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Z N T R O D U C T T O N  G E N E R A L E  
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Les polymères fonctionnels en chimie organique s e  classent en 

quatre familles : 

- les polymères porteurs, 

- les polymères supportés 

- les polymères catalyseurs, 

- les polymères spécifiques. 

Les avantages de l 'utilisation des polymères fonctionnels sont 

nombreux : 

a facilité de séparation des espèces en solution e t  du 

polymère par simple filtration, 

a avec un polymère réactif ,  on peut a t te indie  des 

concentrations importantes en réactif ou au  contraire 

atteindre des conditions de haute dilution, 

a la réaction n 'es t  pas tributaire de la  solubilité de 

1 'espèce fixée,  

a les polymères réticulés sont insolubles e t  non volatile?, 

des réactifs toxiques ou malodorants peuvent ê t r e  utilisés 

plus facilement, 

a la regénération du support après réaction est  g énéralement 

possible, 

les polymères fonctionnels permettent la réutilisation de 

réactifs du teux .  

Nous nous sommes intéressés à deux aspects des polymères 

fonctionnels : les réactifs supportés d 'une .part, les polymères 

spécifiques d 'autre  part. 



Dans le c a d r e  des r é a c t i f s  supportés,  nous avons étudié l a  

réaction de  réduction selective des  aldéhydes Q I P  insatures en  alcools 

insaturés. L 'é tude s ' e s t  por tée  plus précisément sur l ' influence de  l a  

texture  du support sur l a  vitesse de  l a  réaction. Dans l e  cadre  des  

polymères spécifiques, nous avons étudié le piégeage d ' e spèces  réactives 

instables (imines) sur des polymkres comportant  des groupements -S03H. 

Nous avons étudié l ' influence de  l a  t ex tu re  du support e t  l ' influence de  

la concentrat ion e n  s i t e  actif du support. Notre  travail s e  découpe donc 

en t ro is  parties : 

. Synthèse e t  caractér isa t ion des polymères 

. Etude de  l a  réduction sélective du cinnamaldéhyde 

. Préparation d e  sels  d ' imin ium sur ac ide  solide "phase gaz-phase 

solide". 









Les supports macromoléculaires poreux sont la plupart du temps 

à base de copolymère styrène-divinyl benzène. La texture  poreuse est  

obtenue par addit ion au mélange des monomères d'un agent porogène, 

qui extrait  du polymère 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 e t  quantité de 

1 'agent porogène). 

Ces agents porogènes sont de trois sor tes  : 

e Porogène solvant 

C'est  un composé solvant des monomères ainsi que des homo- 

polymères, i l  conduit B la formation de micropores (rayon moyen des 

pores 25 8). 

e Porogène précipitant 

I l  est miscible avec les monomères mais il est non-solvant du 
O 

polymère, on obtient des pores de taille moyenne de l 'ordre  de 100 A 

d e  diamètre, 

e Porogène macromoléculaire 

On additionne au mélange des monomères un polymère linéaire 

soluble tel  que le polystérène, i l  laisse place après extraction à des 

pores de grande taille. 

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



niicroscopie électronique, les trois niveaux structuraux suiva.nts : 

- les chakes  s e  forment pour donner des particules noyaux de 

diamètre compris entre  80 e t  100 angstroms, ce qui constitue la 

structure de base de  la résine. 

- ces noyaux s'agglomèrent entre-eux pour former des micro- 

sphères de diamètre moyen de 500 angstroms, de manière plus ou 

moins complète. 

- ces microsphères s 'organisent en agglomérats de  quelques 

milliers d'angstrcrns de diamètre,  qui constituent l 'armature de la 

bille. 

La ta i l le  des pores est liée à ces différentes structures entre les 
O 

agglomérats, on trouve des macropores (R  > 1000A), les rnicrosphères 

sont séparées par des pores intermédiaires, quant aux micropores (R< 50 
O 

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

Idors d e  cetre étude deux types de porogèrie ont é t é  étudiés : les 

porogènes précipitants e t  un porogène macromoléculaire. 

Q Porogènes précipitants 

Lors d 'une  étude systématique réalisée par H. JACOBELLI [4], il a 

pu définir plusieurs zones de porosité en faisant varier les différents 

paramètres c i tés  ci-dessus. 

Grâce aux mesures des caractéristiques texturales, il a pu mettre  

en évidence l'influence du divinyl benzène et du porogène sur l'évolution 

de la texture, texture qu'il a pu différencier par le microscope électro 

nique à balayage. I l  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 

microsphères en  passant par les agglomérats de microsphères. 

Ainsi, un copolymère préparé avec des taux de DVB et de porogène 

inférieurs à l a  limite d'apparition des microsphères se  présente sous 

forme de billes homogènes de type gel. Une augmentation du taux de 

divinyl benzène provoque la format ion de microsphères. Celles-ci sont 

encore de type  gel donc homogènes e t  les caractéristiques texturales 

d 'un tel copolymère ne sont fournies que par les pores intermédiaires (40 



O 

à 400 A )  séparant ces microgels. 

Quaiid 1e taux de DVR s'élève, ces microgels s e  rassemblent sous 

forme d'agglomérats, donnant naissance à la deuxième catégorie l c s  
O 

pc'res intermédiaires (400 à 1033 A! s6par:rit ces agglomérats m t r e  1 x. 
1 

Le volume poreux voit donc s a  valeur croî t re  sans que celle de l a  surface 

spécifique en soit affectée particulièrement. 

Enfin, si la  concentretion en DVB dépasse c e  seuil e t  s 'élève t rès  

fortement,  les microsphères ne sont plus des microgels mais d x  

agglomérats de particules noyaux, créant ainsi des micropores séparant 

ces noyaux à l ' intérieur des microsphères. 

L'influence de 1 'agent porogène est  concrétisée par la séparation 

des agglomérats de microsphères d 'une part e t  par la formation de 

macrosphères résultant de la  fusion des microsphères à l ' intérieur d'un 

agglomérat d ' au t re  part. 

A laible taux de DVB, la texture  des copolymères évolue, en 

fonction du taux de porogène d'une agglomération de microgels à 

l'isolement de macrosphères, par remplacement progressif des pores 

intermédiaires séparant les macrosphères toujours de type gel. On observe 

donc en mêrne temps une diminution de la surface spécifique et une 

augmentation du volume poreux. 

Au taux de DVB où l 'on observe l'apparition de particules noyaux 

l 'augmentation du taux de porogène au dessus d 'un certain seuil 

dépendant de la nature du porogène (60% pour l 'acide éthyl-2 hexanoique 

et l 'alcool benzylique, 50% pour l 'heptane et  moins de 50% pour le 

pentanol) provoque l'apparition de macropores, voisinant alors avec des 

pores intermédiaires e t  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 porogène et de DVB, les polymères peuvent 

acquérir différentes textures : 

T e x t u r e  A 

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

spécifique e t  un volume poreux nuls. 



T e x t u r e  B 

Le copolymère obtenu est formé de microgels séparés par des 

pores intemédiaires pouvant conduire à des surfaces spécifiques moyennes 

E x e m p t e  de  t e x t u a e  B : C o p o l y m C n e  DVB-s tyagne ,  d c h a n g d  
S u p p o t c t  P E 
V = 0 , 2 5 # k ~ / ~  

P 
s = 3 4 3  m Z / g  



L (jusque 200 m /g). L 'augmentat ion du taux d e  porogène conduit à une 

augmentat ion de  volume poreux pa r  séparation des microgels. On observe 

aussi c e t t e  3ugmentation lorsque le taux de  DVB croî t ,  c e  qui correspond 

k une agglomération d e  ces  microgels. 

Domaines macroporeux 

Ethyl-2-hexano7que 
- . .  Heptane 

- - -- Alcoo l  benzyl  i q u e  
. . . . . . . . . . . . .. Pentanol 

SCHEMA 1 : DEFINITION DES DIFFERENTES TEXTURES(DIAPRES JACOBELLI 



o T e x t u r e  C 

On observe une agglomération de microsphères formées elles- 

mêmes par agglomération de particules noyaux, on obtient ainsi une 

double distribution de pores : 

- micropores à l ' intérieur des microsphères, 

- pores intermédiaires entre  les microsphères ou en t r e  les agglomé 

rats de microsphères. 

Si l 'on augmente le  taux de porogène, on observe des agglomérats 

mieux séparés, on a de ce  fait augmentation du volume poreux. 

Exernple de texture C : Répartition du volume poreux copolymère DVR - 

styrène (40% DVB - 35% porogène (heptane)) 
2 3 

S = 357 m /g - V = 0,392 cm /g. 
P 

Ces copolymères ne font plus partie du domaine macroporeux, les 

microgels ont fait place à des macrogels séparés par des macropores. 

Les copolymères possèdent alors un volume poreux élevé e t  des surfaces 

spécifiques qui diminuent fortement e t  tendent vers zéro. Dans c e t t e  

zone, i l  est difficile d'obtenir des billes de polymère, la texture  devenant 

friable. 

e T e x t u r e  E 

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



ê t r e  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 microsphères sont fondus en 

macrosphères. 

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

P o r o g è n e  m a c r o m o l é c u l a i r e  

L'emploi de porogène macromoléculaire, conduit à la formation de 

macropores quel que soit le  taux de  DVB ou de porogène, la surface 

, spécifique reste faible (24). 

L'augmentation du taux de DVB conduit à une augmentation du 

volume poreux. A 5% de DVB,  les supports sont du type gel, vers 15% de  

DVB, on obtient des pores de tail le moyenne, ce  domaine poreux est  

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

A taux de porogène croissant, on observe un volume poreux 

croissant. Cet te  augmentation du taux de porogène conduit à l'apparition 

de différents domaines poreux : 

- à faible taux, on n'observe pas de grandspores, 

- à taux moyen, on observe des pores de grande taille par 

formation d'agglomérats qui sont eux-mêmes formés d e  particules 

globulaires qui nous donnent des pores plus petits. 

- à taux plus élevé, on observe deux types de s t ructure  : 

. des gros agglomérats eux-mêmes contitués de pet i tes  

sphères, 

. formations rnoins compactes responsables des pores de  

taille moyenne. 



Exem~le de texture avec I 

Porogène macromol écu1 aire I 

Copolymère styrène-bromostyrène 

40 % DVB - 10 % porogène (polystyrène 
3 2 - VP = 0,221 cm /g - S = 6,7 m /g l 

R é p a r t i t i o n  d u  volume poreux copolymère DVB-styrène 

- 40 % DVB - 10 X porogène (polystyrène) 
3 2 - V P  = 0 , 1 8 c m / g  - S =  7 m / g  



, . . t .  .Y, . . ;; , , . . . <'.>,,;. ' n  r . ,  . ." ,... . - 
.. 8 . . . . , . , . . .!-,, " ,f.. ,., :' 

: . 
, . ,. .: I* , i ' .  . '  ' ,  

S .  



I - S Y N T H E S E  D E S  C O P O L Y M E R E S  

1 - L E S  R E A C T I F S  

1-1 Les monomères ---------.--------- 

L,e divinylbenzhne ( DDVtl) est un cornp<)sé corn mercial de  

compostion : 

- DVB (mélange d ' i somères)  50% 

- Ethylvinylbenzène (mélange d ' i somères)  45% 

- Méthylvinylbenzène (mélange d ' isomères) 

- Diéthylbenzène 

- Naphtalène 

- Stabilisant : tert iobutyliatechol 0,2% 

L a  concentration en  DVB se ra  toujours exprimée en  pourcentage 

de DVB pur par rapport au poids du mélange de monomères. 

L e  s tyrène es t  un produit commercialisé (Merk) pur à 99%, i l  

contient  e n t r e  a u t r e  : 

- méthylbenzène O,5% 

- Et hylbenzène 

- Toluène 

- Benzène. 

Il est  stabilisé par le  tert iobuthyl 4 pyrocadechol (20 ppm) 



6-2  k f a g e n t  porogène .................... 

~ ' n j e n t  porogèriz est 1 ' hep tane  ( ~ e r k ) ,  s a  concentra t ion e n  agent 

~ o r o g é n e  esr e::pririiée en pourcentage DVB par rapport aL poids to ta l  

de la p h a ~ e  organique (Moriornttie t porogéne) 

1-3 L 'amorceur  --------------- 

L'arnorceur est  le  péroxyde de  benzoyle (~OB) utilisé à 1% par 

rapport au poids des monomères, il contient  18% d ' e a u  (stabilisant). 

1-4 L'agent  dispersant  ..................... 

l, ' agent  dispersant es t  l e  sel am nioniacal du copolym è r e  a l t  ernc' 

styrètîe-anhydride maléique (CSAM) en solution, la  solution est préparée  

à part ir  de  9 ,3  g de  copolyrnère e t  de  5 c m 3  de  solution d 'ammoniaque 

3 32%. Le tout  est  ensuite rarnené à 1 1 avec de  l ' e a u  distillée. C e t t e  

solution est  a joutée  à corlcilrence de  2,5% en volume par rapport au 

volume d ' eau .  

1-5  L 'agent  protecteur  --------------------- 

L'agent  protecteur  es t  l a  gomme arabique uti l isée à Urie concen- 

t ra t ion de  2 h a r  rapport au volume to ta l  d 'eau.  

1-6 Le milieu d e  suspension .......................... 

1,e rriilieii de  susperisioi~ est l ' eau ,  son volume es t  égal k 1,5 fois 

le  volume de  13 phase organique (porogène + monomère). La  technique de 

copolymérisation est  identique à cel le  mise au point par GUYO'T e t  ~ o l l . r l 1  

dans le r a s  de  l a  ropolymérisation styrène-divinylbenzène. 

2 - L A  C O P O L Y M E R I S A T I O N  

2-1 Montage expér imenta l  (Fig  1) ............................... 

La réaction de  ~ ~ p o l y m é r i s a t i o n  s ' e f f e c t u e  dans un r é a c t e u ~  

thermostatique.  L e  réacteur  e s t  muni d ' u n  couvercle qui possède 



Axe soup 

- - -  -- Tachymètre i_i 
--- -  Agitateur vitesse réglable 

- _ _  Ampoule d'introduction 
- - _  Réfrigérant 

-- Palier d'agitation 

- - - - - Thermomètre 

- - ---Tige d'agitation 

LILLE 

- - - Double enveloppe 
O 

-----Ancre d'agitation 

-Circulation de liquide thermost 

f igune  1 SehEma du nEacteun de pnepanation doa eopotym6nea - .  paaeux . 



différentes entrées  permettant : l 'agitation de la solution, la conden- 

sation des vapeurs, le contrôle de la température du mélange réactionnel, 

l'introduction des réactifs e t  la mise en athmosphère inerte. 

Le système d'agitation comprend : un palier d'agitation étanche, 

une tige d'agitation, une ancre d'agitation et un bloc moteur (agitateui 

bioblock digital 2000 à réglage mécanique en continu de la vitesse avec 

tachymètre numérique). 

2-2 Mode opératoire ------------------- 

La polymérisation s 'effectue en suspension dans 1 'eau à température 

constante, régulée à 1°C e t  égal à 88°C. Le volume d'eau nécessaire à 

c e t t e  polymérisation est introduit dans le réacteur (Fig 1) à double 

enveloppe chauffante,  une fois la température devenue stable, la vitesse 

d'agitation est  réduite au minimum e t  le mélange porogène, monomères, 

POB est introduit ( ~ ' a m o r c e u r  est addit ionné au mélange de monomères 

avant l'addition de 1 'agent porogène). 

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'à 240 tours par minute tandis que la 

température décroît jusqu'à 70°C environ. Lorsque la suspension est bien 

établie,  c 'est-à-dire trois à quatre minutes après le temps zéro, le 

CSAM est additionné au bout de 10 minutes. La température atteint de 

nouveau 88°C e t  elle reste constante jusqu'à la fin de la réaction. 

Environ 45 minutes après introduction de la phase organique 

apparaît le point de collage, à partir duquel les gouttes liquides de 

monomères en polymérisation deviennent visqueuses. L'agitation doit alors 

ê t r e  augment é e  pour éviter l'agglomération de ces gouttes visqueuses 

trois à quatre minutes après ce point de collage se  situe le point de gel 

qui correspond à environ 20% de conversion. I,es billes ne collent plus et 

la  vitesse d'agitation est réduite à la valeur primitive quatre heures plus 

ta rd ,  la conversion atteind 90% e t  les quatre dernières heures corres- 

pondent alors à une "récussion" pendant laquelle les billes durcissent et  

acquièrent leurs propriétés mécaniques définitives. 

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

puis filtrées sur buchner. 



3 - E X T R A C T I O N  D E  L ' A G E N T  P O R O G E N E  

Les billes sont ensuite récupérées e t  introduites dans une cartouche 

e t  sont extraites au soxhlet par l e  méthanol. On effectue 20 cycles pour 

extraire la totali té de porogène e t  l 'eau contenue dans les billes. 

