solvant utilisé dans la réaction d'hydrogénation n'est pas
compatible avec la chaine du support ce qui a pour effet de limiter
I'accessibilité. Les supports Pl’ PS et P sont préparés & taux de porogene
constant et & taux de DVB croissant. L'accessibilité décroit généralement
avec le taux de réticulation du systéme. Néanmoins, les supports ont subi

des modifications chimiques qui ont pour effet de n'atteindre que les sites
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A [alcool cinnamique]

=

P4E2

IRA400E
P E,
PsEy
PgE,

E,

2

» O % x O

A

Figurne § : Cinétique de néduction du cinnamaldéhyde pan Les
difgérents supports.
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accessibles (la capacité de ces trois supports est d'ailleurs dans l'ordre :

P,E,> PE,>P.E, >PE,

En fait, la réactivité des supports est l'image de la diffusion des
réactifs 4 travers ces supports. La diffusion est d'autant plus facile que la

orosité du systéme est importante ce qui explique l'ordre observé.
p y p q phig

Conclusion

Nous avons pu montrer que la texture du support influe sur la
cinétique de la réaction d'hydrogénation sélective des aldéhydes (¥ ,B
éthyléniques. De par le mode de synthése envisagé a savoir post fonction-
nalisation d'un support styréne-DVB, le facteur accessibilité est pratique-

ment sans effet,

La porosité du systéme est le facteur prédominant, au plus le
systéme est poreux, au plus la diffusion est facile. On peut proposer dans
le but d'obtenir des polymeéres plus réactifs, des supports ne présentant que

des macropores peu fonctionnalisés.
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Les imines, composés isoélectronigues des cétones constituent
une classe fondamentale en synthése organique. Ellessont utilisées, par
exemple, comme intermédiaires dans la syntheése d'alcaloldes. Plusieurs re-
vues concernant notamment leur . préparation, structure et propriétés chimi-
gues leur ont été consacrées (1). Leur stabilité est directement fonction
de leur degré de substitution : les imines trisubstituges 1 sont parfaite-

ment stables ; les aldimines 2Z substituées par des groupements alkyles

_/ N

sont peu stables & température ordinaire. Quand aux aldimines monosubstituées
sur le carbone 3 et aux N-alkylméthyléneamines 4, elle étaient encore récem-
ment pratiguement inconnues (2). C'est gréace 3 deux techniques particuliéres
(3)(4), la thermolyse éclair (FVT) et les réactions phase gazeuse/phase so-
lide (GSR) (voir description de 1l'appareil page @DJ, qu'elles ont pu étre
synthétisées en guantité préparative. Ce travail constitue la these de 3éme

cycle de J.C. Guillemin (5)(5).

La réactivité de ces imines est trés grande et nécessite en per-
manence, l'utilisation d'une technigue de préparation et d'un appareillegse
particuliers : en effet ellessetrimérisent ou se polymérisent lorsque la
température de la soclution dans laguelle elles se trouvent s'éléve au-dessus
de -80°C ; la polymérisation est méme immédiate & basse température avec une

trace d'oxygene.
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On pouvait espérer utiliser cette treés grande réactivité en
synthese organigue. Si des nucléophiles, tels que les thiols ou les amines
conduisent bien 3 des réactions d'addition, et ce, méme & tres basse tem-
pérature, la plupart des autres réactions que nous avons effectuées, par
exemple, les cycloadditions ou les aminocalkylations ne conduisent qu’'a des
polyméres. Nous avons réussi & stabiliser ces entités réactives sous la for-
me de deux éguivalents synthétiques : les complexes donneur-accepteur et les
sels d'immonium. Ce travail commencé par J.C. Cuillemin a donné lieu & une
prise de brevet national et international (7). L'objet de ce travail consis-
te & exploiter ce brevet : rechercher d'une part les meilleures conditions
d'obtention des sels d'immonium et d'autre part trouver toutes les applica-
tions synthétiques possibles de ces entités. Pour cela, une molécule témoin
sera utilisée : 1la N—méthylmethyléneamine 5; elle est en effet facilsment
préparée (voir p.06 ) a partir de précurseurs bon marché et donne toujours

par élévation de température un trimére

Equation 1

|on
| o

la N,N'N" triméthyl-1,3,5 triazine 6 facile & identifier par RMN. Nous
étudierons successivement la préparation de différents complexes donneur-
accepteur 7 et de sels d'immonium 8. Leur réactivité chimique sera ensuite

étudiée.

CH
. / 3 (+)/CH3
= N X = aclde de Lewis = N
N\ AN

|~
i
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PREPARATION DE LA N-METHYLMETHYLENEAMINE 5 PAR REACTION PHASE CAZEUSE/

PHASE SOLIDE (GSRJ(RAPPEL)

Les réactions phase gazeuse/phase solide ont été mises au
point au laboratoire (4-6'). Le principe général est le suivant : un ré-
acteur constitué d'un tube de pyrex et un doigt froid sont placés en sé-
rie en téte d'une ligne de vide. Un réactif solide est réparti horizonta-
lement en demi-section dans le réacteur entre deux tampons de laine de

verre (schéma 1). Le précurseur vaporisé dans la ligne de vide en (a)
N, liquide

[:" 2

r\dz ligne

—_—
_J de vide
§2?717§ Schéma 1
b
a réactif solidn \;:;/

p
(précursour)

NEACTION - PHASE GAZ/PHASE SOLTDE S0OUS
VIDE DYNAMTQUE

subit une transformation chimigue au contact de ce solide (b), les produits
formés sont directement piégés sur le doigt froid (d). Cette technique, tout
d'abord utilisée pour la synthése d'oléfines & forte tension de cycle (4) a
été étendue & la synthése d'hétérocléfines (B) et en particulier & la prépa-

ration d'imines non stabilisées (5.,87].

La N-méthylméthyléneamine 5 a &té synthétisée par N-chloration
en phase vapeur de la N,N-diméthylamine 8 sur la N-chlorosuccinimide solide
(NCS). Le deshydrohalogénation subséquente de la N-chlcramine 10 par le
f-butylaﬁe de potassium (£.BuOK)& 110°C conduit & l'imine 5 attendue en guan-

tité préparative et avec un rendement excellent (équation 2J.
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tBulK

CHa\ NCS CHB\ solide /H3
N = H - N=—C1 — ==N
e solide ~ 110°C
CH, - CH, _3
10 torr 10 torr
g 10 5

Egquation 2
Celle-ci peut 8tre stockée, sans décomposition en soclution & -80°C et en ab-
sence d'oxygéne. La trimérisation intervient lorsque la température s'éleve

au-dessus de -B0°C (égquation 1).

I. Complexes donneur-accepteur : imine E/acide de lLewis

Nous avons, dans une premiére approche, stabilisc¢ les imines
réactives sous la forme d'un complexe donneur-accepteur imine-acide de Lewis,
Cette démarche a connu récemment un développement important en synthése & par-
tir d'imines stables : par exemple, 1'acétal de céténe 12 qui ne réagit pas
avec l'imine 11, conduit par une réaction de cycloaddition au B-lactame 14

lorsque 11 est camplexée avec le tétrachlorure de titane (8) (éguation 3].

Re 2

% i _—~CO,CH, k >_: _OCH; ‘
T, NosiC o
1 / \ ..&L._»R"CH =N IC'I—-—QCH 12 0SiCH,

RicH=n" '\, Y
. 0 C H
\,\,” (/ X
T.CL
T4 #  \CO,CHy
4

]
13 Equation 3 1

11

Wy s e e 1 difne 16
NDe méme, alors que 1'imine 15 ne riapit pas avec le dien 16,

dans une réaction de cycloaddition de type (4 + 2), 1'addition d’un o ide

de Lewis, le chlorure de zinc, permet de synthétiser régiosélectivement 1'ad-

duit 17 (éguation 4)(10]. Enfin 1'organocuivreux 18 réagit sur des aldimines



R 2-

Egquation 4

telles que 18 en présence d’'étherate de BF3 pour donner 1'amine secon-

daire 20 (Eguation 5)(11).

H 2
H 1 H
2
RCu-BF ; + R’ 2 - \\c =N/ — A /R
\ N N N
. N/ L /C{‘_H R ,
”
R——BE H
3
W 13 20
Equation 5

Par contre, trés peu de complexes de ce type ont pu étre ob-
tenus avec les imines non stabilisées. L'exemple le plus intéressant est la
mise en évidence, dans un mélange, du complexe 23 issu de la réduction du
tétrachlorure de vanadium 21 par le diméthylaminodichloroborane 22 (éq. 8)

(12). L’'imine complexée 23 est stable dans le milieu et a pu &tre caracté-

CH
2
2 VCly ~ ClZBN(CH3]2 > 2 \/Cl3 + CHS-N‘47 + mélange
N 8C1 complexe
3
21 22 23 Equation 6

risée par spectroscopie IR. Cette approche semble cependant inapplicable en

synthése du fait de la formation de plusieurs produits secondaires diffici-

lement séparables.



PREPARATION DE COMPLEXES DONNEUR-ACCEPTEUR DE L'IMINE 5

Nous avons effectué la complexation de la N-méthylmé&thyléneamine
27 ZnBrz,
ZnClz], tétrachlorure detitane (TiClq] et éthérate de trifluorure de bore

(BFBGOEtZJ

5 avec les acides de lLewis suivants : dihalogénures de zinc {(Znl

1-1 Complexe donneur-accepteur entre les dihalogénures de zinc

et 1'imine é

La r2action a été effectuée en utilisant successivement le chlo-
rure de zinc (ZnClz), le bromure de zinc (ZnBer et 1l'iodure de zinc [ZHIZJ.
L'imine 5 en solution dans 1'é&ther anhydre est maintenue sousazote a basse
température (< -80°C). Le dihalogénure de zinc est alors additionné lente-
ment (voir partie expérimentale). L'analyse par RMN du proton des produits

formés apres réchauffement de la solution & température ordinsire et évapora-

=N > ==N - polymeres

Lo

><
it

—

Br, C1 24 Ecquation 7
tion du solvant n'a pas permis d'observer le complexe attendu 24.

1-2 Complexe donneur-accepteur entre le tétrachlorure de titane

et 1’imine é

Dans une réaction similaire, le tétrachlorure de titane (TiCl4]
a été ajouté a 1l'imine maintenue a basse température (< -80°C). L'analyse
par RMN du proton montre la présence du complexe 25, caractérisé par le massif

des protons dumethyléne a 8,2ppm et celul des protons du méthyle & 3,75 ppm.



-8l-

TiCl ///T1514
— 4 —_— .
=N . ==N + polymeres
\\\CH \\\CH
3 3
5 25 Equation 8

|

Cependant, le rendement de la réaction est moyen (=40 %] et le complexe
formé peu stable (durée de demi-vie de 24 heures environ & température or-

dinaire].

1~3 Complexe donneur -accepteur entre l'éthérate de BF, et

1'imine 5

L'addition & basse température (-100°C) de 1'imine 5 refroidie

& -80°C dans 1'éthérate de BF3 ou 1'addition inverse, conduit au complexe
attendu 26 avec un rendement moyen de 30 % laorsque des guantités analyti-

ques sont utilisées. Cette réaction n'a pu &tre étendue au plan préparatif

du fait d'une polymérisation difficilement controlable de 1’'imine 5. Le com-
plexe est suffisamment stable pour &tre sublimé au Kugelrohr a 110°C. En RMN
du praton, le déplacement chimique du méthyléne est & 7,50 ppm et celul du mé-
thyle & 3,56 ppm.

CH3 CH

// BF, < OEt 3
2
=N 2 - ==N::; + meélange complexe
BF3
5 25 Fgquation 8

Un léger déplacement a champ feible est einsi observé par rapport a l'imine

5 (SN:CH 7,45 et 7,07 ppm et 6—CH 3,4 ppm soit A6=CH2 0,5 ppm et AS_CHB
0,16 ppm, attribuable & la complexation de 1l'azote]). En spectroscopie IR,
la bande caractéristique VC=N a 1683'cm~1.95t comparable aux valeurs obser-

vées pour les SyStémes substitués (12].

En résumé, les imines non staebilisées complexées par un acide
de Lewis peuvent, dans certains cas, &tre cbtenues mais restent néanmoins

difficilement utilisables en synthése.
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II. Les sels d’'immonium

Les sels d'immonium occupent une place importante en synthése
organique. Plusieurs revues ont été récemment consacrées a ce sujet (13).
Leur grande réactivité vis & vis des nucléophiles ou des diénes peut s'ex-
pliguer par une contribution importante de la forme mésomérique qui peut
étre considérée comme un ion-carhénium stabilisé par une fonction amine.

Ces électrophiles peuvent aisément réagir avec tous les types de nucléophiles

D G (R
TN : <
A=) A

durs ou mous, en incluant les hétéroatomes avec des doublets libres, les
carbanions ou les liaiscons multiples riches en électrons, comme les sys-
témes aromatigues. En particulier, ce sont des intermédiaires dans de nom-
breuses réactions telles que la condenéation de Mannich (14}, la réaction de
Leuckart-Wallach (15), de Polonovski (16) ou la synthése de Strecker (17).
Plus récemment, leur réactivité vis 'a vis d’acétals de céténe (12) ou vis &
vis de dienes (réasctions de type (4 + 2)(18)) a connu un certain développe-
ment. Ainsi, la triazine 27 en équilibre avec 1'imine monomere réagit en pré-
sence d'acide trifluorcacétique sur 1’acétal de cétane 12 puour donner 1'ad-
duit 28 (éguation 10)(20).

v

CHCL
3 2 2

27 12 Equation 10

- -

0S;CH CF,COp CO,CH
. N
7 NocH &

Beaucoup plus intéressante est la réaction effectuée dans 1'eau
entre le sel d’'immonium 29 formé in situ et un diene par exemple le diméthyl-

butadieéne (équation 113(217.



/
(+) HZO RS_’_) \
RNH, + CH,0 ———— |RN==CH, - )
50°C }L > el

cH c= \
Equation 11

Définition : Par analogie avec les amines, nous appellercns, dans la suite
de cet exposé, sels d’'immonium tertiaires les sels d’immonium disubstitués

sur l’azote, secondsires les monosubstitués et primaires les non-substitués.