4 - S E C H A G E  E T  T A M I S A G E  

Les billes sont ensuite séchées pendant 48 heures sous vide 

primaire à 60°C puis tamisées en t re  0,315 e t  1 mm de diamètre. Les 

billes obtenues sont rondes et  de couleur blanche. 



I I  - M O D I F I C A T I O N  C H I M I Q U E  D E S  P O L Y M E R E S  

1 - CHLOROMETHYLATION DES COPOLYMERES STYRENE-DVR 

La chlorométhylation es t  obtenue par l ' ac t ion  d 'un  agent 

chlorométhylant  en présence d 'un cata lyseur  de  type  Friedel-Grafs 

(ZnC12, A1Cl3, SnC14, . sur l e  polymère. L a  réaction peut s e  

schémat iser  d e  l a  manière suivante : 

+ 
L ' e n t i t é  réactive CHZCl provenant du systètïie agent chloro- 

mé thy landca t  alyseur. 

L 'agent  chlorométhylant l e  plus utilisé est l e  chlorométhylméthyl-  

é t h e r  [5 ,6 ]  mais, du fa i t  de  s a  toxic i té ,  i l  a é t é  r e t i r é  du commerce .  

D 'aut res  agen t s  chlorométhylants peuvent ê t r e  utilisés : le paraformal-  

déhyde avec HCl gazeux [7,8], le  méthylal avec S02C12 [ 9 ] .  

1-1 Par l e  formol  et l ' ac ide  chlorhydrique [6] ........................................... 

Le s c h é m a  réactionnel envisagé es t  le  suivant : 

3 
Dans un ballon de  250 cm plongé dans un bain the rmos ta té  à 

60°C e t  muni d 'un ag i t a t eur ,  d 'un  réf r igérant ,  d 'une  en t rée  de gaz, on 

introduit log de  polymère, 75 ml de  dioxanne, 25 ml de  tétrahydrofuran 

ne ,  30 ml d 'une  solution aqueuse de  formaldéhyde à 37%. L 'ensemble  est  

laissé pendant 15 minutes sous agitat ion.  On s a t u r e  avec l ' ac ide  

chlorhydrique gazeux à O°C. ( ~ a  sa tura t ion est obtenue au  bout de  

quelques minutes) .  Puis on a joute  ZnC12 ( 0 , 2  mole) e n  solution dans un 

mélange 75 ml de  dioxanne e t  25 ml de  té t rahydrofuranne e t  on 

augmente  lentement  l a  t empéra tu re  jusqu'à 60°C. L a  réaction est menée 



pendant 24 heures. 

Les billes sont ensuite lavées successivement avec 150 ml de 

t é t  rahydrofuranne, 150 ml de méthanol technique. On termine par soxhlet 

au méthanol (10 à 20 cycles). Les billes sont ensuite séchées en étuve à 

65OC sous vide primaire pendant 1 8  heures. 

1-2 Par le rnéthylal et l'acide chlorhydrique [ 9 ]  ............................................ 

Le schéma réactionnel envisagé est  le  suivant : 

LILLE @ 
Dans un ballon de 500 m l ,  on introduit 20 g d e  copolymère, 50 g 

de méthylal, on laisse 1 heure sous agitation à 3S°C, l 'ensemble est 

ramené à température ambiante (25OC), on ajoute doucement 60 g de 

SOCls e t  5 g de SnClq, on chauffe jusqu'à 4S°C pendant 12 heures, on 

sature  avec l 'acide chlorhydrique gazeux. 

Le mélange réactionnel est  alors passé sur verre f r i t t é ,  les billes 

sont lavées, d 'abord avec du méthanol, puis avec une solution aqueuse 

d'HC1 à 3%, enfin avec 1000 m l  d 'eau distillée jusqu'à pH neutre. On 

termine par un soxhlet au méthanol (10 à 20 cycles). Les billes sont 

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

1-3 Par l'éther chlorornéthylique [ S ]  ................................. 

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant : 

5 5  g de copolymère sont introduits dans un réacteur muni d'un 

agitateur,  d'un réfrigérant, d 'un thermomètre. On ajoute,  en une fois, 

1,5 mole d 'é ther  chlorornéthylique soit 120 ml mélangés à 50 ml de 

chlorure de méthylène. On ag i te  lentement une heure à température 



ambiante ,  puis l ' on  additionne 0,2 mole d e  chlorure de  Zinc anhydre 

(27,3 g). La  t empéra tu re  est  a lors  régulée à 40°C pendant 10 heures ,  

toujours sous agitat ion.  Après refroidissement,  on a joute  gout te  à gout te  

100 ml de  méthanol technique. L e  mélange réactionnel es t  alors passé 

sur verre f r i t té .  Les billes sont lavées, d 'abord au méthanol,  ensuite à 

l ' e a u  jusqu'à pH neutre.  On t e rmine  par un soxhlet au méthanol (10 à 

20 cyles). Les billes sont ensuite séchées  en  étuve à 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 ' u n  dosage potent iométr ique 

des ions Cl-, 

I,a fusion alcaline s ' e f f e c t u e  de  la manière suivante : on prend un 

tube en pyrex (50 x 12 mm) s e c  e t  toujours tenu avec une pince, on y 

introduit 50 ml de  sodium en excés f ra îchement  coupé ( le  sodium é t a n t  

conservé dans du naphtalène ou du xylène) pour le dét rui re  on utilise l e  

méthanol technique. L,e tube es t  chauffé doucement au début jusqu'à c e  

que l e  sodiuni fonde e t  que les vapeurs montent  de 1 à 2 cm dans l e  

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

On chauffe d 'abord doucement ,  puis plus fo r t ement ,  jusqu'à c e  que 

tou te  l ' ex t rémi té  soit rouge : on l e  maintient  à c e t t e  t empéra tu re  

pendant 4 mn. On plonge le tube  encore chaud dans un bécher contenant  

10 cm3 d ' e a u  distillée (et non pe rmutée )  e t  on couvre immédiatement  

avec une toile de  verre propre. Le tube s e  casse  e t  les  t r a c e s  de sodium 

restant  réagissent avec l 'eau.  L a  réaction es t  terminée,  on f i l t re  puis l e  

f i l t ra t  es t  récupéré afin d ' ê t r e  dosé par l a  suite.  

Le  dosage potentiométrique des ions Cl- s ' e f f e c t u e  de manière  

classique : l ' agen t  t i t rant  é t a n t  l e  n i t r a t e  d ' a r g e n t ,  l ' é l ec t rode  

indicatrice est  en  argent e t  l ' é l ec t rode  de  référence,  une é lec t rode au  

calomel. 

2 - AMINATION DES POLYMERES CHLOROMETHYLES 

Le schéma réactionnel envisagé es t  l e  suivant : 



2-1 Par la trirnéthylamine anhydre [12,13] -----------------------------------.---- 

Dans le  réacteur (fig 1 )  on introduit 20 g de billes chlorométhylées 

dans 100 ml de  dioxanne pour analyse, l 'ensemble es t  amené à zéro 

degré  avec une agitat ion permanente  pendant 30 mn. On ajoute alors 100 

ml de  triméthylartiine maintenue à la  même tempéra tu re  que l e  réacteur ,  

c 'es t -à-di re  à zéro degré. On observe une solidification du mélange 

réactionnel,  on chauf Ee jusqu'à la  dissolution t o t a l e ,  environ 4OC. On 

ramène l 'ensemble  à la  t empéra tu re  initiale (zéro degré)  pendant 8 jours. 

L e  mélange réactionnel e s t  alors passé sur f r i t t é ,  les billes sont  lavées 

al ternativement avec 1000 ml de  soude ( 0 , l  N ) ,  1000 ml d 'acide 

chlorhydrique ( 2 N )  pour éliminer t o u t e  t r a c e  d ' amine ,  enfin avec de 

l ' e a u  distillée (1000 ml). 

Les billes sont lavées au méthanol technique (500 ml). On termine 

par  un soxhlet au méthanol (10 à 20 cycles). Les  billes sont  enfin 

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

2-2 Par la t riméthylamine e I i  solution [14,15,16] ............................................. 

C e t t e  réaction s e  déroule de  la  façon suivante : 

5 g de  billes de copolymère chlorornéthylé sont introduites dans un 

réacteur  avec 50 Zi 100 ml de  méthylal. 

Après 15 minutes de  gonflement à froid, 12 ml d 'une solution de 

tr iméthylamine à 250 g/l dans l ' e a u  sont ajoutés, avant de porter  Ia 

t empéra tu re  à 40°C e t  de  la  maintenir 1 heure $ sous agitat ion.  On 

élimine l a  tr iméthylamine e n  excès et le  méthylal au rotavapeur à 50°C, 

puis les billes sont rincées avec (200ml) d ' eau  dist i l lée sur t amis  fin 

(0,25 mm) ,  puis sur buchner ou elles sont d 'abord lavées par  50 ml 

d ' ac ide  chlorhydrique à 3%, pour éliminer toutes  t r aces  d 'amine.  On 

te rmine  par 1000 ml d ' e a u  distillée jusqu'à pf-I neutre.  



2-3 Détermination du taux d'amination 

Le t a u x  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  résines chlorométhylées par potentiométrie (agent t i trant 

AgN03 N/100 prise d'essai : 40 à 60 mg de polyrrière). 

- 
3 - FIXATION DE BH, SUR LES POI,YMERES AMINES 

On échange l 'ion Cl- contre l ' ion BH4-. 

3-1 M o d e  o p é r a t o i r e [ l 7 ]  -------------------------------- 

Dans un ballon, on place 10 g de billes sous forme aminées dans 

lequel on verse 100 ml d'une solution de NaBH4 (0,s M ) .  On le  laisse en 

contact 1 heure sous agitation. Après l 'ensemble est lavé plusieurs fois 
- 

avec de l ' e au  distillée (1000 ml) : pour enlever l 'excès de BH4 qui n ' a  

pas réagit. Les billes sont lavées avec 1000 ml de méthanol e t  elles sont 

ensuite séchées en étuve à 80°C sous vide primaire pendant 3 heures e t  

conservées sous azote (pas plus que 6 semaines). 

3-2 Détermination du taux d'échange .................................. 

Les fonctioris hydrures s'hydrolysent en milieu acide en libérant 4 

molécules d'hydrogène gazeux suivant la réaction : 

, OH- t 4H2 t 13(OH)3 

I l  e s t  alors possible de mesurer par volumétrie la  quantité 

d'hydrogène contenue dans une cer ta ine masse de produit. 

Dans un ballon contenant x (mg) de billes, on ajoute une quantité 



l 1 de 20 rrlf d'acide (le l i ,  1~ conriu(O,8 N). L,a réaction de déga.gement d'hydrogène 

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

1 à l'aide de la colonne de mercure trente minutes après l'injection. Le 

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

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

Le polymère échangé libère 4 moles d 'HZ, le calcul s 'effectue en 

considérant les gaz comme parfaits. 

Po : pression standard 

T : température standard 
O 

Vo = 22416 

T : température à l'équilibre ( O K )  

P : pression atmosphérique 

V : Volume d1H2 occupé 

n : nombre de moles d'Hz 
H, 

n pour une masse de mg 
H, 

pour 1 g 

1 : graduation 

2 : eau distillée 

3 : ballon (dicol) 

3 : ampoule à brorne 

Figure 2 : Schéma volumétrique 
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4 - SULFONATION DES COPOLYMERES STYRENE-DVB 

4-1 M o d e  o p é r a t o i r e C l 8 1  ................................ 

Dans un réacteur,  on introduit 26,8 g de  copolymère styrène-DVB, 

31,2 g de dichloro 1,2 éthane e t  on laisse gonflé pendant 1 heure à 

température ambiante. On ajoute alors doucement 3 Kg d'acide sul- 

furique concentré (technique 99%). L'ensemble est maintenu à 60°C 

pendant 1 heure. L'excès d 'acide est alors éliminé par filtration. Pour 

éviter une dégradation thermique de la résine provoquée par réaction 

exothermique entre  l 'acide en excès dans les billes et l 'eau de lavage, 

on lave dans un premier temps à l'alcool et on passe progressivement à 

l ' eau  pure. On termine par un lavage au soxhlet au méthanol (20 cycles). 

Les billes sont ensuite séchées en étuve à 6S°C sous vide primaire 

pendant 48 heures. Les copolymères sulfonés sont fortement hydroscopique 

e t  sont stockés sous azote. 

4-2 Détermination du taux de sulfonation ...................................... 

Le taux de sulfonation est  déterminé de manière classique à savoir 

passage d'une solution de soude sur la résine conditionnée en colonne e t  

dosage de la soude en excès par l 'acide chlorhydrique. 

I I I  - C A R A C T E R I S A T I O N  T E X T U R A L E  D E S  C O P O L Y M E R E S  

La texture  des copolymères est caractérisée principalement par 3 

grandeurs : 

- la surface spécifique, 

- le volume poreux, 

- 1 a caractéristique de gonflement. 

1 - S U R F A C E  S P E C I F I Q U E  

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 à la température de l 'azote liquide, le 



gaz pouvant être l'argon, le krypton, l'azote, ... Dans notre cas, on a 

utilisé l'azote et cet te 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 II PLUS. 

La figure 3 nous donne une vue d'ensemble du couplage micro- 

thermobalance - APPLE II  PLUS. 

La microthermobalance est une balance électronique asservie conçue pour 

résoudre les problèmes de faibles variations de masse (jusque 1 0 - ~  g). 

Son mécanisme de pesage est entièrement symétrique et  son asservis- 

sement est très précis. La relation proportionnelle qui ' 

lie l'intensité du courant d'asservissement de la balance à la force 

d'équilibrage électromagnétique ramène la mesure des masses perdues ou 

des écarts de masse à une mesure du courant. 

L'APPLE I I  PLUS 

Ce microordinateur nous sert de terminal de mesures. Grâce à ses 

différents accessoires (drive, vidéo, imprimante, carte d'extension 

mémoire) i l  est facile de stocker, de visualiser point par point et 

d'imprimer toutes les données acquises. Ces données nous sont transmises 

par 1 'intermédiaire d'une carte d'acquisition de mesures A D  A L  A R  

(Interactive Microware, inc). Cette carte lit directement les tensions à 

mesurer et  les rend accessibles à la mémoire centrale grâce à son 

convertisseur analogique qui nous permet soit de déclencher un évènement 

soit d'alimenter en continu ou par intermittence un apppareil. Elle est 

en plus équipée d'un système temps réel qui peut être programmé soit 

comme une horloge, soit comme compteur d'évènements intervalle 

défini. 

La figure 4 nous donne en détail le système B.E.T. tel qu'il a é té  

conçu. 







2-1 M o d e  o p é r a t o i r e  
---------------------.------ 

e Dégazage de  l'échantillon 

On place l 'échanti l lon dans l a  nacelle de l a  balance,  on fa i t  l e  

vide ( 1 0 ' ~  mm de ~ g )  e t  on chauffe  vers 60°C. Ce dégazage est  suivi 

par microordinateur, on observera une ce r t a ine  per te  de  poids. Lorsque 

l 'on  arrive à un poids constant ,  on es t ime que l e  dégazage es t  terminé.  

e Introduction du gaz 

L'échanti l lon est  alors plongé dans l ' azote  liquide, on isole l e  

système du groupe de pompage e t  l 'on  peut introduire une c e r t a i n e  

quanti té de  gaz qui correspond à une masse mi d ' azo te  adsorbée. On 

recommence l 'addit ion plusieurs fois. 

2-2 E x p r e s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  ........................................ 

Pour réaliser toutes  les mesures,  e t  pour automat iser  au  mieux l a  

manipulation, un programme a é t é  réalisé. Les  données sont d i rec tement  

t ra i tées  et l 'on  obtient  l a  courbe de B.E.T. ainsi que l e  résul ta t  

immédiatement après  la manipulation. 

L a  théorie d 'une  te l le  adsorption conduit à une équation généra le  

de  la fo rme  : 

P : Pression d ' azo te  introduite (mm ~ g )  

P 
O 

: Pression atmosphérique (mm Hg) 

m : Masse de  gaz adsorbée pour l a  pression P 1 

m : Masse d 'une monocouche d e  gaz 
O 

considéré (g) 

C : constante  

PlPo 
On t r a c e  a lors  la courbe : = f(P/Po) 

m(l-P/Po) 

L a  pente de  c e t t e  droi te  e s t  : 



p -: --- et l'ordonnée à l'origine a = -- 

mOC moC 

O2 
Connaisant la surface occupée par une mole d'azote (16,2 11 ) et 

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

avec M r Masse de I'échantillon introduite corrigée (g).  

I l  faut toutefois noter que l'équation (1) n'est valable que pour 

0,03 < P/P < 0,3. 
Ci 

3 - LE VOLUME POREUX 

Le volume poreux est déteminé par porosimétrie au mercure. 