1 r1
(Jﬁ)/ :__HN-)/ .-_1'1{1')/
N2 N AN

R H H

A7) AT

H

Sels d'immonium secondaires

Sels d'immonium tertiaires Sels d'immonium primaires

Les sels d'immonium tertiaires

Les sels d'immonium tertiaires sont connus depuis longtemps. Les
plus simples d’entre eux, les méthylénmeimmonium 30 sont actuellement tres uti-
lisés en synthése. Leur préparation difféere selon la nature de 1'anion choi-

si : le sel de Potier 32 est obtenu en traitant le N-oxyde de triméthylamine

31 par l'anhydride trifluorcacétique (22]) (réaction de Polonovski modifiee)

le sel de Boehme 34 est préparé par action du chlorure d'acétyle sur 1l'aminal

CH 0

kf/’d—) (CF [I:I] 0
o+
: 3 2 - +)
= \(N:/

<\ ~=
CHx CH3\\ . Kf 3 / CFacdé-)

Equation 12
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33 (équation 13)(23).lLesel d'Eschenmoser 35 est obtenu par réaction de ce

: a
n CH
\QEL“[}ﬂ -N’// CH,L-Cl _*H{// 3
/// \\ 2 N = =N
A= A CH
33 34 Egquation 13

méme aminal 33 sur 1'iodure de triméthylsilane (équation 14)(24).

N R CH -
Me.s. N+ AN CH, Wi
/ N ¢_w£ﬁfﬂl_~n» N\,) ;:> _ _Jﬁ%// %_,
N/ / \ /\ Lo CHZ——N
33\ - 5 CH,@

Equation 14

Ces différents sels sont trés hygroscopigues mais thermiguement
stables. Le sel d'Eschenmoser est en ocutre un produit commercial tres utilisé

en synthése.

Les sels d'immonium secondaires et primaires

Les différentes méthodes de synthése des sels d'immonium ter-
tigires présentées ci-dessus ne peuvent &tre étendues aux sels correspon-
dants secondaires ou primaires car leurs précurseurs respectifs sont inac-
cessibles.Seules gquelaues rares approches analytiques peuvent &tre relevées
dans la littérature. Olah et coll. ont montré cue la décomposition du méthyl-
azide par un superacide (HCl—SbClSJ conduit au méthyleneimmonium 36 (25]). Du

fait de la grande réactivité de ce systéme, le spectre de RMN du proton a éteé

H
(+
CHoNg + HC1-85C1, e CH, = NL// sncﬁg)

5 2
\\\H

36 Equation 15




dressé dans SDZ & -b0°C (equation 15). De méme, par action d'un superacide
sur la nitrosamine 37, la méme eguipe a mis en évidence par RMN du proton
a4 température ambiante, la présence du sel d'immonium de la N-méthylmethyléne-

amine 38 (equation 18)(26)

H_S0 3
+)
\N—- N==0 2 ¢4 N/ + HNO
ou FHSD3

Y

37 38 Equation 16

Les conditions d’obtention treés particuliéres de ces espéces non
stabilisées ne permettent pas de les utiliser en synthese. Une approche pré-
parative de ces entités réactives de haute potentialité synthétigue s'impo-
sait donc. Nous présenterons successivement la protonation de 1l'imine 5 par
les acides protiques classiques tels que 1'acide chlorhydrique et 1'acide
trifluorcacétique et par un acide solide supporté, 1'acide benzenesulfonigue

fixé& sur un polymere.

2~1 Synthése de sels d’'immonium de la N-méthylméthyléneamine 5

2-1-2., Stabilisation de 1'imine 5 par les acides de Bré&nsted

La neutralisation des imines par les acides de Bronsted a éte
jusqu'ici peu utilisée. Cela peut s'expliguer par la trés grande reactivité
des sels d'immonium formés. Seuls quelques sels particuliérement stabilisés
ont été obtenus par cette voie : la triazine 39 donne le sel d'immonium 40

comme intermédiaire instable en présence d'acide chlorhydrigue (27). De méme

\
w
Il
2
O
-

) e [l ]

Equatiaon 17
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le sel 42 peut étre preparé a partir de la benzylidene méthylimine 41 et

de 1'acide perchlorique (28).

%
CHQ\\ HClO4 CH - dlD4
== (CH == C_H. - — = CHe=C_H
65 55
e
4 42 Equation 18

Nous avons effectué la protonation de 1'imine 5 par 1'acide
chlorhydrique sec. Le barbotage d'HCl gazeux & basse température (< -80°C)
dans une solution d'imine 5 ne conduit au'a 1l'cbtention de polymeres. La
reaction inverse, a savoir l'addition de 1’imine refroidie & -80°C & une
sclution de chlorure de méthyléne & cette méme température et saturée d'aci-

de chlorhydrigue permet d'obtenir avec un rendement tres faible le sel 43

CH
HC1 sec (Hy 2 .
CHaN == CH, —  CHe=N ct=) + polyméres
‘ Et. 0 > ’

43 Equation 19

-cH, T 78 pPm 6—CHB i

3,58 ppm). Un résultat analogue est obtenu lorsque 1'acideé trifluoroacéti-

attendu (rdt = 10 %), caractérisé par RMN du proton (&

que est utilisé (RMN 1H S_ = 8,1 ppm, & = 3,95 ppm)(éguation 207.
=CH, ~CH-
CH
CF JCOH OV
CH_N =< CH e CH_ = N + mélange complexe
3 < CH.C1 3N
272 H
- oq )
44 CF ,C0,,

Equation 20

On ne peut éviter au cours de ces deux réacticns, la formation
d'un mélange complexe qui résulte de la polymérisation inévitable de 1'imine
précurseur, de la formation du trimere, de 1'hydrolyse partielle du sel et
probablement de la décomposition de celui-ci. La formation de sels d'immonium
par addition d'un acide protique en sclution ne constitue donc pas une méthode

préparative de stabilisation des imines.
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Ces inconvénients peuvent étre en grande partie évités par 1'u-
tilisation d'un acide solide greffé sur un polymeére. En effet, on peut pen-
ser que la grande dispersion des sites acides précurseurs et des sels d'im-
monium formés permet d'éviter l'oligomérisation des imines et 1'élévation
de température. De plus, ces conditions qui peuvent étre considérées comme
équivalentes aux hautes dilutions, peuvent diminuer, voire m@me suppri -
mer l'interaction des sites fonctionnalises entre eux. Autre avantage treés
important dans ces systemes, les sels formés & 1'intérieur du polym@re se-
ront beaucoup moins hygroscopigues du fait du ralentissement des échanges

gazeux du au faible diametre des pores du polymére.

Nous avons cholsi, dans un premier temps, 1'acide benzére sul-
fonique greffé sur un polymére (Amberlyst 15, produit commercial) (29).
Deux technigues ont été utilisées pour effectuer la réaction de neutralisa-
tion : passage en phase gazeuse a température ordinaire de 1'imine sur 1'a-
cide solide (GSR) ou protonation de 1'imine maintenue en solution & basse

température par 1'acide solide ajouté & la température de 1'azote liguide.

Nous avons préparé le sel d'immonium 46 dans une réaction gaz/

solide sous vide (GSR) en utilisant le montage représenté Schéma 2. L'imine
5 formée par déshydrohalogénation en phase gazeuse de la N-chloramine (a)
sur t-BuOK a 110°C (b), passe, aprés élimination du t-butanol (c) sur un
banc d'acide solide (d) (Amberlyst 15). Apres réaction le sel d'immonium 46
est transféré sous gaz neutre dans un flacon hermétiquement clos et conserve

au réfrigérateur.



— azote liquide

— four & 110%C “L_
s vide
~ii_“~__“w_w.nﬁﬂmn__«
Hry1?§$KX e T~
Y ol
¢ £-BuOK
a b

récurscur

HC H
3
N\, 1By o«{souo&}no’cc\3 N\
Pt - N=C AH =  N==CH
HC 2PIEGEa 90®C & Sl
3 A
46

Schéma 2

Analyse de cette technique

Cette méthode présente deux inconvénients majeurs

- la grande différence entre les diametres des pores & l'inté-
rieur du polymére ne permet pas au gaz de diffuser de la méme facon, ce gui
entraine un faible taux de fonctionnalisation. Pour obtenir un taux correct
[;?SO %)} un large exce&s d'imine doit &tre utilisé (2 & 3 équivalents par rap-
port au taux théorigue des sites acides).

- des gradients de température importants existent & l'intérieur
méme des grains et entre le grain st l'extérieur du réacteur car la struc-
ture granulée de 1'acide et la faible pressicn ralentissent fortement les
échanges thermigues (conditions pratiquement adiabatigues). En conséguence,
les températures internes sont difficilement contrdlables; une élévation
trop importante provoque la décomposition des sites fonctionnels ou du po-

lymere lui-méme.

Les meilleurs résultats seront donc obtenus par une addition
tres lente de 1’imine. La réaction est donc analytigue avec un appareillage
classique de laboratoire. Une approche préparative exigerait ,par exemple,un
refroidissement interne par des conduits de circulation etl{ou) un brassage
des grains. Ces problémes ont été plus simplement évités par addition lente

de l'acide solide refreoidi a 77 K & une solution de 1'imine refroidie a 180 K.
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2_1;2_2 B. Addition de l'acide solide 4% & une solution de 1'imine

Nous avons effectué 1'addition de 1'acide 45 a trés basse tempeé-
rature & une solution d'imine maintenue & -80°C, selon la méthode représen-
tée Schéma 3. Le montage est constitué d'un ballon surmonté d'une ampoule &
solide. Une enceinte adiabatique (&) enveloppe cette ampoule (b) et permet
de refroidir a la température de l'azote liguide (77 K) son contenu (acide
solide). Une tige de verre (c) obstrue 1l'ouverture de 1l'ampoule (d). Par un
mouvement vertical de va et vient, 11 est ainsi possible de réguler 1'intro-
duction du solide dans le ballon contenant 1'iminme. Les frigories epportées
par le solide compensent ainsi l'apport calorifigue de la réaction. Lorsgue
l'addition est achevée, l'ensemble est encore maintenu sous agitation & -80°C
pendant une heure. Aprés réchauffement et filtration, le solide est conservé

sous azote au réfrigérateur.

N

VIQUIDE

__——AMBERLYST 15

— -80°C

~
IMiNe PREPARATION DES SELS D IMINTUM

Analyse de cette technigue

Les deux inconvénients de la premiére méthode sont supprimés

- en solution les gradients de température sont minimisés et
surtout le contrdle de 1'addition de 1l'amberlyst permet de maintenir en
permanence la solution & une température trés inférieure & -60°C (tempéra-
ture d'oligomérisation de 1'imine}. L'aspect préparatif de la réaction est
ainsi établi.

- une circulation de 1'imine en solution & travers tous les

pores est maintenant théoriguement possible.
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2-2 . Analyse physicochimique du sel d'immonium 46

2-2-1 . Méthode de dosage du sel d'immonium 46

Une méthode de dosage efficace des sels d’immonium formés a la
surface du solide est nécessaire. L'augmentation du poilds de l'amberlyst
15 ou le dosage des sites acides résiduels ne sont que des méthodes appro-
ximatives car elles ne font pas intervenir de criteres de pureté. Nous avons
‘pensé gu'une réaction chimigue simple ayant en principe un excellent rende-
ment pouvait étre une méthode de dosage efficace et facile. Ce-
pehdant, l'addition de hucléophiles tels que les amines, les alcools ou les
phosphonates conduisent & des adduits peu stablés (30). Adinsi 1l'addition du
propanethiol au sel d'immonium 46 conduit & 1'adduit fz'qui se décompose in
éitu,aprés déblocage é‘l’ammohiac,en'un mélahge d’aminosulfupe 46 et de mé-

thylamihe féquation 21). L‘attaque de l'amine‘ﬁggsur‘ie sel d'ammonium 48

H | H .
(+ + NH
==N)/ + PrsH ——————-—»PrSCH(N)/ S . PrSCH,N-CH
N 21\ 3
) e, Ao o CHg
46 47 48

[F’I‘SCHZJZNCH3 + CH3NH2

48 o (Equation 21)

(équation 22) permet d'éxpliquer cette transtrmatidﬁ; Un exemplé analngue

a 8té signalé récemment dans la littérature(31).

H

. +
H \H H RS CHN —H
PrSCH NZ—-H 3. AH(E)H + CH N/-CH SR RT3 el N(CH.SPr)
21 4 R A 3 TN
A~ H
3 , 48 48 + CHgNH,

47

(Equation 22)
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Malgré cet inconvéniaent ,cette méthode sera toutefoils utilisée
pour doser tous les sels d'immonium supportés gue nous avons préparés., 0On
tiendra compte bien sir dans le dosags de la psrts de la N-méthylamine. Les
rendesments sont basés sur le pourcentage de sites neutralisés par l'imine
par rapport au nombre de sites théoriques fournis par le fabricant (4,7 10'3

sg/g) et vérifié par nous-mémes.
Résultats

- Les sels d'immonium préparés par réaction gez/solide (1ére métho-
de développés p. 91) préssntent un taux de fonctionnalisation de 1l'ordre de
12 % lorsqu'un 8qguivalent d'imine a été utilisé. Ce taux varis dans des pro-
portions assez importantss (* 6 %) en fonctlon de différents paramétres :
longueur du banc, guantité d'aclde solide utilisée, vitesss du passage de
1'imine... L'incidence de ces différents paramsétres sur le rendement de la
réaction ne sera pas dévasloppée dans ce travail. Un taux de fonctionnalisation

de 30 % nécessite anviron trois excés d'imine.

- Les sels d'immonium préparés en solution (2éme procédé dévelop-

pé p.87) donnent un taux de fonctionnalisation régulier de 46 % avec un équi-

valent d'imine.

2-2~.2 Stabilité du sel d'immonium A

- . e man W mae e e e e e an

On peut conserver le sel 46 pendant plusieurs mois au réfrigérateur
ou une semaine & température ordinaire en absence d'oxygéne et d'humidité
sans variation notable de concentration. Ce sel ne subit aucune dégradation
lorsqu'il est chauffé au reflux du dichlorométhane (& 42°C) pendant deux heu-
res. Par contre au reflux du chloroforme (& 63°C) il est partiellement dégra-

©,

dé (environ 30 % par heure) ; €nfin, dans le benzéne au reflux (80°C), il est
totalement. et rapidement détruit.

2-2-3 Etude de la réactivité chimique du sel d’'immonium 48

S S T e R i T e

Les sels d'immonium tertiaires donnent facilement des réactions de
type Mannich (réaction d'amincalkylation) avec les éthers d'énol silanigues.
Par exemple, le sel d'Eschenmoser 35 réagit avec 1'énol silanigue 50 en don-
nant le composé 51 (Equation 23)(14). Aucune réaction de ce type n'a pu &tre

réalisée avec des sels d'immonium secondaires ou primaires isclés,
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SiCH3
e
N, N
N -
A
50 35 51

Equation 23
Deux types de réaction ont été principalement étudiés sur le

sel d’'immonium 46 : les additions d’acétal de cétene (reéactions de type
(Aza Diels-Alder).