3-1 M o n t a g e  e x p é r i m e n t a l  ................................... 

L'appareil utilisé est un porosimètre CARI.0-ERBOA de la série 

800. I l  nous permet de mesurer des pores de rayon 93 A, L'échantillon 
3 est introduit dans un dilatomètre de 100 cm surmonté d'un capillaire de 

0,3 m m  de diamètre. 

3-1-1 Banc de d6gazage 

Afin de pouvoir remplir le dilatornètre de mercure et d'éliminer 

toutes traces de gaz sur les échantillons, il est nécessaire de réaliser le 

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

3-1-2 Le porosimètre 

Cet appareil est basé sur la pénétration du mercure dans les pores 

de dimensions données en fonction de la pression. I l  est composé de 4 

parties : 



pompe à vide 

piège à azote 1 iquide 

vanne d' isolement 

vanne de mise à 1 ' air libre 

manomètre 

réserve à mercure 

vanne d'introduction du mercure 

vanne de remise à 1 ' air 

vanne d'isoiement du vide 

diiatomëtre avec échantillon 

Figuae 5 : Schéma de paincipe  du sysXEae de 
degaza ie  d 'un é c h a n t i t t o n  



u n  a u t o c l a v e  

C'es t  une enceinte é tanche  dans laquelle on introduit le  dilato- 

mètre .  Ce t te  enceinte es t  prévue pour supporter des pressions d e  800 

bars. Les con tac t s  sont assurés d 'une  part  par le  bas grâce  à une 

é lect rode de connexion e t  d ' a u t r e  pa r t  vers le haut à l ' a ide  d 'une 

aiguille de contact  mobile qui suit l e  niveau du mercure dans le 

capillaire du dilatomètre.  

e s y s t è m e  d e  p r e s s i o n  

Le liquide de pression (huile) e s t  envoyé dans un sys tème  de 

pistons par 1 ' interrriédiaire d 'une pompe. Trois pistons démultipliés sont 

installés en sé r ie  de façon  à at te indre  des pressions importantes (jusque 

800 bars). La  sor t ie  du troisième piston est  rel iée à l 'autoclave,  le 

liquide de  transmission d e  pression é t a n t  alors l 'éthanol.  Des vannes 

d ' e n t r é e  e t  de  sor t ie  d 'é thanol  pour le remplissage de  l 'autoclave sont 

installées à c e t  ef fe t .  

L'appareil  est  muni d 'un capteur  de  pressiori à. l ' e n t r é e  de 

1 'autoclave. 

o mesure de la pénétration du mercure 

L'élect rode de  connexion de  l 'autoclave est  rel iée à l 'aiguil le de 

con tac t  par l ' in termédiai re  d 'un  relais. Dès que le contact  n ' e s t  plus 

assuré,  le  relais bascule et déclenche l a  mise en marche de l 'avance 

automatique d 'une vis, l 'aiguille pénètre  dans le di la tomètre  juqu'à c e  

qu'il y a i t  de  nouveau contact .  Cet enfoncement de l 'aiguille déclenche 

un top dès que la  vis a parcouru 115 d e  tour (0,2 mm d 'enfoncement) .  

e e n r e g i s t r e u r  

Le signal pression es t  suivi sur un enregistreur SEFRAM dont 

l 'avance automatique est  reliée au systène d 'enfoncement  de  l 'aiguille e t  

déclenche ainsi l 'avance d 'un  pas dès qu'un top es t  donné. 

3 - 2 M o d e  o p é r a t o i r e  ........................... 

L16chantilion est dégazé sous vide primaire (IO-' à I O - ~  mbar )  

pendant 2 heures. L 'on introduit alors l e  mercure dans le  dilatomètre.  



L,e dilatomètre est  placé dans l 'autoclave du porosimèt re, on 

;iiu:;ts : i l ! ) r r ;  I'aigiiille tic contac!. : ILI  n ivcsu (lu r:icrcure, oii rbglc  le zéro 

( j i2 ; ' , I , ~ T ; > ~  . c' ::: :),,,,-;(, !:~, ,<:.;-? (12 ' i ' ' - < ! ; , : : [ ; i ~ [ < ( > : , [ ,  i;,.,:. ;jjnsi prci A, monlcr 

en pression. 

(.Ir, in.ilc(i olors 1;i progrniiirnzition tlc pression ( O  B 800 bars) que 

1 'on suit avec le capteur de pression. 

3-3 E x p r e s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  -----.------------+----------------------- 

O11 peut déduire à pression P (pression appliquée) le volume poreux 

correspondant : 

1 : kiauteur de l'enfonceinent de l ' a i g u i l l e  (cm) 

11 : haureur de 1'enfc;ricirricnt de  l'aiguille dans 
0 

le mercure seul (cm) 

m : masse de l 'écl~antillon utilisé ( g )  
2 S : surface du capillaire (0,15 x 3,111- = 0,07069 crri 2) 

Connaissant la relation généralement utilisée en porosirnètre : 

75000 O 

r = ---- ( r  en A et  p en bars) ,  on en déduit le diamètre de pores 

p+l 

occupés en fonction de !a pression. 

La mcsiire du specr re deq pores s ' e f f ec r i~e  donc en procédant à 

une inont.éc en pression par j~aliers. A chaque pression lJ i l  un note le 

volume injecté depuis l e  début de l'opération. On procède alors à un saut 

de pression p . La variation dii volume de mercure observée correspond 
7 5 O00 

ô11 vo!urnc des pore5 dont les rsyoïis sont compris entre -- et 
7 500 P i i  1 

On représente l e  plus souvent le spectre des pores paI une courbe 

donnant le pourcenti?ge du volüme poreux en fonction du logarithme des 

rayons des pores : 



V = Volume poreux total  
P~ 

Vp. = Volume poreux correspondant au rayon r. 
1 

1 

4 - LA MICROSCOPIE E1,ECTRONIQUE 

Nous avons examiné quelques échantillons au microscope électro-  

nique à balayage. Quelques exemples sont reportés dans c e  mémoire. Les 

études ont é t é  réalisées sur un appareil JEOL JEM.120CX au cen t re  

commun de microscopie électronique de l 'université après  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 1. Les 

analyses sont réalisées soit en programmation de température soit en 

isotherme, sous flux gazeux (N2, a i r ,  ... ). 
Les signaux analogiques correspondant à la perte en  poids et à la 

température (couple Pt-Pt/Rh) sont amplifies ( ~ m p l i f i c a t e u r  opérationnel 

type ~.M.725). 

Ces signaux de sortie sont envoyés sur un multiplexeur e t  transmis 

au convertisseur analogique-digital de la ca r t e  ADALAB. Les couples de 

valeur, après traitement de manière à obtenir le pourcentage de per te  en 

poids et la  température,  sont stockés sur disquettes. Ida manipulation se 

suit au fur e t  à mesure de son déroulement sur écran vidéo. L'ensemble 

des opérations est régi par soft. Les courbes définitives représentant le  

pourcentage de per te  en poids en fonction de la température  sont 

obtenues à 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 

porosimètre à mercure. Le volume de solvant retenu est déterminé par 

pesées successives en fonction du temps. 



'ST 



1 - C O P O L Y M E R E S  S T Y R E N E  - D V R  

Nous avons utilisé l 'heptane comme agent porogène, dans le cas  

des copolyrnères styrène-DVB, l 'heptane es t  un porogène précipitant .  

Dans le but d e  couvrir une gamme la  plus large possible de t ex tu re ,  

nous avons fa i t  varier les t zux  de DVB e t  d 'agent  porogène. Les 

caractér is t iques  des différents supports préparés sont regroupées dans le 

tableau 1. 

--- 
O 

3 2 : Polymères : % DVB : % Porogène : V p  cm /g : S m /g : R' ( A )  . 

_ _ _ - - - - _ _ - _ - _ - _ _ - - _ 1 _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Tableau I : Caractéristiques texturales des êopolymères styrène-DVB 



La comparaison des résultas obtenus avec ceux de la l i t térature  

est  satisfaisante comme le montre les courbes des figures 6, 7, 8 e t  9 

qui représentent respectivement l'évolution de l a  surface spécifique en 

fonction des taux de DVB et  d 'agent porogène e t  l'évolution du volume 

poreux en fonction des mêmes variables. D'une manière générale les 

surfaces spécifiques que nous avons obtenties sont supérieures à celles 

observés par  JACOBELLI (4) par contre les volumes poreux sont 

légèrement inférieurs, néanmoins l'évolution générale est  identique. Les 

courbes de l a  figure10 représentent l a  répartition du volume poreux pour 

1 'ensemble des  polymères préparés. On observe essentieL.lement une 
2 répartition e n  pores intermédiaires (10 < 8 < 103 A )  pour les 

polymhres Pl ,  P2, P4, P5 et Pb. Le polymere P., présente quelques 

macropores, le polymère Pg quant à lui, a un pourcgntage de pores 

importants dans la gamme des rnacropores (R > 103 A). L'observation 

au microscope électronique du support P6 permet de visualiser les 

microgels caractéristiques de c e  type de support (figure 11). 



Figuae 6 : EuoCution de suh$ace s p é c i $ i q u e  en donc t ion  du 
taux  d tHeptane à taux 008 con6tant  ( 2 0 % )  - 
CopoCyniZhe VVB-styh6ne 

10 20 30 40 50 % DVB 

Figuhe 7 :Eualu t ion  de Ca sundace s p é c i d i q u e  en donc t ion  
du taux  d e  DVS à taux d tHeptane c o n s t a n t  ( 3 5 % )  
- Copotyn6he DVB-sty*6ne( couhbe en t*a& p l e i n )  

( a é s u t t a t  d e  ff. JACOBELTI 



I I I I 1 
I I P- 

35 40 45 50  55 % Heptane 

Figuae 8 : Evotution de volume poneux en $onct ion  du taux 
dff ieptane ù taux de D V B  constant ( 2 0 % )  
( c o u ~ b e  en tnaCt ple in de i f .  J A C O B E L L I )  

10 20 30 4 0  50 % DVB 

-Figuse 9 : Evotution du votume poneux en ionc t ion  du taux 
VV8 à taux de p o t  gkne con4tan copot  métre 5 L355h H -  J A C O ~ E L L I I  DVB-dtynline ( c o u d e  en t n a c t  p e*n 



. Figuhe 1 0  : R&pa*tition des volumes poheuw pou& t'ensembte 

decl potyrng~ecl p/r&panéb. 





Trois m6thodes de chlorométhylation ont é t é  t e s t b s  : 

- la chloroméehylation par le formol e t  HC1 gazeux, 

- la chlorométhyia~ion par le chlorométhylméthyléther, 

- la chlorométhylation par le méthylal e t  HC1 gazeux. 

Ces polymères seront notés Pncm o ù  l'indice n représente l 'indice 

du copolymère styrène-DVB e t  où l ' indice m caractérise l'échantillon 

chIororuiéthylé 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 à 

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

1-1 Chlorométhylatioi~ par le formol et HCl 

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 reporteesur la figure 12. 

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

tableau II.  

Temps de 
3 : Polymères : chlorométhylation : meq/g : V cm /g  : S m2/g : 

P 

Tableau I I  : Evolution texturale en fonction du taux de chlorométhylation 
Cas du support P7 (40% DVB, 50g~eptane) 



Figuhe 1 2  : Evotution du taux  de c h t o ~ o m 6 t h y t a t i o n  en donet ion 
du temps ( s u p p o ~ t  P T )  

. Figuhe 1 3  : Evotut ion d e  t a  ntpan-t i t ion des pones COU d e  t a  
c h t o h o m ~ h y t a t i o n  



L a  figure 13 représente la répart i t ion du volume poreux des 

quatre  échantillons. Celle-ci n ' e s t  pas dépendante  du taux de  modi- 

fication. 

L a  chlorométhylation par l e  formol e t  HCI gazeux des  supports  

styrène-DVB est une réaction relativement l en te  qui conduit à des taux 

de  modification faible. On ne  n o t e  pratiquement aucune variation 

significative des caractérist iques textura les  du support (V 011 S) lors de  
P 

la reaction de chlorométhylation. 

1-1-2 Taux de chlorométhylation en fonction d e  la t e x t u r e  

Les polymères supports Pl, P7 e t  P8 ont é t é  chlorométhylés 24 

heures à 60°C. Les résultats  obtenus sont repor tés  dans l e  tableau III. 

3 2 , ( a )  . * ( a )  - : Polymères : meq/g : V cm / g  : S m /g : V cm /g : S m / g  
P P 

(a) Caractéristiques des supports avant chlorométhylation 

Tableau I I I  : Caractéristiques des différents polymères ch lorométhylés 

par le formol et H C l .  

On remarque que l e  taux d e  rnodification des d i f fé ren t s  supports  

diminue e n  fonction de  la quanti té de  DVB présent  dans l e  polymère. 

C e t t e  diminution est  à relier avec l a  difficulté croissante de  diffusion à 

l ' in tér ieur  de  réseaux de  plus en plus réticulés [20].  

1-2 CEilorométhylation par le chlorométhylméthyléther (CMME) 

C e t t e  méthode a é t é  appliquée aux supports  P 1, P4, P5 e t  P6' L e  



tableau IV regroupe les résul ta ts  obtenus par un t emps  de  réaction de  

10 heures à 40°C. 

3 , ( a ) .  2 ( a ) '  : Polymères : meqlg : Vp cm /g : S m2/g : V p  cm /g : S m /g : 

(a) Caractéristiques des supports avant chlorométhylation 

Tableau IV : Caractéristiques des supports chlorométhylés par CMME. 

On remarque que dans des  conditions de  réaction identique? l e  

t a u x  de  chlorométhylation es t  fonction de  l a  t ex tu re  des  copolymères e t  

plus part iculièrement du taux de  DVB contenu dans le support comme 

le  montre l a  fugure 14. La diminution du taux de  modification en 

fonction du pourcentage d e  DVB es t  à relier, comme dans le cas 

précédent,  avec une accessibil i té  plus diff ici le lorsque l a  rét iculat ion du 

sys tème  augmente  [21]. 



FLguae B Q  - : Evotuxion d e  t a u x  d e  c h t o a o r n E t h y l a t i o n  en 
60ncZi~aa  du b D V B  

Figuke 1 5  : Répa~XiAion du voeume pou& Eeb p o t y m k a e s  
a - k t o ~ o m E t h y t Q s  par t a .  CMME 



L'évolution des caractéristiques texturales est  importante, on note 

pour l 'ensemble des échantillons, une légère diminution du volume 

poreux e t  une importante diminution de la  surface spécifique. La 

répartition du volume poreux des échantillons chlorométhylés est 

reportée sur la  figure 15. 

En comparant, c e s  répartitions avec celles observées pour les 

polymères supports, on peut en conclure que l a  répartition n'est  pas 

affectée. 

1-3 Chlorométhvlation par le rnéthylal. HCI 

Seul l e  support Pl  a é t é  chlorométhylé par ce t t e  methode à 45OC 

pendant 12 heures, les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 

3 3(a)' (a) ' : Polymères : meq/g : Vp cm / g  : S m21g : Vp cm /g : S m /g  : 

(a) Caractéristiques de support avant chlorornéthylation 

Tableau V : Chloranéthylation du support PI pour le methylal HC1 gazeux. 

De même que dans le cas de  la  réaction de chlorométhylation 

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

spécifique. 

1-4 C o n c l u s i o n  

En règle 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 l e  formol e t  HCl modifie peu la  

texture contrairement à celle effectuée par le  CMME ou par le  

méthylal. Parallèlement, le  système formol/HCl conduit à des taux de 

modifications inférieurs. Ces observations peuvent ê t re  expliquées par 



l'hypothèse suivante : le ChlME a un pouvoir gonflant supérieur à celui 

du formol et  réagit ail sein même du support. La diminution de la 

surface spécifique est dans ces conditions à relier avec des réactions 

secondaires mettant en jeu les doubles liaisons pendantes [22,23],  la 

répartition des sites ehlorométhylés sera  homogène dans le support. 

Dans l 'autre  cas,  la modification ne prendra en compte que la surface 

du polymère e t  on observera peu de réactions secondaires. L'aspect 

général de la surface des supports chlorométhylés est  identique à celle 

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

I I I  - C O P O L Y M E R E S  A M I N E S  

Les caractéristiques des différents copolymères sont reportées 

dans le tableau VI. 

:Caractéristiques du support chlorométhylé: Caractéristiques du support aminé : 

--_-_-----_-_-------------------------------.---------------------------------------- 

3 2 3 : E c h a n t i l l o n  : meq/g : V p  cm /g : S m /g : Echantillon : meq/g : Vpcm / g  : S m21g : 

Tableau VI : Caractéristiques des copol ymères amines 

( a )  Amination par la triméthylamine pure 
(b) Amination par la trirri6thylamine en solution 





Deux méthodes d 'aminations ont é t é  utilisées : une avec la 

tr iméthylamine anhydride à 0°C e t  en présence de  dioxanne (une 

semaine) ,  l ' a u t r e  à 40°C avec l a  tr iméthylamine e n  solution aqueuse e t  

en  présence de  méthylal ( lh30mn).  