Mannich) et les réactions de cycloaddition (4 + 2]

2~2-3-1 Etude de_la réactivité du sel 46 dans une réaction
de_type Mannich
L'acétal de cétene 12 réagit sur le sel d'immonium 46 & tempéra-
5 Le dé-

ture ordinaire dans le dichloromé&thane pour conduire & 1'adduit

H H
\/ \/ 3 /\]/___ TN <
@$||%a + |l “ﬂi/ TN
N\ /\ Ho\ Oé\OCH Cfg \ o// OCH,
AR HCSi0 OCH, S7° 3 H
3 ' ) 52
(’/HB - Erguation 24 ¥

anhydre conduit au R-aminoester 53, intermédiaire de synthése du B-lactame
de

la cyclisation (équation 25) & 1'aide d'un magnésien, réaction bien connue

la littérature (32), n'a pas été réalisée dans ce travail.

1) RMgX ~
72N — 3) HO o
o] ocH, M. 2, N
g /
N\ o \CH3

Eguation 25
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Cette synthése est généralisable et constitue une nouvelle voie

d’acces potentielle aux g-lactames différemment substitués.

2-2-3-2 . Etude de la réactivité du sel d'immonium 48 dans des

Si 1l'on connailt quelgues réactions de cycloaddition entre
un sel d'immonium tertiaire et un diéne (par exemple équation 26) (18], en
revanche, aucune réaction de ce type n'a été effectuée avec des sels d'im-
monium secondaires ou primaires isclés.

&CH3

SiCH3 CHy
H
N ~ NaOH 4
” + —— ___i?;__._
AN\ ~Z He™ ocH. 2 o
e o L e WL

Equation 26

Nous avons effectué la réaction de cycloaddition entre le sel 46
et le diméthylbutadiéne 3 température ordinaire. L'adduit obtenu 56, déplacé
par l'ammoniac, conduit & la tétrahydropyridine 57 caractérisée par RMN du

proton et par synthése univoque (33).

/

Y NH
+ \ , 3 -
P k HN _-N
ﬁ4ﬂcu . H—’E% HC
A3
46 56 57

Equation 11
La méme réaction de cycloaddition effectuée avec le cyclopentadiene

(équation 28) ou le cyclohexadiéne (éguation 29) a conduit respectivement,

aprés dépjgcement basique du sel d'ammonium quaternaire aux adduits 59 et 67.
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A‘*}“\ ¥ N ¢ ¢ —5 f@
CH, c
/.

H

3

46
hA 59

Equation 28

Egquation 289

En conclusion, les quelques exemplés présentés ci-dessus montrent
la trés grande potentialité des sels d'immonium en synthése. L'utilisation
d'autres sels d'immonium d'une part et de diénes diversement substitués ou
fonctionnalisés d’'autre part doit conduire & des hétérocycles variés. Ce

travail est actuellement en cours.

2-3 Relations entre la structure physicochimique des polymeres et

la réactivité des sites fonctionnels greffés

Les acides solides amberlyst 15 ont une densité de sites treés im-
portante (4,7 10_3 eq/g). On peut penser que la Ffenctlonnalisation partielle des
sites acides: et la stabilité moyenne des sels formés peuvent &tre dus &
1’interaction des sites fonctiocnnels entre eux, & la surface du
polymére. Dans le but de supprimer ces éventuelles interactions, nous avons
utilisé de nouveaux acides solides possédant des taux de fonctionnalisation

plus faibles, des pores de taille plus grande, une surface spécifique et un



-
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volume pereux différents. Leur sypthése & &€te présentée au premier cheplitre.
Les résultats obtenus en utilisant la méthode ds dosage décrite précédemment
(veir p. 22 ) ont été rassemblés dams le tablsau suivant.

Congen= valums velumsg gurface Taux de
Ref. tratian perauX BOFBUX spécifique saturstion
(mea/g) (@mglg) (dansitd ) (mz/g) (%)

a . .
P7§1D 2,72 0,98 1,125 375 47
PBSZb 1,082 1,28 1,5 64,6 34
PBSEb 0,7 1,1 1,2 72,5 43
P.S 0, 3% 0,412 = 247 40

@

Caractéristiques physico-chimiques fournls par le fabricant (28).
b .

Degradation des erains et recyclage impossible.

L'examen de ces résultats montre gqus, contrairsment & l'hypothése
formulée, le taux de fonctionnalisation des sites acides varile peu en fonc-
tion des caractéristiques physico-chimiques du polym&re : d'autres causes
doivent donz 2tre recherchées. Elles peuvent 8tre an relation avec le mode
de préparation des sels d'immonium ou plus simplemsnt dues & 1'imprécision
des technigues de dosage jnous allons cl-dessous examiner ces différentes

possibiliités.

-Nous avons déja mentionné que dans les réactions gaz/solide,
1’élévation de température difficilement controlable pouvait dégrader le
polymére ou ses sites fonctionnels. De plus, dans ces conditions, la fonc-
tionnalisation partielle des sites peut &tre due & un gradient de concentra-
tion fonction de la position du solide dans le réacteur et & un gradient de
diffusion important existant & l'intérieur des grains. En conséquence, le
taux de fonctionnalisation est variable aussi bien & l'intérieur des grains

gu'entre les grains sux-mémes.
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-La réaction effectuée en sclution é&limine ces inconvénients;
toutefois, les caractéristiques physico-chimigues des polyméres (densité
de site, volume poreux, densité spécifigue et élasticité) définies en géne-
ral & température ordinaire, peuvent &tre profondément modifiées par les
conditions drastiques utilisées : basse température ( de 77 a 180 K} et
solvant peu gonflant (alcanes, dichlorométhane...) entrainant en conséguence

une fonctionnalisation partielle des sites acides.

- Nous ne pouvons d'autre part éliminer 1'éventualité d'une polymé-
risation importante & l'intérieur du volume poreux lors de la neutralisation
des sites acides par 1'imine, de 1l'échange ammonium guaternaire-amine libre
par l'ammoniac, ou lors de 1l'extraction. La mBthode de dosage semble donc peu
cise et ne refléte pas la densité réelle des sites fonctionnalisés. D'autres
méthodes de dosage sont actuellement recherchées et en particulier 1’utili-

sation de la RMN du solide (1H et 136].

111 -CONCLUSION @

Nous avons choisi une imine témoin : 1la N-méthylméthyléneamine 5
comme molécule test dans 1'étude chimigue des imines non stabilisées. De
1'étude de la réactivité chimique, nous pouvons conclure gue les imines ré-
actives ne peuvent &tre utilisées directement en synthése. Leur stabilisa-
tion a été entreprise selon deux voies, les complexes donneur-accepteur réa-
lisés par des acides de Lewis et les sels d'immonium. Les complexes imine-
acide de Lewis sont difficiles & obtenir, trés hygroscopigues et souvent peu
stables & température ordinaire. Leur utilisation in situ en synthése peut
conduire & des résultats intéressants, mais 1l'entité réactive elle-méme
ne peut 8tre facilement purifiée et stockée. La neutralisation des imines par
un acide greffé sur un polymére a donné les meilleurs résultats tant au
niveau du rendement gue de la stabilité ou de la simplicité d'utilisation,
L'intérét synthétique de ces sels a été démontré. Un mellleur taux de fonc-
tionnalisation devra toutefois étre obtenu, s'il s'avére qu'apres une
analyse physico-chimigue précise (RMN par exemple) des sites acides demeurent

libres.

pré-
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Iv - PARTIE EXPERIMENTALE

les spectres de RMN du proton ont &té enregistrés sur un appareil BRUKER WP 80.

Les spectres infra-rouge ont été dressés sur un appareil PERKIN-ELMER 157 G.