On s e  rend compte  que la réactivité des 2 sys tèmes es t  t r è s  

d i f férente ,  en particulier les taux de  modification a t t e in t  en  présence 

de  tr iméthylamine pure,  sont t r è s  inférieurs à ceux  observés en  présence 

d e  tr iméthylamine e n  solution, de  plus les t ex tu res  sont beaucoup plus 

af fectéesdans  c e  dernier cas  que dans l e  premier. On peut a t t r ibuer  ces  

variations au  milieu r é a c t i f ,  l e  dioxanne e t  l e  méthylal  sont à 

t empéra tu re  ambiante de  bom solvants du polystyrène, i l  semble  donc que 

l a  t empéra tu re  de  l a  réaction joue un rôle primordial. AO°C le  dioxanne 

pourrait éventuellement ne plus gonfler les microgels e t  1 'amination 

dans ces  conditions s ' e f fec tue ra i t  uniquement à l a  surface  du polymère 

contra i rement  à l ' a u t r e  cas  où les microgels sera ient  gonf lés  par les 

réact i fs  e t  seraient  donc suceptibles de  fusionner en pa r t i e  c e  qui 

aurait  pour e f fe t  de  modifier la t e x t u r e  de ces  supports. Dans c e t t e  

dernière hypothèse, les t aux  de  modifications obtenus seraient  supérieurs 

e t  la distribution des groupements amines seraient  alors homogène. On 

ne  no te  aucune modification du type de  distribution des pores comme le 

montre les  figures 17 e t  18. 



E i g u t e  1 8  : R 6 p a h t i t i a n  de4 volume6 poheux de4 ~ ~ p ~ ~ y m & h e d  
V W B - 6 . t  y&&ne aminés 

LILLE 
VP A 

c m h  

@ 

0,s - 

0,4 - 

Piguhe 1 7  : R6pa&tion decs votrrrneb p o ~ e u x  de4 copotymtrrei  

VWB-sty&&ne aminés 



I V  - C O P O L Y M E R E S  E C H A N G E S  

Les caractérist iques des di f férents  copolymères aminés  

sont reportées dans l e  tableau VII. 

: Caractéristiques du support aminé : Caract&istiques du support échangé : 

.--------__--___-__-----------------------*-----------------------------------------. 
l : Echantillon : meq/g : V cm 3 /g : S rn 2 /g : Echantillon : meqlg : Vp cm 3 /g  : S rn 2 / g  : 

P 

(a) Copolymères commerciaux (JANSSEN) 

Tableau V I 1  : Caractéris.tiques des polperes après échange 

Dans le cas  de  la  relation d 'échange,  le volume poreux des  

di f férents  échantillons est  constant. Par con t re ,  on no te  une importante  

augmentation de la  surface  spécifique (dans le  cas  des échantillons P5E1 

e t  P 6 E 1 )  Ce t te  variation es t  probablement due a u  fa i t  que les copo- 

lyrnères échangés n ' o n t  pas é t é  passes au soxhlet méthanol. Or ,  la  

surface  spécifique varie d 'une manière importante  en fonction du solva.nt 

utilisé en dernier lieu [24]. 

Les  copolymères échangés présentent a u  niveau de  la  su r face ,des  

microgels identiques à ceux du support de  départ  corrinie le  montre la  

figure 19 qui représente la  surface  du polymkre P4E1 observée en  





! microscopie électronique à balayage. La répartition des pores est 

identique à celle des copolyrnères arriinés de départ cornmie le montre la 

figure 20. 

Figure 20 

Répartition du voliime poreux des polymères échangés. 

V -  C O P O E Y M E R E S  S U L F O N E S  

Différents copolymères ont été synthétisés en modifiant le taux 

de sulfonat ion et les caractéristiques t exturales du support. Les 

résultats sont regroupés dans le tableau VIII. 



:Caractéristiques avant sulfonation : Caracteristiques après sulfonation : 

3 2 3 2 : Echantillon : V cm /g : S m /g : Echantillon : Vp cm /g : S m /g : meq/g : 
P 

Tableau VI II : Caractéristiques des copol ymères su lf onés 

Les courbes des figures 21 représentent la distribution des 

volumes poreux des différents échantillons avant e t  après sulfonation. 

D'après les rtSsultats du tableau VIII, on remarque que le  volume poreux 

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

De même,  la répartition des pores avant e t  après réaction est 

sensiblement identique. Seule une augmentation de la surface spécifique 

est à remarquer dans l e  cas du support P Cet te  variation est  proba- 7' 
blement dûe à l'apparition de micropores, pores inférieurs à la  limite 

de détection du porosimhtre à mercure, que l son  n ' a  pas pu malheureu- 

sement me t t r e  en évidence. 



1 Figuke 2 1  : RépaatLtion du voeume poaeux DVB-Styaène sutdoné 



V I  - S T A B I L I T E  T H E R M I Q U E  D E S  D I F F E R E N T S  S U P P O R T S  

Nous avons étudié la stabili té thermique des différents supports 

sous azote et avec une programmation de température de 2OC par 

minute. Les courbes des figures 22, 23, 24 e t  25 représentent respec- 

tivement la décomposition du copolymère DVB, du copolymère aminé, du 

copolymère échangé et du copolymère sulfoné. Les différentes 

modifications chimiques apportées au support de base (copolym è re  

styrène-DVB) ont pour objet de diminuer l a  stabilité thermique des 

systèmes. Néanmoins, les différents polymères modifiés sont stables 

jusqu'à des températures voisines de 130°C. Cet te  stabili té thermique 

est largement suffisante pour l 'é tude des réactions envisagées qui 

s 'effectuent au plus à llO°C. 



Figutre 2 2  : Analyse thetrrnog.tavim&t/rique du copolyrn&ke DVB-styk&ne 
non donotionnati.sc5 4 0 U b  azo.te puke 





f iguke 2 4  : Anatybe themnag~avirnc!tkique d u  copotymC&e 
VVB-bXykène &changé avec ( P 5 E ,  ) WaBHl doua azoxe 
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Nous allons dans c e t t e  partie, nous intéresser à la réduction 

sélective des aldghydes ou cétones (Y,@ insaturés. 

D'une manière générale [ 11, la réduction par un hydrure des 

aldéhydes e t  cétones a ,  insaturés peut s e  schématiser par : 
- P - 

ROH 
\ \ ,C=C-7-OM,-,<-> /C=C-C-OH t ROMH, , 

I I 

Cette réduction conduisant donc à 2 composés, un alcool QI , p 
insaturé e t  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 règle générale, la  réduction sélective 

du groupement carbonyle est fonction de la  polarité du solvant [ 2  1, on 

observe le classement suivant : 



méthanol > propane 2-01 > tétrahydrofurane > éther 

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

la  réduction de l 'insaturation [3] .  

En 1977 [4], apparaissait la  premiGre description d'un agent 

réducteur supporté. Celui-ci é ta i t  obtenu par échange en t r e  un s i te  

ammonium quaternaire supporté par un polymhre et NaBH~tsymbolysé  

par la notation BER. 

A v e c  cet agent e t  en milieu éthanol, on réduit les fonctions 

cétones et les fonctions aldéhyde. Dans ce t t e  com munication deux idées 

essentielles ont é té  émises. 

La cinétique de réduction d'un te l  système étant  environ 25 fois 

plus faible que celle observée en présence de NaBH4, le système devrait 

ê t r e  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 réact i fs  de type 

BER ont depuis é té  étudiés [5], l 'un porte sur la  sélectivité entre  

aldéhyde et cétone [ 6 ] ,  l ' au t re  sur la  sélectivité de réduction de 

composés carbonylés Q1 , insaturés [7]. On note  également quelques 

études sur l a  sélectivité à l ' intérieur d'une famille (aldéhyde e t  cétone) 

[BI. 

La réduction des cornpclsés carbonyles Q> , P insaturés Feut 

s 'effectuer soit en milieu alcoolique soit en solvant aprotique. Dans c e  

dernier cas ,  les rendements ne sont pas affectés  mais la réaction est 

plus lente. 

M. SALUNKH E et coi [9]ont signalé une différence de  réactivité 
entre des supports de t e x t u r e  différentjs e t  nous avons étudié l'influence 
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d e  l a  t ex tu re  du support sur l a  cinétique de  réduction du cinnamaldéhyde. 



1 - MODE OPERATOIRE DE L'ETUDE DE LA REDUCTION 

1-1 Polvmères supports 

Les polymères supports utilisés sont ceux décrits dans la première 

partie auquels viennent s'ajouter l'IRA400 e t  1 'AZo  Les caractéristiques 

des composés sont rappellés dans le tableau 1. 

3 : Echantillon : S rn2/cJ : V,, cm / g  : meq/g de BH4 : 

BU P6E1 
LILLE O 

Tableau 1 : Caracteristiques de polymères supports 

1-2 Stabilité des résines échangées 

Les résines stockées et séchées sous vide perdent petit à 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 l'étuve à 6 5 O C  sous vide 

primaire se  décompose complétement, par suite les polymères modifiés 

seront conservés à température ambiante ( 2 5 ' ~ )  sous azote e t  pas plus 

de 6 semaines. 



- 
: Echantillon : meq/g de ~ 1 -  : meqlg BH4 : meq/g B H ~ -  : 

: temps 2h30 : temps 48h : 

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

2 - M o d e  O p é r a t o i r e  

On pèse dans un ballon de 50 ml 0,132 g (lmmole) de  cinna- 

maldéhyde (CIA), on introduit à l ' instant t=O 1 eq d'agent réducteur 

préalablement gonflé avec 20 ml de méthanol pendant 15 mn. Au temps 

t ,  on ar rê te  la réaction par simple filtration, puis on évapore le 

méthanol sous vide primaire. Le produit obtenu après évaporation est 

analysé par RMN 'H. 

Les spectres de RMh du proton ont é t é  dressés, à température 

ambiante dans un solvant CDC13 avec le TMS en réf6rence interne. 

Le précurseur utilisé est le  cinnamaldéhyde. 



On constate un déplacement chimique du proton Ha couplé à (9,7 

pprn) situé vers les champs faibles, on observe aussi le sytème de 

couplage (b2, bl) relatif  aux protons vinyliques vers (6 , s  ppm) e t  

finalement on observe un massif correspondant aux protons Hc du cycle 

benzénique vers (7 ,s  ppm). 

L 'adduit est 1 'alcool cinnamique : 

-C - Ha, 
I 
OHaO 

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

correspond au couplage d'un proton Hal avec le proton Hbl (fig 1). 

Le pic Ha qui caractérise l e  groupement alcool se  situe dans la 
O 

zone des champs forts vers (2,2 ppm) e t  finalement on observe vers 6,s 

ppm et 7,4 pprn des massifs des protons vinyliques ( ~ b ~ ,  ~ b ~ )  e t  des 

protons aromatiques (Hc). 

L 'é tude cinétique est suivie par RMN de proton. Le pourcentage 

d'alcool formé et l e  pourcentage d'aldéhyde disparu est obtenu par 

intégration : 

- soit S1 représente l 'intégration de proton Hal de l'alcool 

cinnamique, 

- soit S2 représente l 'intégration du proton Ha aldéhydrique. 

SI 12 
% d ' a l c o o l  formé : - x 1 0 0  

s2 + s1/2 

% d ' a ldéhyde  resté : s 2  x 1 0 0  

Se + s,/2 



Le milieu réactionnel peut également ê t r e  caractér isé  par 

infrarouge. L'absorption du groupe carbonyl dans l'aldéhyde conjugué est 

situé à 1700 cm-'. 

L'aldéhyde est également caractérisé par une absorption située 

vers 2760 cmqu i  est t rès  spécifique des vibrations C-H des fonctions 

aldéhydriques. On note également à 1500 cm-', une bande correspondant 

aux vibrations de valence des doubles liaisons (-C=C-) du noyau - 1 
benzénique, à 1620-1670c~  J n e  bande dûe à fa vibration de valence des 

doubles liaisons conjuguées avec le  phényle. 

La  fonction alcool est caractérisée par 1 'apparition d 'une  bande 

large du groupement (OHao) de l 'alcool formé (fig 2) et on note la  

disparition des absorptions caractéristiques de l'aldéhyde. 

La quantité relative d'alcool et d'aldéhyde peut également ê t r e  

obtenue en mesurant l'abondance relative des ions moléculaires du 

cinnamaldéhyde et de son alcool correspondant à m/e (132) et m/e 

(134) ( f ig  3) .  



F i : j u t e  I : Spectned R M N  'u, &o.Cuan$ CUCtJ, n < d & ~ e n c e  T U S  
_ C _  

a i  c innamatd&hyde  - b ]  a t c o o t  cinnamique - c.) ~ y n t é n c  n6nct ionrteP 



Figulre 2. . : Specthe 1 .  R .  du mglange tr&ac?.tionnet 



1.1 - R E S U L T A T S  

2-1 Etude d e  la resine Aa 

La résine A26 est  une résine commerciale dont les caracteristiques 

sont données dans le  tableau 1. Divers essais cinétiques ont é t é  effectués 

suivant le mode expérimental développé précédemment, les résultats sont 

regroupés dans le  tableau III. 

1,25 mm01 BH4 1 mm01 BH4 0,5 mm01 BH4 I 

! A26E2 
! mm01 CIA ! A26E2 1 mm01 CIA ! ! A26E2 1 mm01 GIA ! 

! Temps(mn) : ! Temps(mn) : . [Al-Cinl , ! Temps(mn) . 
I • mmol/l ! ! . mmol/l . mmol/l 
........................................................................ ! 
I O : O ! O : O ! O : O ! 

! 5 5 : 0,970 ! 110 : 0,99 ! 60 : 0,53 ! 

! ! ! ! 

[Al-Cinl = [Alcool cinnamique] 
TABLEAU III : RESULTATS CINETIQUES CONCERNANT LE SUPPORT A,, 

L'évolution de l a  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 port6 par le polymère en traçant Log vo en fonction de Log [BH4-I0. 

L'ordre obtenu est  pratiquement égal à 1. 

2-2 Etude comparative des différents supports 

Cette é tude a é t é  conduite sur l 'ensemble des supports définis - 
précédemment. Les concentrations en cinnamaldéhyde e t  en BH4 sont 



1,25 m m c l  de 3h;- A A 1 mm01 dv !3;1' - 4 0,5 mm01 de BH4' 
1 m m o l e  de CIA 1 mm01 d e  CIA 1 m o l e  d e  CIA 

Figune 4 : Cinet ique de héduction du cinnaaaCdChyde pah Ca 
h66ine A z 6 E 2  poun d i 6 6 e n e n t ~  nappontA de concenthation ' 



identiques e t  égales b 1 0 ' ~  moleIl. Les résultats sont reportés dans le 

tableau IV et sur la figure 5 .  

.'Oncen- ! Temps : Temps : Temps : Temps : Concen- , ! Temps etration trat ion tration tration tration' 
! (mn) :mmol/l ! (mn) : mmolll ! (mn) : mmol/l ! (mn) : mmol/l ! (mmn): mmol/l ! 

TABLEAU I V  : RESULTATS CINETIQUES OBTENUS A PARTIR DES DIFFERENTS SUPPORTS 

[ B H ~ - ]  = Ccinnamald6hydel = l o J  nole/L. 

Ces résultats permettent de classer la sélectivité des différents 

supports : 

En règle générale, deux paramètres régissent la réactivité d'un support : 

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

- l 'accessibilité au s i te  réactif. 

Le support le moins réactif est un support de type  gel. Dans c e  cas,  

de manière générale, l'accessibilité est  bonne e t  la  diffusion mauvaise, 

néanmoins, le  solvant utilisé dans la réaction d'hydrogénation n 'es t  pas 

compatible avec la chaîne du support c e  qui a pour effet  de limiter 

l'accessibilité. Les supports Pl,  P5  e t  P6 sont préparés à taux de porogène 

constant e t  à taux de DVB croissant. L'accessibilité décroft généralement 

avec le taux de réticulation du système. Néanmoins, les supports ont subi 

des modifications chimiques qui ont pour effet  de n 'a t te indre que les sites 



[alcool cinnamique] 

1 

Figuke 5 : Ciné t i que  de  k6duct ion du cinnamaCd6hyde pak Les 
d idd6kents  buppoktd . 



accessibles (la capacité de ces trois supports est d'ailleurs dans l'ordre : 

En fa i t ,  la réactivité des supports est l'image de la diffusion des 

réactifs à travers ces supports. La diffusion est d'autant plus facile que la 

porosité du système est  importante ce qui explique l'ordre observé. 