DESCRIPTION GENERALE DES DIFFERENTS APPAREILLAGES UTILISES

1-=1 Appareillage utilisé dans les réactions phase gazeuse/phase

solide (rappel)

l.'appareillage utilisé au cours de ce travail est dans son en-

semble semblable & celui décrit par J.C. GUILLEMIN (voir thése de 3e cycle

[y

{5)). Il est constitué de deux parties principales
- un réacteur

- une ligne de vide.

1-1-1 Le réacteur

1=1=1-1 Réacteur simple

Le réacteur est constitué d'un tube de pyrex (@ 35 mm, L = 70 cm)
rempli jusqgu'a demi-section d'un réactif solide placé horizontalement entre
deux tampons de laine de verre. Le tube est introduit & 1'intérieur d'un
four thermostaté. En aval, deux vannes a pointeau en téflon permettent de
réguler l'introduction des substrats ; une jauge Pirani mesure la pression.
La sortie du tube est'reliée a8 une ligne de vide par un joint torigque assu-
rant 1'étanchéité. Le vide est assuré par une pompe a palette & deux étages
(débit 40 ma). Pour un schéma d'ensemble réacteur et ligne de vide, voir

schéma

1-1-1-2 Le réacteur préparatif

La réaction d'un substrat en phase vapeur sur un réactif solide

est une réaction de surface. Pour renouveler les sites actifs -

+dans des réactions préparatives, un four tournant a été réalisé par
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1l'atelier du laboratoire de Catalyse de Lille (M. CLEMENT et D. CLAES). Le
tube de pyrex, identique au précédent, peut tourner lentement pendant la
réaction, 1'étanchéité étant assurée par un ensemble de joints toriques

{voir schéma &4 )

1-1-2 La ligne de vide

La ligne de vide est constituée d'un piege en U (c) placé & la
sortie du réacteur (b), d'une entrée de solvant, d'une entrée d'azote (d)
et d'un Dewar (e) & la base duguel se trouve un récepteur (f)} (ballon, tu-

be de RMN ...)(voir schéma 4 ).

Description d’'une réasction type : préparation de la N-méthyl-

méthyléneamine 5

La N-chloro N,N-diméthylamine 10 a été préalablement synthétisee
(5) et conservée a basse température (-40°C) en l'absence de lumiére et

d’'oxygene.,

Le t-butylate de potassium (34 g, 0,3 mole) est dégazé pendant
plusieurs heures & 4130°C. Le précurseur, la N-chloro N,N-diméthylamine 10
(4,8 g, 8.10-2 mole) est vaporisée lentement {pendant 2 & 3 heures) dans
la ligne de vide. Au contact du réactif solide, la déshydrohalogénation
de 10 conduit & 1'imine 5. Le t-butanol formé dans la réaction est effi-

~

cacement éliminé par le piége en U (c) refroidi & -80°C. Un cosolvant peut
éventuellement &tre introduit en (d}; le flux gazeux se condense sur le
doigt froid (e). Lorsque la réaction est terminée, ce dernier est isolé de

la ligne de vide par les vannes V, et V. et remis sous pression atmosphéri-

1 2
que par l'introduction d’azote sec. Le collecteur (f) placé & sa base est

alors refroidi &8 77 K et le transfert des espéces (avec ou sans solvant)

est effectué en chassant 1l'azote liguide du réservoir. On obtient ainsi la

o,

N-méthylméthyléneaming 5 (2,50 g, 5,8.10_2 mole) avec un rendement de 96 %.

RMN 1H (CDZCIZ/CClgF/TMS~BD°C) Slppm) : 3,4 (t, 3H, 4J = 2,1 Hz) ; 7,07
(dg, 1H) ; 7,45 (dg, 1H).

RMN 13C (CDZCl2/CC13F?/TMS, -80°C) &§(ppm) : 50,8 ; 154,9.
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1-2 Appareillage de thermolyse éclair (rappel)

L'appareil de thermolyse éclair est constitué d’'un tube de sili-
manite ou de guartz entouré & l'extérieur par une résistance chauffante
{longueur 5 & 15 cm) ; une sonde interne assure le contrfle de température

(Schéma 3 ).

N2 liquide
A : canne d'acier coulissante;
c D (N E '
v ﬁ " B : pacelle contenant le solide
__T__%g;t; (((( : — — thermolyser;
A l l B : C : four;
B 9 D : introduction du cosolvant;

E : vide.

Schema 5 : exemplé d'appareillage de thermolyse eclair

2 - Préparation et description des complexes donneur-accepteur

2-1 Complexes donneur-accepteur entre les dihalogénures

La N-méthylméthyleneamine 5 (0,128 g, 3.10_3 mole) en solution
dans 1'éther éthylique est introduite dans un bicol de 25 cmBmaintenu a
basse température (-80°C), équipé d'une agitation magnétique et d'une am-
poule & solide. Le dihalogénure de zinc (3,2 10_3 mole) est ajouté lente-
ment par petites gquantités pendant environ 20 minutes. Lorsque l'addition
est terminée, l'ensemble est maintenu & -80°C pendant une heure puis réchauf-
fé lentement jusqu'a température ordinaire. Le solvant est alors évaporé et
le résidu solide, repris au chloroforme ou & 1'acétonitrile, est analysé par
RMN du proton. Aucun complexe n'a pu &tre observé.iquelquesoit 1'acide de

Lewis employé (ZnI ZnBr., ZnClz).

2’ 2
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2-2 . Complexes donneur-accepteur entre le tétrachlorure de

Le mode opératoire décrit ci-dessus a été utilisé. Le tétrachlo-
rure de titane (600 mg, 3,3 10—3 mole} est ajouté & basse température (-30°C)
& la solution contenant 1'imine. Le complexe 25 obtenu (Rdt = 40 %) est ana-
lysé par RMN du proton & température ordinaire et sa stabilité déterminée par
rapport a une référence interne, le dichlorometharne. Sa durée de demi-vie est

de llordre de 24 heures & temperature ordinaire.

RMN 1H (CDC13J S(ppm) : 3,75 (massif large, 3H) ; 8,2 (massif large, 2H)

2-3  Complexes dopneur-accepteur entre 1'Sthérate de BF et

Le mode opératoire général a été utilisé. L’'éthérate de trifluo-
rure de bore (460 mg, 3,3 1O~3 mole) est ajouté sous agitation a la solu-
tion de 1' imine 5 refroidie & basse température. Le complexe 26
obtenu (rdt = 30 %) est analysé par RMN du proton et spectroscopie infra-

roure & température ordinaira.Ce complexe treés stable en 1'absence d’'humi-

dité peut &tre purifié par sublimation au Kugelhohr & 110°C.
RMN TH (COC14) S({ppm) : 3,56 (massif large, 3H) ; 7,80 (massif large, 2H).

IR (CDC1,) vlem ') : 2940, 2885, 2840, 1655, 1473, 1230, 1220, 1008,

3 ~Sels d'immonium

31 Neutralisation de 1’imine 5 par un acide de Brénsted

— e d et e e o e e e St b Semr e e e e e e e S W e —— — ——

i g Neutralisation de 5 par l'acide chlorhydrique anhydre

3-1-1-1 Addition d'acide chlorhydrigue gazeux & une solution

L'imine 5 (0,128 g, 3,10—3 mole) est prélablement formée dans une
réaction de déshydrohalogénation gaz/solide et condensée avec un solvant (5cm
dﬁethef’ethylique ] sur un doigt froid d'azote liguide (mode opératoire

décrit p.111. Aprés élimination de 1'azote ligquide du Dewar, 5 est transféree
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3équipé d'une agitation magnétique

en une seule fois dans un bicol de 25 cm
et maintenu & basse température (-30°C). Un barbotage d'acide chlorhydrigue
est ensuite réalisé treés lentement en veillant & maintenir la température
inférieure a -80°C. La solution est ensuite réchauffée a température ordi-
naire et le solvant évaporé. Le résidu est anelysé par RMN du proton. Aucun

sel d'immonium n'a pu &tre observe.