C o n c l u s i o n  

Nous avons pu montrer que la texture du support influe sur la 

cinétique de la réaction d'hydrogénation sélective des aldéhydes Q' , P 
éthyléniques. De par le  mode de synthèse envisagé à savoir post fonction- 

nalisation d'un support styrène-DVB, le facteur accessibilité est pratique- 

ment sans ef fe t .  

La porosité du système est le facteur prédominant, au plus le 

système est poreux, au plus la diffusion est facile. On peut proposer dans 

le but d'obtenir des polymères plus réactifs, des supports ne présentant que 

des macropores peu fonctionnalisés. 
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Les imines ,  composés i s o é l e c t r o n i q u e s  d e s  cé tones  c o n s t i t u e n t  

une c l a s s e  fondamentale  en s y n t h è s e  o r g a n i q u e .  E l l a s o n t  u t i l i s é e s ,  par  

exemple,  comme i n t e r m é d i a i r e s  dans l a  s y n t h è s e  d ' a l c a l o ï d e s .  P l u s i e u r s  r e -  

vues  concernant  notamment l e u r . p r é p a r a t i o n ,  s t r u c t u r e  e t  p r o p r i é t é s  chimi- 

ques  l e u r  o n t  é t é  consac rées  ( 1 ) .  Leur s t a b i l i t é  e s t  d i r e c t e m e n t  f o n c t i o n  

de l e u r  degré  de  s u b s t i t u t i o n  : l e s  irnines t r i s u b s t i t u é e s  1 s o n t  p a r f a i t e -  - 
ment s t a b l e s  ; l e s  a l d i m i n e s  - 2 s u b s t i t u é e s  p a r  des  groupements a l k y l e s  

s o n t  peu s t a b l e s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  Quand aux a ld imines  rnonosubsti tuées 

s u r  l e  carbone - 3 e t  aux N-alkylméthylèneamines - 4 ,  e l l e  é t a i e n t  e n c o r e  récem- 

ment p ra t iquement  inconnues  (21. C ' e s t  g r â c e  à deux t e c h n i q u e s  p a r t i c u l i è r e s  

( 3 1 ( 4 1 ,  l a  thermolyse  é c l a i r  ( F V T )  e t  l e s  r é a c t i o n s  phase gazeuse/phasc  so -  

l i d e  (GSRI [ v o i r  d e s c r i p t i o n  de  l ' a p p a r e i l  page 801, q u ' e l l e s  o n t  pu ê t r e  - 
s y n t h é t i s é e s  en q u a n t i t é  p r é p a r a t i v e .  Ce t r a v a i l  c o n s t i t u e  l a  t h è s e  de 3ème 

c y c l e  de  J.C. Guillemin ( 5 1  ( 6 1 .  

La r é a c t i v i t é  de  c e s  imines  e s t  t r è s  g rande  e t  n é c e s s i t e  en pe r -  
l 
1 manence, l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  t e c h n i q u e  d e  p r é p a r a t i o n  e t  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  
l 

I p a r t i c u l i e r s  : en e f f e t  e l l e s s r ~ t r i m é r i s e n t  ou se polyrnilr isent  l o r s q u e  la 
1 
I t e m p é r a t u r e  de  l a  s o l u t i o n  dans  l a q u e l l e  e l l e s  s e  t r o u v e n t  s ' é l è v e  au-dessus  
1 
l 

de  -60°C ; l a  po lymér i sa t ion  e s t  même immédiate à b a s s e  t e m p é r a t u r e  avec  une 

t r a c e  d 'oxygène.  





1 On pouvait  espérer  u t i l i s e r  c e t t e  t r è s  grande r é a c t i v i t é  en 

synthèse organique. S i  des nuc léophi les ,  t e l s  que l e s  t h i o l s  ou l e s  amines 

conduisent bien à des r éac t ions  d ' a d d i t i o n ,  e t  ce ,  même à t r è s  basse tem- 

I pé ra tu re ,  l a  p lupar t  des au t r e s  r eac t ions  que nous avons eFfectuCes, par 

exemple, l e s  cyc loaddi t ions  ou l e s  aminoalkylations ne conduisent q u ' à  des 
1 
l polymères. Nous avons r é u s s i  à s t a b i l i s e r  ces  e n t i t é s  r é a c t i v e s  sous l a  fo r -  

me de deux équiva len ts  synthé t iques  : l e s  complexes donneur-accepteur e t  l e s  
l 

s e l s  d'immonium. Ce t r a v a i l  commencé par  J .C.  Guillemin a  donné l i e u  à une 
l 

p r i s e  de brevet  na t iona l  e t  i n t e r n a t i o n a l  ( 7 ) .  L 'ob je t  de ce t r a v a i l  consis-  

t e  à e x p l o i t e r  ce breve t  : rechercher  d 'une p a r t  l e s  mei l leures  condi t ions  

I d 'ob ten t ion  des s e l s  d'immonium e t  d ' a u t r e  p a r t  t rouver  t ou te s  l e s  appl ica-  

t i o n s  synthé t iques  poss ib les  de ces  e n t i t é s .  Pour c e l a ,  une molécule témoin 

s e r a  u t i l i s é e  : l a  N-méthylmeth!/léneamine 5 ;  e l l e  e s t  en e f f o t  fac i lament  -- 
préparée ( v o i r  p.1061 à p a r t i r  de précurseurs  bon rn~rché e t  donne tou jours  

-- 
par  é l éva t ion  de température u n  t r imère  : 

,CH3 

Ï3 
3 N 

HC 
5 3 6 Eauation 1 

l a  N,NIN" t r iméthyl -1 ,3 ,5  t r i a z i n e  - 6 f a c i l e  à i d e n t i f i e r  par  R M N .  Nous 

é tudierons  successivement l a  prépara t ion  de d i f f é r e n t s  complexes donneur- 

accepteur  - 7 e t  de s e l s  d'imrnonium - 8 .  Leur r é a c t i v i t é  chimique s e r a  e n s u i t e  

é tud iée .  



PREPARATION DE LA N-METHYLMETHYLENEAMINE 5 P A R  R E A C T I O N  PHASE GAZEUSE/ 

PHASE SOLIDE [ GSR 1 (RAPPEL) 

Les r é a c t i o n s  phase gazeuse/phase  s o l i d e  on t  é t é  mises au 

p o i n t  au l a b o r a t o i r e  ( 4 - 6  1 .  Le p r i n c i p e  g é n é r a l  e s t  l e  s u i v a n t  : un r é -  

a c t e u r  c o n s t i t u é  d 'un  t u b e  de pyrex e t  u n  d o i g t  f r o i d  s o n t  p l a c é s  en s é -  

r i e  en t ê t e  d ' u n e  l i g n e  d e  v i d e .  Un r é a c t i f  s o l i d e  e s t  r é p a r t i  h o r i z o n t a -  

lement en demi-sect ion dans  l e  r é a c t e u r  e n t r e  deux tampons d e  l a i n e  de  

v e r r e  [schéma 1 ) .  Le p r é c u r s e u r  v a p o r i s é  dans l a  l i g n e  de v i d e  en ( a l  

I inne y<:; Schéma 1 

b 

r & c t  i f  s o l  id.i 

(pr fcur :our  d 

s u b i t  une t r a n s f o r m a t i o n  chimique au c o n t a c t  de c e  s o l i d e  [ b l ,  l e s  p r o d u i t s  

formés s o n t  d i rec tement  p iégés  sur l e  d o i g t  f r o i d  ( d l .  C e t t e  t e c h n i q u e ,  t o u t  

d ' abord  u t i l i s é e  pour l a  syn thèse  d ' o l é f i n e s  2 f o r t e  t e n s i o n  de c y c l e  (4) a  

é t é  é tendue à l a  s y n t h è s e  d ' h é t é r o o l é f i n e s  (8 1 e t  en p a r t i c u l i e r  à l a  prépa-  

r a t i o n  d ' i m i n e s  non s t a b i l i s é e s  ( 5 , 6 ] .  

La N-méthylméthylèneamine - 5 a  é t é  s y n t h é t i s é e  p a r  N-ch lora t ion  

en phase vapeur  de l a  N,N-diméthylamine -- 9 sur l a  N-chloroçuccininiide s o l i d e  

I N C S ) .  La deshydrohalogénat ion subséquen te  de l a  N-chloramine - 10 par  l e  

t -bc i ty la te  de potassium [ t . B i i O K I  à l ' l O ° C  condui t  à l ' i m i n e  -. 5 a t t e n d u e  en quan- 

t i t é  p r é p a r a t i v e  e t  avec  u n  rendement e x c e l l e n t  ( équa t ion  21 .  



NCS 

-------/ s o l i d e  PU 

tBuOK 
s o l i d e  

I 

1 l o O c  

t o r r  

E q u a t i o n  2 

C e l l e - c i  p e u t  ê t r e  s t o c k é e .  s a n s  d é c o m p o s i t i o n  e n  s o l u t i o n  à -80°C e t  e n  a b -  

s e n c e  d ' o x y g è n e .  La t r i m é r i s a t i o n  i n t e r v i e n t  101.sque l a  t e m p é r a t u r e  s ' é l è v e  

a u - d e s s u s  d e  -60°C ( é q u a t i o n  1 ) .  

1. C o m p l e x e s  d o n n e u r - a c c e p t e u r  : -- i m i n e  5 / a c i d e  d e  Lewis  

Nous a v o n s ,  d a n s  u n e  p r e m i è r e  a p p r o ~ h e ,  s t a b i l i s é  lcr, j n i i r i r ? ~  

. 
r é a c t i v e s  s o u s  l a  f o r m e  d ' u n  c o m p l e x e  d o n n e u r - a c c e p t e u r  i m i n e - a c i d e  d e  L e w i s .  

C e t t e  d é m a r c h e  a  connu  récemment  un d é v e l o p p e m e n t  i m p o r t a n t  e n  s y n t h è s e  à p a r -  

t i r  d ' i m i n e s  s t a b l e s  : p a r  e x e m p l e ,  l ' a c é t a l  d e  c é t a n e  -- 1 2  q u i  n e  r é a g i t  p a s  

a v e c  l ' i m i n e  11 ,  c o n d u i t  p a r  u n e  r é a c t i o n  d e  c y c l o a d d i t i o n  a u  f i - l a c t a m e  1 4  - - 
l o r s q u e  fi e s t .  c o m p l e x é e  a v e c  l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  t i t a n e  (9) ( é q u a t i o n  31. 

\ - /OCH3 

1 = R'CH =rj ' ; \ O S ~ C H ~  R C H = N  ,, - 
II ' O  

* \  / , /  
' i  

TiCL4 

11 13 - E q u a t i o n  3 - 14 
- 

1 q u e  1 i n  Il, i i ~  f ioy , i i  P C ~ ~ V V L  11'; r i  1 ?fi. - 

d a n s  u n e  r é a c t i o n  d e  c y c l o a d d i t i o n  d e  t y p e  14 + 21.  1 ' a d d i t i o r i  d1 . i r1  
1 1 1 ' :  

d e  L e w i s ,  l e  c h l o r u r e  d e  z i n c ,  p e r m e t  d e  s y n t h é t i s e r  r é g i o s é l e c t i v e m e n t  l ' a d -  

d u i t  1 7  ( é q u a t i o n  4 ) ( 1 0 ] .  E n f i n  l ' o r g a n o c u i v r e u x  - 18 r é a g i t  s u r  d 2 s  a l d i m i n e s  



Eauation 4 

t e l l e s  que -- 1 9  en p résence  d ' é t h é r a t e  de BF 3  pour donner l ' a m i n e  secon-  

d a i r e  22 (Equa t ion  51[111 .  

12 
Equat ion 5 

P a r  c o n t r e ,  t r è s  peu de complexes de ce  type  o n t  pu ê t r e  ob- 

t enus  avec l e s  imines non s t a b i l i s é e s .  L'exemple l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  e s t  l a  

mise en év idence ,  dans u n  mélange, du complexe - 23 i s s u  de l a  rkduc t ion  du 

t é t r a c h l o r u r e  de vanadium - 21 p â r  l e  diméthylaminodichloroborane - 22 ( É q .  61 

(121.  L ' imine complexée -- 23 e s t  s t a b l e  dans l e  m i l i e u  e t  a  pu ê t r e  c a r a c t é -  

i,l l 

2  V C 1 4  + C l 2 D N ( C H 3 I 2  2VC13 + C H  - N  // + rnalange 

1 complexe 
B C 1 3  

2 1 2 2 -- 2  3 Eaua t ion  6  - - 

r i s é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R .  C e t t e  approche semble cependant i n a p p l i c a b l e  en 

syn thèse  du f a i t  de l a  fo rmat ion  de  p l u s i e u r s  p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  d i f f i c i -  

lement s é p a r a b l e s .  



PREPARATION DE COMPLEXES D O N N E U R - A C C E P T E U R  DE L'IMINE 5 - 

Nous avons e f f e c t u é  l a  cornplexation de l a  N-méthylméthylèneamj.ne 

5 avec l e s  a c ide s  de  Lewis s u i v a n t s  : diha logknures  de z inc  (Zn12, Z n B r 2 ,  - 
Z n C l  1 ,  t é t r a c h l o r u r e  d e t i t a n e  ( T i C l 4 1  e t  é t h é r a t e  de t r i f l u o r u r e  de  bore 2  
( B F 3 t O E t 2 1  

1 - 1 Cornpluxe donneur-accepteur  e n t r e  l e s  dihalogériurel; d e  z i nc  

e t  l ' i m i n e  5  

La r é a c t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  en u t i l i s a n t  success ivernen~  l e  chlo-  

r u r e  de z i n c  (ZnC121, l e  bromure de z inc  : Z n B r 2 1  e t  l ' i o d u r e  de z i n c  ( Z n 1  1 .  2  
L ' imine - 5 en s o l u t i o n  dans l ' é t h e r  anhydre e s t  maintenue sousazo te  à basse  

t empéra ture  ( <  -80°C). Le dihalogériure de z inc  e s t  a l o r s  add i t i onné  l e n t e -  

ment [ v o i r  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ) .  L ' ana ly se  par  R M N  du proton des  p r o d u i t s  

formés ap rè s  réchauffement de l a  s o l u t i o n  à t empéra ture  o r d i n a i r e  e t  évapora- 

ZnX2 
S N  = 1 --+ polymères 

'i t- 3 

5 -- X = 1, Br,  C l  2  4  -- Euuation 7 

t i o n  du so lvan t  n ' a  pas permis d ' o b s e r v e r  l e  complexe a t t endu  - 24. 

1-2  Complexe donneur-accepteur  e n t r e  l e  t é t rach lor iu re  - de t i t a n e  

e t  l ' i m i n e  5 - 

Dans une r é a c t i o n  s i m i l a i r e ,  l c  t h t r a c h l o r u r e  de t i t n n n  ITiC14) 

a é t é  a j o u t é  à l ' i m i n e  maintenue à basse  t empéra ture  ( <  -80°C).  L ' ana ly se  

pa r  RMN du proton montre l a  présence du complexe 2 5 ,  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  massif  - 
des  p ro tonsdu  i n~ thy l éne?8 ,2ppm e t  c e l u i  des  protons  du méthyle à 3 ,75  ppm. 



Cependant,  l e  rendement de  l a  r é a c t i o n  e s t  moyen ( =  40 % )  e t  l e  complexe 

formé peu s t a b l e  [durée  de  demi-vie de  24  heures  e n v i r o n  à t e m p é r a t u r e  o r -  

d i n a i r e ) .  

1-3 Complexe donneur - a c c e p t e u r  e n t r e  l ' é t h é r a t e  de BF e t  
- 3 -  

l ' i m i n e  5 - 

L ' a d d i t i o n  à basse  t e m p é r a t u r e  [-100°C) de  l ' i m i n e  - 5 r e f r o i d i e  

à -80°C dans 1 '  é t h é r a t e  de  OF3 ou 1 ' a d d i t i o n  i n v e r s e ,  concluj l: aii cnrriplcxr' 

a t t e n d u  26 a v e c  un rendement moyen de  30 % l o r s q u e  d e s  q u a n t i t é s  a n a l y t i -  

q u e s  s o n t  u t i l i s é e s .  C e t t e  r é a c t i o n  n ' a  pu ê t r e  é t endue  au p l a n  p r é p a r a t i f  

du f a i t  d ' u n e  p o l y m é r i s a t i o n  d i f f i c i l e m e n t  c o n t r o l a b l e  de l ' i m i n e  -. 5 .  Le corn- 

p l e x e  esi .  suffisamment s t a b l e  pour ê t r e  sublii-iié au Kugelrohr à l lO°C. En R M N  

du p ro ton ,  l e  déplacement chimique du méthylène e s t  à 7 , 9 0  ppm e t  c e l u i  du mé- 

t h y l e  à 3,56 ppm. 