3] =? Addition_de l'imine 5 & une solution_saturée_d'acide

chlorhydrigue

Une solution d'éther &thyligque (5 cm% saturée d'acide chlorhydrique
est introduite dans un bicol de 25 cm®muni d'une agitation magnétigue et re-
froidi & -80°C. L'imine 5 (0,128 g, 3 10—3 mole) condensée avec 5 cm® . d’'éther
éthylique est alors transférée en une seule fols dans la solution par réchauf-
fement du Dewar selon la technigue décrite p. 88 . Apres réchauffement de la
solution et évaporation du solvant, le résidu solide est analysé par RMN du
proton. On observe entre autres deux massifs & 3,58 et 7,8 ppm attribués au
sel d'immonium.

RMN 1H (CDCIS/TMS] S(ppm) : 3,58 (massif large, 3H), 7,8 (massif large, 2H).

3-1-2 Neutralisation de 1’imine 5 par 1'acide trifluorgacétique

La solution d'imine 5 (0,128 g, 3 10—3 mole) dans 1l'éther é&thyli-
gue anhydre (5 em3 est introduite par réchauffement du Dewar (el (voir mode
opératoire p.111) dans un bicol de 25 CmBéquipé d'une agitation magnétique,
d'une ampoule & brome et maintenu & basse température (-80°C). L'acide tri-
fluorcacétique (0,38 g, 3,3 1073 mole) en solution dans 1'éther éthylique
anhydre (5 cm3d) est ensuite ajouté goutte a goutte. A la fin de l'addition,
la solution est réchauffée a température ordinaire et le solide repris au
chloroforme. Le sel d'immonium 4&est obtenu en présence d'autres produits

avec un rendement de 20 %.

RMN 1H (CDCIS/TMSJ Slppm) : 3,95 (massif large, 3H) ; 8,1 ppm (massif large,

2H) .
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32 Neutralisation de 1'imine 5 par un acide solide supporté

Au montage décrit précédemment p.111 on ajoute entre le piége en U
et le Dewar, un réacteur constitué d'un tube de Pyrex (&

35 mm, L = 40 cm) rempli & demi-section d'amberlyst 15.

L'imine 5 (4,3 g, 0,1 mole) synthétisée selon le mode opératoire
décrit ci-dessus p. 106 passe en phase vapeur a la surface de 1'amberlyst 15
(21 g, 0,1 eg.mol.). La fraction de 1'imine gui n'a pas réagi est condensée
sur le doigt refroidi & 1'azote liquide (e) (Schéma 6 ). Lorsgue la réaction
est terminés, 1l'ensemble est remis & pression atmosphérigue par introduction
d’azote sec et 1'azote liquide chassé du Dewar(a) ., L'imine Evcollectée dans
le ballon placé A& la base du Dewar est pesée sous la forme du trimére 6 (3,8 ¢
86 % par rapport au rendement obtenu en 1'absence d'acide solide). Le solide
est collectd dans un flacon et conservé au réfrigérateur sous azote & 1'abri

de 1'humidité.

Méthode de dosage du sel d’'immonium 46

Mode opératoire type

Dans un bicol de 25 cm3 préalablement déshydraté, équipé d'une agi-
tation magnétique et d'une ampoule & brome, on introduit le sel d'immonium
46 (1 g) et 5 cm® d'éther anhydre. Aprés refroidissement & -20°C, le propane-
thiol (500 mg, 8,6 10-3 mole) en solution dans 5 Cm3 d'éther éthylique est
ajouté goutte & goutte. L'ensemble est maintenu sous agitation 15 mn & cette
température, puis réchauffé. La phase liguide est ensuilte éliminée et le so-
lide lavé au dizhlorométhane. L'éther éthylique (5 cm3] est alors ajouté et
l'ensemble refroidi & -30°C. Le déplacement du sel d'ammonium 47 est assure
par un bullage d'ammoniac gazeux anhydre en excés. Le mélange hétérogéne est
ensuite réchauffé a tempeérature ordinaire et le solide lavé plusieurs fais a
1'éther éthyliqué. Les phases organiques sont rassemblées et ls solvant éva-
poré. On obtient le N,N-. di{propylthio: JmethylN-methylamine 49 dont la

masse détermine le rendement de la réaction aprés correction de la perte de




Réacteur

L -~
: J..wm = nw
by
| Four chauffant de 20 3 180°C e BANZD
T \ t-BuOK

O’AMBER.YST

circulation de fluide

15

vide
IIIIW

f

Entrée d'azote

Azote liguide

Collecteur
Pidge en U 3

a —-8p°¢
SCHEMA 6

(DEWAR)



~112-

N-méthylamine (voir partie théorique p.93). Cette technique de dosage sera

utilisée pour tous les sels d'immonium gue nous avons préparés.

Oosage de la réaction de neutralisation de 5 dans une reaction

gaz/solide

La méthode de dosage décrite ci-dessus donne un taux de neutrali-
sation des sites acides de 12 % lorsqu'un équivalent d'imine 5 est utilise
pour un équivalent d’amberlyst 15. Un rendement de 30 % est obtenu lorsqgue

trois équivalents d'imine 5 sont employés pour un éguivalent d'acide solide.

Appareillage

Le montage utilisé est représenté Schéma 7 . Il est constitué d'un
bicol de 100 Cm3 surmonté d'une ampoule & solide. Une enceinte adiabatigue
(a) enveloppe cette ampoule (b) et permet de refroidir a& la température de
1'azote liguide (77 K) son contenu (acide solide 45). Une tige de verre (c)
obstrue l'ouverture de 1l'ampoule (d). Par un mouvement vertical de va et
vient, il est ainsi possible de réguler 1'introduction du solide dans le

ballon contenant 1'imine.

N,

TIQUIDE — AMBERLYST 15

~-80°C

IMINE

Schema?7 : Preparation dd sel d'immonium ﬁﬁ_én solution.



Description de la réaction

L'imine 5 (2,15 g, 5 10-2 mole) et le dichlorométhane [4Dcﬁ?) sont
transférés aprés fusion de la matrice (voir mode opératoire p.112) dans un
bicol de 100 cm3 muni d'une agitation magnétigue et maintenu éb~QO°C. Le bal-
lon est placé sous azote & la base de l'ampoule & solide décrite ci-dessus.
L'amberlyst 15 (8,5 g, 4,5 1O~2 mole) est introduit en (b) et l'azote liquide
versé dans le Dewar (a). Par un mouvement vertical de va et vient de la tige
{(c) onajoute lentement 1'acide solide & la solution. Aucune élévation de tem-
pérature n'est observée. Lorsgue 1'addition est achevée, la solution est main-
tenue deux heures & -80°C sous agitation, puis réchauffée lentement & tempéra-
ture ordinaire. Le solvant est é&liminé & 1l'aide d'une aiguille de transfert
et le solide séché & la pompe & palette, puis transféré sous azote dans un
flacon. Dans ces conditions, le taux de neutralisation des sites acides est

de 46 %.