Un l é g e r  déplacement à champ f a i b l e  e s t  a i n s i  observk p a r  r a p p o r t  a l ' i r n i n e  

7 , 4 5  e t  7,07 ppm e t  6 3 . 4  ppm s o i t  ASzCH2 : 0 , 5  ppm e t  As- - [ 'N .=CH~  CH^ CH3 ' 

0,16 pprn, a t t r i b u a b l e  à l a  cornplexation de l ' a z o t e ] .  E n  spectroc;copi.e I R ,  
- 1  l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  v à 1683 crri e s t  comparathle dux v a l e u r s  o b s e r -  

C = N  
vées  pour les systèmes s u b s t i t  1 1 6 s  I I 2 1  . 

En ~ésürné ,  l e s  imines non s t a b i l i s é e s  complexées p a r  u n  a c i d e  

de  Lewis p e u v e n t ,  dans c e r t a i n s  c a s ,  e t r e  ob tenues  mais r e s t e n t  néanmoins 

d i f f i c i l e m e n t  u t i l i s a b l e s  en s y n t h è s e .  



II. Les sels d'immonium 

LES sels d'immonium occupent une place importante en synthgse 

organique. Plusieurs revues ont 6tfi racemment consacrées 2 ce sujet (13). 

Leur grande réactivité vis à vis des nucléophiles ou des diènes peut s'ex- 

pliquer p a r  une contribution importante de la forme mésomérique qui peut 

être considérée comme un ion-carbéniun stabilisé par une fonction amine. 

Ces électrophiles peuvent aisément réagir avec tous les types de nucléophiles 

durs ou mous, en incluant les hétéroatomes avec des doublets libres, les 

carbanions ou les liaisons multiples riches en electrons, comriie les sys- 

tèmes aromatiques. En particulier, ce sont des intermédiaires dans de nom- 

breuses réactions telles que la condensation de Mannich (141, la réaction de 

Leuckart-Wallach (151, de Polonovski ( 1 6 )  ou la synthèse de Strecker [171. 

Plus récemment, leur réactivité vis-à vis d'acétals de cétène (121 ou vis à 

vis de diènes (réactions de type (4 + 21(19)) a connu un certain développe- 

ment. Ainsi, la triazine 27 en équilibre avec l'imine monomère réagit en pré- - 
sence d'acide trifluoroacétique sur l'acétal (je cétène 17 p u ~ r  donnsr l'ad- -- 
duit - 28 (6auation 101(201. 

12 - Eauation 10 

Beaucoup plus intéressante est la réaction effectuée dans l'eau 

entre le sel d'immonium 29 formé in situ et un diène,par exemple le diméthyl- -- 
butadiène (équation 1?1(211. 



Equation 1 1  
l 

Définition - : Far analogie avec les amines, nous dppcllcrcns, dans lri s ~ i i t ~  

de cet exposé, sels d'immonium tertiaires les sels d'immonium disubstitués 

sur l'azote, secondaires les rnonosubstitués et primaires les non-substitués. 

Sels d'imrnonium secondaires 

Sels d ' imrnonium tertiaires Sels d'immonium primaires 

Les sels d'immonium tertiaires 

Les sels d'immoniumtertiaires Sorit connus depuis longtemps. Les 

plus simples d'entre eux, les méthylè~eimrnonium -- 30 sont actuellement très uti- 

lisés en synthèse. Leur préparation diffère selon la nature rio l'anion chai- 

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

31 par l'anhydride trifluoroacétique (221 (réaction de Polonovski modifiée) ; - 
le sel de Boehme - 34 est préparé par action du chlorure d'acétyle sur l'aminal 

Equation '!2 



33 iéquat ior i  13)(23). Le se l  d '  Eschenr~ioser 35 e s t  ob tenu  p a r  r é a c t i o n  d e  ce -- - 

J 

34  - Equation 13 

même aminai 33 s c r  1 ' iodcire de t r i rné thy1s i l a r ; e  i i3oc ia t i~n  :41 (24) . - 

- 
Equation 1 4  

Ces d i f f é r e n t s  s e l s  s o n t  t r è s  hygroscopiques  niais thermiquement 

s t a b l e s .  Le s e l  dlEschenrnoser e s t  e n  o u t r e  u n  p r o d u i t  commercial t r & s  u t i l i s é  

en s y n t h è s e .  

Les s e l s  d'immoniun s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s  -- 

Les d i f f é r e n t e s  méthodes de s y n t h è s e  d e s  s e l . ~  d'inirnonium t e r -  

t i a i r e s  p r é s e n t é e s  c i - d e s s u s  ne peuvent ê t r e  é t endues  aux s e l s  co r respon-  

d a n t s  s e c o n d a i r e s  ou p r i m a i r e s  c a r  l e u r s  p r 6 c u r s e u r s  r e s p e c t i f s  s o n t  i n a c -  

c e 5 s i b ~ e s . S e ~ ~ l e s  quelques  r a r e s  approches  a n a l y t i q u e s  peuvent ê t r e  r e l e v é e s  

dans  l a  l i t t é r a t u r e .  Olah e t  c o l l .  o n t  montré que l a  décomposi t ion du méthyl-  

a z i d e  p a r  un s u p e r a c i d e  (HC1-SbC151 condu i t  au méthylèneimmonium 36 (25). Du - 
f a i t  de l a  g rande  r é a c t i v i t é  de  ce sys tème ,  l e  s p c c t r e  (le R M N  du proton 13 f i t h  

Equation 15  



d r e s s é  dans S02 à -60°C ( e q u a t i o n  151 .  De même, p a r  a c t i o n  d ' u n  s u p e r a c i d e  

s u r  l a  n i t r o s s r n i n e  - 37 ,  l a  même équ ipe  a  mis en év idence  p a r  R M N  du p ro ton  

à t empéra tu re  ambiante ,  l a  présence du s e l  d'immonium d e  l a  N-méthylmethylCne- 
l 

amine 38 [ e q u a t i o n  lGI[ZG) 

\ 
H 

N -  N = O  
H2s04 - 3"\N/ + HNO 

/ ou FHS03 
CH, 

4 

Equa t ion  16 

Les c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n  t r è s  p a r t i c u l i è r e s  de  ces  e s p è c e s  non I 

s t a b i l i s é e s  ne pe rmet ten t  p a s  de l e s  u t i l i s e r  en s y n t h è s e .  Une approche p r é -  

p a r a t i v e  de c e s  e n t i t é s  r é a c t i v e s  de  h a u t e  p o t e n t i a l i t é  s y n t h é t i q u e  s ' impo-  

s a i t  donc. Nous p r é s e n t e r o n s  success ivement  l a  p r o t o n a t i o n  de  l ' i m i n e  - 5 p a r  

l e s  a c i d e s  p r o t i q u e s  c l a s s i q u e s  t e l s  que l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e t  l ' a c i d e  

t r i f l u o r o a c é t i q u e  e t  p a r  un a c i d e  s o l i d e  s u p p o r t é ,  l ' a c i d e  benzènesu l fon ique  

f i x é  sur u n  polymère.  

2 - 1  Synthèse d e  s e l s  d'immonium de l a  N-méthylméthylèrieamine - 5 

2 - 1 - 2 ,  S t a b i l i s a t i o n  de l ' i m i n e  5 p a r  l e s  a c i d e s  de  Bronsted - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

La n e u t r a l i s a t i o n  des i m i n e s  p a r  l e s  a c i d e s  de  Bronsted a  é t é  

j u s q u ' i c i  peu u t i l i s é e .  C e l a  peut s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  t r è s  g rande  r é a c t i v i t é  

d e s  s e l s  d'immonium formés.  S e u l s  que lques  s e l s  p a r t i c u l j è r e m e n t  s t a b i l i s é s  

o n t  é t é  ob tenus  p a r  c e t t e  v o i e  : l a  t r i a z i n e  - 39 donne 1.e s e l  d'irrimoniurn -- 40 

comme i n t e r m é d i a i r e  i n s t a b l e  en p r é s e n c e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  ( 2 7 ) .  De même 

E q u a t i o n  17 



le sel 42 peut être préparé à partir de la be~zylidène métnylimine 41 et - - 
de l'acide perchlorique (28). 

4 1 - 4 2 - Equation 18 

Nous avons effectué la protonation de l'imine 5 par l'acide -- 

chlorhydrique sec. Le barbotage d'HC1 gazeux à basse température ( <  -80°C1 

dans une solution d'imine 5 ne conduit au'à l'obtention de polymères. La - 

réaction inverse, à savoir l'addition de l'imine refroidie à -80°C à une 

solution de chlorure de méthylene à cette même température et saturée d'aci- 

de chlorhydrique permet d'obtenir avec un rendement très faible le sel 43 -- 

tiCl sec 
CH3N = CH2 -rc C H p  i+)& 

\ 
CL-) + polymères 

Et20 
H 

43 - Equation 19 

attendu (rdt = 10 5 1 ,  caractérisé par RMN du proton (6- 
-CH2 

3,58 ppml. Un résultat analogue est obtenu lorsque l'acide trifluoroacéti- 
1 

que est utilisé (RMN 'H = 8 ,1  ppm, Ô = 3,95 ppmI(6quation 20). 
-CH3 

CF C0,H 
CH3N i CH, 

3 L. (+1//~~2 
L. = C H 3 - N \  + mélange complexe 

CH2C12 t i  

44 - 1-1 CF3C02 

Equation 20 

On ne peut éviter au cours de ces deux réactions, la formation 

d'un mélange complexe qui résulte de la polymérisation inhvitable de l'imine 

précurseur, de la formation du trimère, de l'hydrolyse partielle du sel et 

probablement de la décomposition de celui-ci. La formation de sels d'immonium 

par addition d'un acide pratique en solution ne constitue donc pas une méthode 

préparative de stabilisation des imines. 



2 - 1 - 2  N e u t r a l i s a t i o n  d e  l ' i m i n e  5 p a r  un a c i d e  s o l i d e  s u p p o r t é  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Ces i n c o n v é n i e n t s  p e u v e n t  ê t r e  en g r a n d e  p a r t i e  é v i t é s  p a r  l ' u -  

t i l i s a t i o n  d ' u n  a c i d e  s o l i d e  g r e f f é  s u r  un po lymère .  E n  e f f e t ,  on p e u t  pen-  

s e r  que  l a  g r a n d e  d i s p e r s i o n  d e s  s i t e s  a c i d e s  p r é c u r s e u r s  e t  d e s  s e l s  d ' i m -  

monium formés  pe rme t  d ' é v i t e r  l ' o l i g o m é r i s a t i o n  d e s  i m i n e s  e t  l ' é l é v a t i o n  

d e  t e m p é r a t u r e .  De p l u s ,  c e s  c o n d i t i o n s  q u i  p e u v e n t  ê t r e  c o n s i d é r é e s  comme 

é q u i v a l e n t e s  a u x  h a u t e s  d i l u t i o n s ,  p e u v e n t  d i m i n u e r ,  v o i r e  même s u p p r i -  

mer l ' i n t e r a c t i o n  des  s i t e s  f o n c t i o n n a l i s é s  e n t r e  e u x .  A u t r e  a v a n t a g e  t r è s  

i m p o r t a n t  d a n s  c e s  s y s t è m e s ,  l e s  s e l s  f o r m é s  à l ' i n t é r i e u r  du polymère  s e -  

r o n t  beaucoup moins  h y g r o s c o p i q u e s  du f a i t  du r a l e n t i s s e m e n t  d e s  échanges  

g a z e u x  du au f a i b l e  d i a m è t r e  d e s  p o r e s  du p o l y m è r e .  

Nous avons c h o i s i ,  dans  un p r e m i e r  t e m p s ,  l ' a c i d e  b e n z è ~ e  s u l -  

f o n i q u e  g r e f f é  s u r  u n  po lymère  (Arnber lys t  1 5 ,  p r o d u i t  commerc in l l  ( 2 9 1 .  

Deux t e c h n i q u e s  o n t  6 t é  u t i l i s é e s  p o u r  e f f e c t u e r  l a  rGdcLion de n e u t r d l i ç d -  

t i o n  : p a s s a g e  en  phase  g a z e u s e  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  d e  l ' i m i n e  s u r  l ' a -  

c i d e  s o l i d e  (GSRI ou p r o t o n a t i o n  d e  l ' i m i n e  m a i n t e n u e  en s o l u t i o n  à b a s s e  

t e m p é r a t u r e  p a r  l ' a c i d e  s o l i d e  a j o u t é  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

SO H 
3 "'1 /CH3 

=N 

SO H 
\H  

3 A- ) 
amb. 1s 

45 - 

2 -  1 - 2 - 1  P r o t o n a t i o n  d e  l ' i m i n e  5, dans  une r é a c t i o n  phase  g a z e u s e -  - - - - - - - - - - - - - - - -  

phase  s o l i d e  

Nous avons p r é p a r é  l e  s e 1  d'immonium 4fi d a n s  une r é a c t i o n  g a z /  - 

s o l i d e  sous  v i d e  (GSRI e n  u t i l i s a n t  l e  montage r e p r é s e n t é  Schéma 2 .  L ' i m i n e  

5 f o r m é e  p a r  d é s h y d r o h a l o g é n a t i o n  en  p h a s e  g a z e u s e  d e  l a  N-chloramine  ( a l  - 
s u r  t-BuOK à l l O ° C  ( b l ,  p a s s e ,  a p r è s  é l i m i n a t i o n  du t - b u t a n o l  ( c l  s u r  un 

b a n c  d ' a c i d e  s o l i d e  [ d l  (Arnber lys t  1 5 1 .  Après  r é a c t i o n  l e  s e l  d'immonium 46 -- 

e s t  t r a n s f é r é  s o u s  gaz  n e u t r e  dans  un f l a c o n  h e r m é t i q u e m e ~ t  c l o s  e t  c o n s e r v e  

a u  r é f r i g é r a t e u r .  



-91- 
- a z o t e  l i q u i d e  

- four  à IIO@C 
_ > v i d e  

récursc~iir- 

. . 
c I I L ( ~ ) ; C ~  ( s ~ l  LJ 

Schéma 2 

Analyse de c e t t e  t echn ique  

C e t t e  méthode p r é s e n t e  deux inconvén ien t s  majeurs : 

- l a  grande d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  d iamèt res  des  pores  à l ' i n t é -  

r i e u r  du polymère ne permet pas  au gaz de d i f f u s e r  de  l a  même f a ç o n ,  ce  q u i  

e n t r a i n e  u n  f a i b l e  taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n .  Pour o b t e n i r  u n  t a u x  c o r r e c t  

($30 % )  u n  l a r g e  excès  d ' i m i n e  d o i t  ê t r e  u t i l i s é  (2 à 3 é q u i v a l e n t s  pa r  r a p -  

p o r t  au taux t h é o r i q u e  des s i t e s  a c i d e s ) .  

- d e s  g r a d i e n t s  de t empéra tu re  impor tan t s  e x i s t e n t  à l ' i n t é r i e u r  

même des  g r a i n s  e t  e n t r e  l e  g r a i n  e t  l ' e x t é r i e u r  du r é a c t e u r  c a r  l a  s t r u c -  

t u r e  g r a n u l é e  de l ' a c i d e  e t  l a  f a i b l e  p r e s s i o n  r a l e n t i s s e n t  f o r t e m e n t  l e s  

échanges thermiques  ( c o n d i t i o n s  pra t iquement  a d i a b a t i q u e s ] .  E n  conséauence,  

l e s  t empéra tu res  i n t e r n e s  s o n t  d i f f i c i l e m e n t  c o n t r ô l a b l e s ;  une é l i v a t i o n  

t r o p  impor tan te  provoque l a  décomposit ion des  s i t e s  f o n c t i o n n e l s  ou du po- 

lymère lui-même. 

Les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  s e r o n t  donc obtenus  pa r  u n s  a d d i t i o n  

t r è s  l e n t e  d e  l ' i m i n e .  La r é a c t i o n  e s t  donc a n a l y t i q u e  avec u n  a p p a r e i l l a g e  

c l a s s i q u e  de l a b o r a t o i r e .  Une approche p r é p a r a t i v e  e x i g e r a i t , p a r  exemple,un 

r e f r o i d i s s e m e n t  i n t e r n e  p a r  des  condui t s  de c i r c u l a t i o n  e t I o u l  u n  brassage 

des  g r a i n s .  Ces problèmes o n t  é t é  p l u s  simplement é v i t é s  pa r  a d d i t i o n  l e n t e  

de l ' a c i d e  s o l i d e  r e f r o i d i  à 7 7  K à une s o l u t i o n  de l ' i m i n e  r e f r o i d i e  a 190 K .  



2-1 -2 -2  B. Addit iori  de l ' a c i d e  s o l i d e  5- 2 urie s o l u t i o r i  de  l ' i n i i n e  - - - - - - - - - - - - - -  
5 maintenue à b a s s e  t e m p é r a t u r e  - - - - - - - - - - - - - - - -  

Nous avons e f f e c t u é  l ' a d d i t i o n  de l ' a c i d o  4 5  à t r è s  basse  ternpé- - -  

r a t u r e  à une s o l u t i o n  d ' i m i n e  maintenue à - 9 0 ° C ,  s e l o n  l a  méthode r e p r é s e n -  

t é e  Schéma 3 .  Le montage e s t  c o n s t i t u &  d ' u n  b a l l o n  surmonté d ' u n e  ampoule à 

s o l i d e .  Une e n c e i n t e  a d i a b a t i q u e  [ a l  enveloppe c e t t e  ampoule [ b l  e t  permet 

de  r e f r o i d i r  à l a  t empéra tu re  de l ' a z o t e  l i q u i d e  [ 7 7  KI son contenu ( a c i d e  

s o l i d e ) .  Une t i g e  de v e r r e  ( c l  o b s t r u e  l'ouverture d c  l ' a m p o u l e  I d ) .  P a r  u n  

mouvement v e r t i c a l  de va e t  v i e n t ,  i l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de  r é g u l e r  l ' i n t r o -  

d u c t i o n  d u  s o l i d e  dans l e  b a l l o n  c o n t e n a n t  l ' i m i n e .  Lcç f r i g o r i e s  a p p o r t é e s  

p a r  l e  s o l i d e  compensent a i n s i  l ' a p p o r t  c a l o r i f i q u e  de l a  r é a c t i o n .  Lorsque 

l ' a d d i t i o n  e s t  achevée ,  l ' e n s e m b l e  e s t  encore  maintenu sous  a g i t a t i o n  à - B O ° C  

pendant  une h e u r e .  Après réchauf fement  e t  f i l t r a t i o n ,  l e  s o l i d e  e s t  conse rvé  

sous  a z o t e  au r é f r i e é r a t e u r .  

--- A M B E R L Y S T  15  

/ 

IM 1  NE  P R E P A R A T I O N  DES SELS D '  I F i I N I U M  

Analvse de c e t t e  t e c h n i a u e  

Les deux i n c o n v é n i e n t s  de  l a  pi-emihrc nikthode s o n t  suppriiiiés : 

- e n  s o l u t i o n  l e s  g r a d i e n t s  de t e m p é r a t u r e  s o n t  minimisés  e t  

s u r t o u t  l e  c o n t r ô l e  de  l ' a d d i t i o n  de  l ' a m b e r l y s t  permet de  m a i n t e n i r  en 

permanence l a  s o l u t i o n  à une t e m p é r a t u r e  t r è s  i n f é r i e u r e  à - 6 0 ° C  ( t empéra -  

t u r e  d ' o l i g o v 6 r i s a t i o n  d e  l ' i m i n e ) .  L ' a s p e c t  p r é p a r a t i f  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  

a i n s i  é t a b l i .  

- une c i r c u l a t i o n  de l ' i m i n e  en s o l u t i o n  A t r a v e r s  tous  l e s  

p o r e s  e s t  maintenant  théor iquement  p o s s i b l e .  



2 - 2  . Analyse physicochimique du sel d'immonium 46 -- 

2 - 2 - 1  . Méthode de dosage du sel ri'i.mmoni.iim - 4fi 

Une méthode de dosage efficace des sels d'immonium formés à la 

surface du solide est nécessaire. L'augmentation du poids de l'amberlyst 

15 ou le dosage des sites acides résiduels ne sont que des méthodes appro- 

ximatives car elles nc? font pas intervenir de critères de pureté. Nous avons 

pensé qu'une réaction chimique simple ayant en principe un excellent rende- 

ment pouvait être une méthode de dosage efficace et facile. Ce- 

pendant, l'addition de nucléophiles tels que les amines, les alcools ou les 

phosphonates conduisent à des adduits peu stables ( 3 0 ) .  Ainsi l'addition du 

propanethiol au sel d'immonium 46 conduit à l'adduit 47 qui se décompose in - - 
situ,après déblocage à llammoniac,en un mélange d'aminosulfure 46 et de mé- - 
thylamine (éauation 211. L'attaque de l'amine 49 sur le sel d'ammonium 40 - - 

4 9 -- (Equation 21 1 

(équation 221 permet d'expliquer cette transformation. Un exerqple analogue 

a été signalé récemment dsns la littérai~1re(31). 

49 + CH3NH2 - 

(Equation 221 



Malgr6 c e t  I n c o n v t ~ n j e n t , , c e t t e  méthode s e r a  t o u t e f o i s  u t i l i s d e  

pour  d o s e r  tous  l e s  s e l s  d'imrnonium s u p p o r t b s  que nous avons p r 6 p a r & s ,  On 

t i e n d r a  compte b i e n  s û r  dens  l e  doeage de l a  p e r t e  de  l e  N-méthylamine. Les 

rendements s o n t  b a s e s  s u r  l e  pourcentage d e  s i t e s  n e u t r u l i s b s  p a r  l ' i m i n e  

p a r  r a p p o r t  au nombre de s i t e s  t h d o r i q u e s  f o u r n i s  p a r  l e  f a b r i c a n t  (4 .7  l a m 3  
e g g l  e t  v 6 r i f i 6  p a r  nous-m8mes. 

- Les s e l s  d'irnmonium pr6par6s  p a r  r 6 a c t i o n  g e z / s o l i d e  ( l è r e  métho- 

de d6velopp6e p .  911 p r é s e n t e n t  un t a u x  de  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  

12 % lo r squ 'un  Bquivalent  d ' i m i n e  a 6 t h  u t i l i s é .  Ce taux v a r i e  dans des pro-  

p o r t i o n s  assez  i m p o r t a n t e s  ( $ 6  % )  en f o n c t i o n  de d i f f d r e n t s  pa ramèt res  : 

longueur  du banc,  q u a n t i t h  d ' a c i d e  s o l i d e  u t i l i s 6 e .  v i t e s s e  du passage de  

l ' i m i n e . . ,  L ' i n c i d e n c e  de c e s  d i f f é r e n t s  paramhtres  sur l e  rendement de l a  

r 6 a c t i o n  ne s e r a  pas  developpde dans c e  t r a v a i l .  Un t a u x  de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  

de  30 % n e c e s s i t e  environ t r o i s  exchs d ' i m i n e ,  

- Les s e l s  d'immonium prgparas  en s o l u t i o n  (2ème procédd dévelop- 

p6 p.071  donnent un taux de  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  r é g u l i e r  de 46 % avec u n  é q u i -  

v a l e n t  d ' imine.  

2-2-2 S t a b i l i t é  du s e l  d'immonium 46 - - - - - - - - - - - - - - -  
On p e u t  conserver  l e  s e l  - 46 pendant p l u s i e u r s  mois au r é f r i g é r a t e u r  

ou une semaine à t empéra tu re  o r d i n a i r e  s n  absence d 'oxygène e t  d ' h u m i d i t é  

s a n s  v a r i a t i o n  n o t a b l e  de c o n c e n t r a t i o n .  Ce s e l  ne s u b i t  aucune d é g r a d a t i o n  

l o r s q u ' i l  e s t  c h a u f f é  au r e f l u x  du dichloroniéthane ( à  4 2 O C 1  pendant deux h e u -  

r e s .  P a r  c o n t r e  au r e f l u x  du chloroforme ( à  63OC1 i l  e s t  p a r t i e l l e m e n t  dégra -  

d é  (env i ron  30 % p a r  heure )  3 k n f i n ,  dans l e  benzène au r e f l u x  ( 8 0 ° C 1 ,  11 e s t  

t o t a l e m e n t  et rapidement d é t r u i t .  

Etude de l a  r é a c t i v i t é  chimique d u  s e l  d'irnrnonium 45 - - - - - - _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - -  - 
Les s e l s  d'immoniurn t e r t i a i r e s  donnent f a c i l e m e n t  des  r é a c t i o n s  de  

t y p e  Mannich [ r é a c t i o n  d ' a m i n o a l k y l a t i o n )  avec l e s  é t h e r s  d ' é n o l  s i l a n i q u e s .  

P a r  exemple, l e  s e l  dlEschenmoser -- 35 r é a g i t  avec l ' é n o l  s i l a n i q u e 5 0  -- en don- 

nan t  l e  composé - 51 (Equat ion 231(141. Aucune r é a c t i o n  de ce  t y p e  n ' a  pu ê t r e  

r é a l i s é e  avec d e s  s e l s  d'imrnonium s e c o n d a i r e s  ou p r i m a i r e s  i s o l é s .  



Eaua t ion  23 

Deux t y p e s  de r é a c t i o n  on t  é t é  p r inc ipa lement  é t u d i é s  sur l e  

s e l  d'irnrnoniurn 4 6 :  18s a d d i t i o n s  d ' a c é t a l  de c é t è n e  ( r é a c t i o n s  d e  type  + -- 
. .' % 

Mannichl e t  l e s  r é a c t i o n s  de c y c l o a d d i t i o n  ( 4  + 21 [Aza D i e l s - A l d e r ) .  . t.;., . 
-, &Y 

2 - 2 - 3 - 1  Etude de l a  r é a c t i v i t é  du s e l  46 dans une r é a c t i o n  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
de t y p e  Mannich - - - - - - - - 

L ' a c é t a l  de c é t è n e  1 2  r é a g i t  s u r  l e  s e l  d'irnmonium 46 à tempéra- - -- 
t u r e  o r d i n a i r e  dans l e  d ichlorométhane pour  condui re  à l ' a d d u i t  52. Le dé- 

p lacement  du s e l  d'ammonium q u a t e r n a i r e  52 e f f e c t u é  p a r  l a  t r i é t h y l a m i n e  - 

anhydre condui t  au B-aminoester 53 ,  i n t e r m é d i a i r e  de syn thgse  du B-lactame 5 4 :  - -- 
la  c y c l i s a t i o n  [ é q u a t i o n  251 à l ' a i d e  d ' u n  magnésien, r é a c t i o n  b i e n  connue de  

l a  l i t t é r a t u r e  (321 ,  n ' a  pas é t é  r é a l i s é e  dans ce  t r a v a i l .  

E q u a t i o n  2 5  



C e t t e  synthèse e s t  géné ra l i s ab le  e t  c o n s t i t u e  une nouvelle voie  

d ' accès  p o t e n t i e l l e  aux 6-lactames différemment s u b s t i t u é s .  

2 -2 -3 -2  . Etude de l a  r é a c t i v i t é  du s e l  d'immonium 44 dans des . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - -  
r é a c t i o n s  d ' h é t é r o c y c l i s a t i o n  de type Diels-Alder 

S i  l ' o n  connaî t  quelques r éac t ions  de cyc loaddi t ion  e n t r e  

u n  s e l  d'immonium t e r t i a i r e  e t  u n  d iène  ( p a r  exemple équat ion 261 (191, en 

revanche, aucune r éac t ion  de ce type  n ' a  é t é  e f f ec tuée  avec des s e l s  d ' im- 

monium secondaires  ou pr imai res  i s o l é s .  

Equation 26 

Nous avons e f f e c t u é  l a  r é a c t i o n  de cyc loaddi t ion  e n t r e  l e  s e l  - 46 

e t  l e  diméthylbutadiène à température o r d i n a i r e .  L 'addui t  obtenu - 56, déplacé 

pa r  l'ammoniac, conduit à l a  té t rahydropyr id ine  - 57 c a r a c t é r i s é e  par RMN d u  

proton e t  pa r  synthèse univoque (331. 

4 6- - 5 6 - 57 
Equation 7 1  - 

La même ' réact ion de cyc loaddi t ion  e f f ec tuée  avec l e  cyclopentadiène 

(gquat ion 281 ou l e  cyclohexadiène (équat ion  291 a  conduit  respect ivement ,  

ap rè s  déplacement basique d u  s e l  d'ammonium qua te rna i r e  aux addui t s  - 59 e t  - 61. 



Eauation 28 

Equation 29 

En conclusion, l e s  quelques exemples présentés  c i -dessus  montrent 

l a  t r è s  grande p o t e n t i a l i t é  des s e l s  d'immonium en synthèse.  L ' u t i l i s a t i o n  

d ' a u t r e s  s e l s  d'immonium d'une p a r t  e t  de d iènes  diversement s u b s t i t u é s  ou 

fonc t ionna l i s é s  d ' a u t r e  pa r t  d o i t  conduire à des hé té rocycles  v a r i é s .  Ce 

t r a v a i l  e s t  actuel lement  en cours.  

2 - 3  Rela t ions  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  ~hvs i coch imiaue  des  oolvrnères e t  

l a  r é a c t i v i t é  des s i t e s  fonc t ionnels  g r e f f é s  

Les ac ides  s o l i d e s  amberlyst 15 ont une dens i t é  de s i t e s  t r è s  im- 

por tan te  ( 4 . 7  lc3 eq/g) . On peut penser  que I d  Fnrictioii ir jdlisi i i i .on p a r t i e l l e  cles 

s i t e s  ac ides  e t  l a  s t a b i l i t é  moyenne des s e l s  formés peuvent ê t r e  dus à 

l ' i n t e r a c t i o n  des s i t e s  fonc t ionnels  e n t r e  eux, à l a  s u r f a c e  du 

polymère. Dans l e  but  de supprimer ces  éven tue l l e s  i n t e r a c t i o n s ,  nous avons 

u t i l i s é  de nouveaux ac ides  so l ides  possédant des taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  

p lus  f a i b l e s ,  des pores de t a i l l e  p lus  grande, une sur face  spéc i f ique  e t  u n  
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L'ewsrn@n d e  ces r 6 a u l t a t e  montre que, eentsairsrnent A l 'hypothèse 

?o~mul&e,  l e  taux de f ene t iunna l l se t i an  des e i t e s  a s i d s a  v$rie p s u  on fonc- 

t i o n  des e a ~ a e t 6 r i s t i q u e s  phyeico-chimique8 du polyrnare i d ' a u t r e s  causes 

dolvant  dona 6 t re  r a c h ~ r e h 8 e s .  E l l e s  peuvent Btre an r ~ l a t i o n  avec l e  mode 

da pr6sara t ion  des se l s  d'fmmanium ou p l u s  simplement dues à l ' imprécis ion  

dos k e ~ h n i q u e s  de  daaege )nous  al lons  ci-dessous exerniner ces d i f f é r e n t e s  

pa%%ibl:i%6s. 

-Nous avons d 6 j d  manti.cirin6qi~e clans Ica r6act ions gaz/sol ide,  

P'BPBvation d e  ternp6rature d i f f i c i l ement  controlable pouvait dégrader l e  

polyrnfi%re ou s e s  s i t e s  fonct ionnels .  De p l u s ,  dans ces condit ions,  l a  fonc- 

t ionna l i sa t ion  p a r t i e l l e  des s i t e s  peut Btre due à u n  gradient  de concentra- 

t i o n  fohetion de l a  posi t ion du so l ide  dans l e  réac teur  e t  à u n  gradient  de 

d i f fus ion important ex i s t an t  à l ' i n t é r i e u r  des g ra ins .  E n  conséquence, l e  

taux da f \onctionnalisat ion e s t  var iable  auss i  bien à l ' i n t é r i e u r  des g r a i n s  

qu 'ent re  l e s  gra ins  eux-mêmes. 



-La réaction effectuée en solution élimine ces inconvénients; 
l toutefois, les caractéristiques physico-chimiques des polyméres (densité 

de site, volume poreux, densité spécifique et élasticité) définies en géné- 
I 

rai à température ordinaire, peuvent être profondément modifiées par les 

conditions drastiques utilisées : basse température [ de 77 à 190 KI et 
1 solvant peu gonflant [alcanes, dichlorométhane ... 1 entrainant en conséquence 

une fonctionnalisation partielle des sites acides. 

1 - Nous ne pouvons d'autre part éliminer l'éventualité d'une polyrné- 
risation importante à l'intérieur du volume poreux lors de la neutralisation 

l 
I des sites acides par l'imine, de l'échange ammonium quaternaire-amine libre 

par l'ammoniac, ou lors de l'extraction. La méthode de dosage semble donc peu pré- 

cise et ne reflète pas la densité réelle des sites fonctionnalisés. D'autres 

méthodes de dosage sont actuellement recherchées et en particulier l'utili- 
1 

sation de la RMN du solide ( H et I 3 c l .  

Nous avons choisi une imine témoin : la N-méthylméthylèneamine - 5 

comme molécule test dans l'étude chimique des irnines non stabilisées. De 

l'étude de la réactivité chimique, nous pouvons conclure que les imines ré- 

actives ne peuvent être utilisées directement en synthèse. 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 à obtenir, très hygroscopiques et souvent peu 

stables à température ordinaire. Leur utilisation in sLtu en synthèse peut 

conduire à des résultats intéressants, mais l'entité réactive elle-même 

ne peut être facilement purificie et stockée. La ne1:tralisation des irriin~s par 

un acide greffé sur un polymère a donné les meilleurs rksultats tant au 

niveau du rendement que de la stabilité ou de la simplicité d'utilisation. 