3.3 Analyse physicochimidue du sel d'immonium 46

33~ Stabilité du sel d’'immonium 46

La stabilité du sel d’immonium ﬂg‘dans des conditions variéss a

a été mesurée par dosage.

Mode opératoire

Le sel d'immonium 46 (1 g fonctionnalisé & 46 % soit 2,0 10—3 eq/gl
est placé sous azote dans un bicol de 25 cmg. Le solvant (10 cms] est alors
ajouté et l'ensemble est porté au reflux pendant deux heures. Aprés dosage
les résultats suilvants sont observés : le sel d'immonium est stable au reflux
du dichlorométhane (42°C) ; une dégradation de 50 % est observée aprés un re-
flux de deux heures dans le chloraoforme (63°C) ; la décomposition est totale

au reflux du benzene (80°C).

De méme, aucune dégradation n'est observée avec le sel 46 stocké

deux mois au réfrigérateur ou une semaine & température ordinaire.
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3-3-2 Etude de la réactivité chimique du sel d'immonium 48

3-3-2-1 Synthése_du B-aminocester 53

Le sel d'immonium supporté 46 (1 g soit 2,0 10_3 mole) est intro-
duit rapidement sous azote dans un bicol muni d'une agitation magnétique et
d'une ampoule & brome, puis recouvert de 5 om3 d'éther anhydre. Le diméthyl-
acétal de cétene 12 (373 mg, 2,5 10_3 mole) en solution dans 5 cm3 d'éther
anhydre est alors ajouté goutte a goutte. Aprés agitation pendant deux heu-
res a température ordinaire, la phase liquide est éliminée et le solide laveé
au dichlorométhane, puis repris & 1'éther. L’'addition lente de triéthylamine
permet d'ocbtenir aprés évaporation du solvant et de 1'amine en excés le B-
aminoester 53 caractérisé par RMN du proton et synthése univoque (183.

RN 'H (CDC1,/TMS) 8(ppm) ¢ 1.2 (s, BH); 2,33 (s, 3H); 2,63 (s, 2H);

3,63 ( s, 3H).

Syntheése de la triméthyl+,4, Stétrahydro-1,2,3,6 pyridine 57 .

Le sel d'immonium 46 (1 g soit 2,0 10—3 mole) est introduit rapide-
ment sous azote dans un bicol de 25 cm3 muni d’une agitation magnétique et
d'une ampoule & brome, puis recouvert de 5 cm3 de dichlorométhane anhydre.

Le diméthyl-2,3 butadiene=1,3 (130 mg, 2,4 10_3 mole) dans 5 cm3 d'ether
est alors ajouté goutte & goutte & température ordinaire. L'ensemble est
agité pendant deux heures. Aprés évaporation des solvants, le sel d’ammonium

quaternaire est déplacé par 1l'ammoniac gazeux. On obtient la trimethyl-1,4,5

tetrahydro-1,2,3,6 pyridine, caractérisée par spectroscopie de RMN et synthese

univogue réalisée selon la procédure décrite par Silhankova et coll.[33).

RMN 1H (CDCIS/TMS] S(ppm) : 1,5 (m, 6H) ; 2,0 (m, 2H) ; 2,3 (s, 3H) ; 2.4

(t, 2H, J = 7 Hz) ; 2,8 (m, 2H].
Synthése du N-méthyl bicyclo (2,2,2) aza-1 octéne-4 51

Le cyclohexadiene-1,3 (178 mg, 2,4 10—3 mole) est ajouté au sel
d'immonium 46 (1 g, 2,0 10—3 mole) en suspension dans 5 Cm3 de dichloromé-
thane. Aprés deux heures de reflux, le mode opératoire précédent est utilise

(Rdt 50 %J.
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RMN 1H (CDClS/TMS] Slppm) : 1,3 (m, 4H) ; 1,5 (m, 1H) 5 2,3 (s, 3H) ; 2,4

(m, 1H) ; 3,0 (m, 1H) ; 6,2 (m, 2H).

Synthése du N-méthylbicyclol(2,2,1) aza-1 heptéene 4 58 .
3

Le cyclopentadigne-1,3 (167 mg, 2,5 10 ~ mole) fraichement distillé

est ajouté sous agitation & une suspension & 0°C du sel 46 (1 g, 2,0 10—3 mole)
dans le dichlorométhane (5 cma]. Apreés trois heures a cette température, l'en-
semble est lentement réchauffé et 1l'extraction réalisée selon la méthode géneé-
rale précédemment décrite, p.97 (Rdt 50 %).

1
RMN 'H (CDCIB/TNS) Slppm) ¢ 1,4 (t, 2H, J = 7 Hz) ; 2,3 (s, 3H) ; 2,4 (m, 3H) ;

3,1 (m, 1H) ; 6,1 (m, 2H).

L= Relation entre la structure physicochimigue des polyméres et la

réactivité des sites fonctionnels

La préparation des acides sclides a été décrite p.98 . La neutrali-
sation de 1'imine par les différents acides solides a été reéaliseée en solu-
tion (voir p. 110 . Le dosage par le propanethiol selon la méthode générale
décrite p.93 a conduit aux résultats decrits dans le tabeau 1 de la partie

theorique page
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S

Lors de ce travail, on s'est tout d'abord attaché & synthétiser des
supports poreux de différentes textures. On a pu montrer que lors des
réactions de fonctionnalisations, on observe des modifications importantes
des textures du support, ces modifications étant principalement dies 2
des réactions de post-réticulations dont la proportion dépend des
possibilités de gonglement du solvant utilisé dans la réaction de

modification.

Aprés modification, les supports ont été testés en tant que réactifs
chimiques dans deux grandes réactions : le piégeage d'especes réactives
instables (imines) et 1'hydrogénation sélective des aldéhydes (X,lB insaturés.

Dans ces deux cas, on s'est attaché & montrer l'influence de la
texture sur la réactivité. Aucune influence n'a été observé dans le cas
du piégeage d'imines. Par contre, on a pu montrer que dans le cas de
I'hydrogénation sélective de 1'aldéhyde cinnamique la réactivité érait
essentiellement fonction du volume poreux du support, celui-ci améliorant

la diffusion du réactif au sein du support.

De part la méthode de synthése des copolymeéres fonctionnels, a
savoir post fonctionnalisation des supports, le facteur accessibilité est
sans action. Une réactivité plus grande pourrait étre probablement
obtenue en utilisant des supports présentant un volume poreux important

et une surface spécifique faible.




RESUME

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés aux SUPPOTLS
macromoléculaires poreux. De tels matériaux sont des matériaux & taux
de réticulation élevé, ce qui leur confére une bonne rigidité et un taux
de gonflement faible ( { 10%). Les supports fonctionnels sont obtenus

par post fonctionnalisation d'un support inerte (copolym&re styréne-DVB).

Deux familles de composés ont été obtenues : des polymeres
comportant des fonctions —SO3H et des polyméres comportant des
groupes ammonium quaternaire. Aprés avoir défini la texture de ces
supports (volume poreux, surface spécifique) nous avons étudi€ 1'influence
de la texture sur la réactivité dans deux types de réaction.

o le piégeage d'imine instable,
o l'hydrogénation sélective.
Dans le premier cas et dans les conditions expérimentales
développées, la texture du support semble sans influence. Par contre,
dans le cas de 1'hydrogénation sélective, la texture joue un roble

important sur la cinétique de la réaction. Les supports a volume poreux

important semblent dans ce dernier cas les plus favorables.

MOTS CLES

Polymeéres poreux
Réactifs supportés

Hydrogénation sélective