L'intérêt synthétique de ces sels a été démontré. Un meilleur taux de fonc- 

tionnalisation devra toutefois être obtenu, s'il s'avére qu'après une 

analyse physico-chimique précise [RMN par 'exemple1 des si.tes acides demeurent 

libres. 
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IV - PARTIE EXPERIMENTALE 

Les s p e c t r e s  de RMN du proton ont  é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un appa re i l  B R U K E R  NP 80. 

Les s p e c t r e s  inf ra - rouge  ont é t é  d re s sés  sur un appa re i l  PERKIN-ELNER 157  G .  

1 - DESCRIPTION GENERALE DES DIFFERENTS APPAREILLAGES UTILISES 

1-1 Apparei l lage u t i l i s é  dans l e s  r éac t ions  phase gazeuse/phase 

s o l i d e  ( r appe l )  

L 'appare i l lage  u t i l i s é  au cours de ce t r a v a i l  e s t  dans son en- 

semble semblable à c e l u i  d é c r i t  par  J . C .  G U I L L E M I N  ( v o i r  t h è s e  de 3e cyc l e  

(511 .  I l  e s t  cons t i t ué  de deux p a r t i e s  p r inc ipa l e s  : 

- u n  r éac t eu r  

- une l igne  de vide.  

Le r éac t eu r  1-1-1 - - - - - - 
1-1-1-1 Ré~cJe~r - s imp lg  

Le réac teur  e s t  c o n s t i t u é  d'un tube de pyrex ( 0  35 mm, L = 70 cm1 

rempli jusqu 'à  demi-section d ' u n  r é a c t i f  s o l i d e  placé horizontalement e n t r e  

deux tampons de l a i n e  de ver re .  Le tube e s t  i n t r o d u i t  à l ' i n t é r i e u r  d ' un  

Sour thermosta té .  E n  a v a l ,  deux vannes à pointeau en t é f l o n  permettent de 

r égu le r  l ' i n t r o d u c t i o n  des s u b s t r a t s  ; une jauge P i r a n i  mesure l a  p re s s ion .  

La s o r t i e  du tube e s t  r e l i é e  à une l i gne  de v ide  par  u n  j o i n t  t o r ique  assu-  

r a n t  l ' é t a n c h é i t é .  Le vide e s t  assuré  par une pompe à p a l e t t e  à deux é t ages  

( d é b i t  40 m J l .  Pour un schéma d'ensemble r éac t eu r  e t  l i gne  de v ide ,  v o i r  

schéma . 

1-1-1-2 Le r éac t eu r  p répa ra t i f  - - - - - - - - - - -  
La r éac t ion  d 'un  s u b s t r a t  en phase vapeur s u r  u n  r é a c t i f  s o l i d e  

e s t  une r éac t ion  de s u r f a c e ,  Pour renouveler l e s  s i t e s  a c t i f s  

dans des r éac t ions  p répa ra t ives ,  u n  f ou r  tournant  a  é t é  r é a l i s é  pa r  
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l ' a t e l i e r  du l a b o r a t o i r e  de C a t a l y s e  de L i l l e  ( M .  CLEMENT e t  O .  CLAESI. Le 

tube  de  pyrex,  i d e n t i q u e  au p r é c é d e n t ,  p e u t  t o u r n e r  l en tement  pendant  l a  

r é a c t i o n ,  l ' é t a n c h é i t é  é t a n t  a s s u r é e  p a r  u n  ensemble de  j o i n t s  t o r i q u e s  

( v o i r  schéma 4 1 

La l i g n e  de v i d e  1-1-2 - - - - - - - - 

La l i g n e  de v i d e  e s t  c o n s t i t u é e  d ' u n  p iège  en U ( c l  p l a c é  à l a  

s o r t i e  du r é a c t e u r  ( b l ,  d ' u n e  e n t r é e  de  s o l v a n t ,  d ' u n e  e n t r é e  d ' a z o t e  ( d l  

e t  d ' u n  Dewar ( e l  à l a  base  duquel  s e  t r o u v e  un r é c e p t e u r  ( f l  ( b a l l o n ,  t u -  

be de RMN . . .  ) ( v o i r  schéma 4 1 .  

D e s c r i p t i o n  d 'une  r é a c t i o n  t y p e  : p r é p a r a t i o n  de  l a  N-méthyl- 

méthylèneamine - 5  

La N-chloro N,N-diméthylamine -- 10 a  é t é  p réa lab lement  s y n t h é t i s e e  

( 5 )  e t  conservée  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  (-40°Cl en l ' a b s e n c e  de l u m i è r e  e t  

d 'oxygène.  

Le t - b u t y l a t e  de  po tass ium (34  g ,  0 , 3  mole) e s t  dégazé pendant 

p l u s i e u r s  heures  à 130°C. Le p r é c u r s e u r ,  l a  N-chloro N,N-diméthylarnine 10 

(4.8 g ,  6 . ' l ~ - ~  mole) e s t  v a p o r i s é e  l en tement  [pendant  2  à 3 h e u r e s )  dans 

l a  l i g n e  de v i d e .  A u  c o n t a c t  du r é a c t i f  S o l i d e ,  l a  déshydroha logéna t ion  

de  - 10 condu i t  à I ' i m i n e  5 .  Le t - b u t a n o l  formé dans l a  r é a c t i o n  e s t  e f f i -  - 
cacement é l i m i n é  p a r  l e  p iège  en U ( c )  r e f r o i d i  à -90°C. Un c o s o l v a n t  peut  

éven tue l l ement  ê t r e  i n t r o d u i t  en ( d l  ; l e  f l u x  gazeux s e  condense sur l e  

d o i g t  f r o i d  ( e l .  Lorsque l a  r é a c t i o n  e s t  t e r m i n é e ,  ce de r -n ie r  e s t  i s o l é  de 

l a  l i g n e  de v i d e  p a r  l e s  vannes V e t  V2 e t  reniis sous  p r e s s i o n  a tmoçphér i -  1  
que p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' a z o t e  s e c .  Le c o l l e c t e u r  ( f l  p l a c é  à s a  b a s e  e s t  

a l o r s  r e f r o i d i  à 77 K e t  l e  t r a n s f e r t  des  e s p è c e s  ( a v e c  ou sans  s o l v a n t )  

e s t  e f f e c t u é  en c h a s s a n t  l ' a z o t e  l i q u i d e  du r é s e r v o i r .  On o b t i e n t  a i n s i  l a  

N-méthylméthylèneamine - 5 (2,550 g ,  5 , 8 . 1 0 - ~  rnolel avec  un rendement de  96 %. 

RMN 'H ( C D Z C 1 2 / C C 1 3  F/TMS -80°Cl B(pprnl : 3 .4  ( t ,  3H. 4~ = 2.1 Hz) ; 7,07 

(dq ,  1Hl ; 7 .45  (dq ,  A H ) .  

RMN I3c  (C02C12/CC13 F /TMS. -80°C) G(ppm1 : 50.8 ; 154.9.  



1-2 Appareillage de thermolyse é c l a i r  ( r a p p e l )  

1 L ' appare i l  de thermolyse é c l a i r  e s t  cons t i t ué  d'un tube de s i l i -  
l 

manite ou de qua r t z  entouré à l ' e x t é r i e u r  par une r é s i s t a n c e  chauffante 

I [longueur 5 à 15 cm1 ; une sonde i n t e r n e  assure  l e  cont rô le  de température 

(Schéma 3 1 .  
1 

N2 l i q u i d e  

f A : canne d ' a c i g r  cou l i s san te ;  

B : nace l l e  contenant l e  s o l i d e  a  
thermolyser; 

C : f o u r ;  

D : i n t roduc t ion  du cosolvant ;  

E : vide .  

1 

Schema 5 : exemple d ' appa re i l l age  de thermolyse e c l a i r  

2 -P répa ra t ion  - e t  descr ip t ion  des complexes donneur-accepteur 

Complexes donneur-accepteur e n t r e  l e s  dihalogénures 2-1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
de zinc e t  l ' i rnine 5 (mode opé ra to i r e  type1 - - - - -  - - - -  -- 

- 3 
La N-méthylméthylèneamine - 5 (0,128 g, 3.10 mole) en so lu t ion  

3 
dans l ' é t h e r  é thyl ique  e s t  i n t r o d u i t e  dans u n  b ico l  de 25 cm maintenu à 

basse température [-9O0C1, équipé d 'une a g i t a t i o n  magnétique e t  d 'une am- 

poule à s o l i d e .  Le dihalogénure de z i n c  (3 .2   IO-^ mole) e s t  a jou té  l en te -  

ment par  p e t i t e s  quan t i t é s  pendant environ 20 minutes.  Lorsque l ' a d d i t i o n  

e s t  terminée, l 'ensemble e s t  maintenu à -80°C pendant une heure puis  réchauf- 

f é  lentement jusqu 'à  température o r d i n a i r e .  Le so lvant  e s t  a l o r s  évaporé e t  

l e  rés idu  s o l i d e , r e p r i s  au chloroforme ou à l l a c é t o n i t r i l e , e s t  analysé par 

R N N  du proton. Aucun complexe n 'a  pu ê t r e  obse rvé .~que lqueso i t  l ' a c i d e  de 

Lewis employé ( Z n 1  ZnBr  Z n C 1 2 ) .  
2  ' 2 ' 



Complexes d o n n e u r - a c c e p t e u r  e n t r e  l e  t é t r a c h l o r u r e  de  2 - 2 . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
t i t a n e  e t  l ' i m i n e  5  - - - - - - - - - -  

Le mode o p é r a t o i r e  d é c r i t  c i - d e s s u s  a  é t é  u t i l i s é .  Le t é t r a c h l o -  

r u r e  d e  t i t a n e  ( 6 0 0  mg, 3 . 3  l oV3  mole )  e s t  a j o u t é  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  (-90°C1 

à l a  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  l ' i m i n e .  Le complexe 25 o b t e n u  (Rdt  cz 40 % l  e s t  a n a -  - 
l y s é  p a r  RMN du p r o t o n  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  e t  s a  s t a b i l i t é  d é t e r m i n é e  p a r  

r a p p o r t  à une r é f é r e n c e  i n t e r n e ,  l e  d i ch lo ro rne thana .  S a  d u r é e  d e  demi -v i e  e s t  

d e  l ! o r d r e  de  24 h e u r e s  à t e m p e r a t u r e  o r d i n a i r e .  

1  RMN H [CDCl31 Ô(ppml : 3 , 7 5  [ m a s s i f  l a r g e ,  3H1 ; 8 , 2  ( m a s s i f  l a r g e ,  2H) 

Complexes d o n n e u r - a c c e p t e u r  e n t r e  l ' é t h é r a t e  d e  BF e t  2-3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3  - 
l ' i r n i n e  5 - - - - -  

Le mode o p é r a t o i r e  g é n é r a l  a  é t é  u t i l i s é .  L ' é t h é r a t e  d e  t r i f l u o -  

r u r e  d e  bore ( 4 6 0  mg. 3.3  IO-^ mole)  e s t  a j o u t é  S O U S  a g i t a t i o n  21 l a  S O ~ U -  

t i o n  d e  1' i rn ine  5  - r e f r o i d i e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  Le complexe 26 -- 
o b t e n u  ( r d t  - 3 0  % 1  e s t  a n a l y s é  p a r  RMN du p r o t o n  e t  s p e c t r o s c o p i . e  i n f r a -  

r o u m  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e . C e  complexe t r è s  s t a b l e  en  l ' a b s e n c e  d 'humi-  

d i t é  p e u t  ê t r e  p u r i f i é  p a r  s u b l i m a t i o n  au Kugelhohr  à l lO°C.  

RMN I H  [CDC131 Ôlppml : 3 . 5 6  ( m a s s i f  l a r g e ,  3Hl ; 7.90  ( m a s s i f  l a r g e .  2Hl.  

3 - S e l s  d'irnrnonium 

N e u t r a l i s a t i o n  de  l ' i m i n e  5  p a r  un a c i d e  d e  B r o n s t e d  3-1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
N e u t r a l i s a t i o n  d e  5  p a r  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  anhydre  3-1-1 -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

3-1-1-1 A d d i t i o n  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  gazeux à une s o l u t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d ' i m i n e  5 à b a s s e  t e m p é r a t u r e  - - - - - - - - - - - - - - -  

- 3  
L ' i m i n e  - 5  ( 0 , 1 2 8  g ,  3 ,10  molel  e s t  p r é l a b l e m e n t  fo rmée  d a n s  une 

r é a c t i o n  de d é s h y d r o h a l o g é n a t i o n  g a z / s o l i d e  e t  condensée  a v e c  un s o l v a n t  (5cm 
3  

d  k e t h e r  e t h y l i q u e  1 s u r  un d o i g t  f r o i d  d ' a z o t e  l i q u i d e  (mode o p é r a t o i r e  

1 '  d é c r i t  p . I l l .  A p r è s  é l i m i n a t i o n  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  du Dewar, 5 e s t  t r a n s f é r é e  - 



en u n s  s z u l e  f o i s  da175 u n  b i c o l  de 25 cm3 équ ipé  d ' u n e  a g i t a t i o n  magnétique 

e t  maintenu à basse  t empéra tu re  ( -90°C) .  Un b a r b o t a g e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

e s t  e n s u i t e  r é a l i s é  t r è s  lentement en v e i l l a n t  à m a i n t e n i r  l a  t empéra tu re  

i n f é r i e u r e  à -OU°C. La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  r j c h a u f f é e  à t empéra tu re  o r d i -  

n a i r e  e t  l e  s o l v a n t  évaporé .  Le r é s i d u  e s t  a n a l y s é  p a r  R M N  du p r o t o n .  Aucun 

5 e ~  J ' l r r ~ r ~ ~ n ~ ~ r , ,  11' d L U  S t r e  uùk ,e~ -de .  

3-1-1-2 Addit ion - - - - - de .- -- l ' i m i n e  - - - - 5 à - - vne - s o l ~ ~ t i o n  - - - - - s a t u r é e  - - - - d ' a c i d e  - - - 

ch lorhyur ique  - - -  - - - 

Une s o l u t i o n  d  ' é t h e r  é t h y l i q u e  ( 5  cm? s a t u r é e  d  ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

e s t  i n t r o d u i t s  dans u n  bico!. de 25 crn3muni d ' u n e  a g i t a t i o n  magnétique e t  r e -  

f r o i d i  à -90YC. ~ ' h r n i n c  - 5 (0 ,128  g ,  3   IO-^ mole) condensée avec  5 cm3 d ' é t h e r  

é t h y l i q u e  e s t  d l o r s  t r a n s f é r é e  en une s e u l e  f o i s  dans l a  s o l u t i o n  p a r  rgchauf -  

fement du Dewar selori l a  techriioue d é c r i t e  p . 8 9 .  Après réchauffement  de l a  

s o l u t i o n  e t  évdpora t ion  db s o l v a n t ,  l e  r é s i d u  s o l i d e  e s t  a n a l y s é  pa r  R M N  du 

p ro ton .  On observe  e n t r e  a ~ t r e s  deux m a s s i f s  à 3 , 5 8  e t  7 ,8  ppm a t t r i b u é s  au 

s e l  d'immonium. 

1 
RMN H [CDCl3/TMSI B(pprn1 : 3 ,58  (mass i f  l a r g e ,  3H1, 7 , 8  ( m a s s i f  l a r g e ,  2H1. 

3-1-2 N e u t r a l i s a t i o n  de l ' i m i n e  5 p a r  l ' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e  - -  - - - -  - - - - - - - - -  
- 3  

La s o l u t i o n  d y m i n e  - 5 (0 ,128  g ,  3 10 molel dans l ' é t h e r  é t h y l i -  

que anhydre (5 cm4 e s t  i n t r o d u i t e  p a r  réchauffenient du Dewar ( e l  ( v o i r  mode 

o p é r a t o i r e  p.111 1 dans u n  b i c o l  de 25 cn3équipé  d ' u n e  a g i t a t i o n  magriétique, 

d ' u n e  ampoule à brome e t  maintenu à b a s s e  t empéra tu re  (-90°C1. L ' a c i d e  t r i -  

f l u o r o a c é t i q u e  ( 0 , 3 6  g ,  3 , 3  mole) en s o l u t i o n  dans l ' é t h e r  é t h y l i q u e  

anhydre (5 c d 1  e s t  e n s u i t e  a j c u t é  g o u t t e  à g o u t t e .  A l a  f i n  de l ' a d d i t i o n ,  

l a  s o l u t i o n  e s t  r échauf fée  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  e t  l e  s o l i d e  r e p r i s  au 

chloroforme.  Le s e l  d ' imrnori1~nifl4est  obtenu en p résence  d ' a u t r e s  p r o d u i t s  

avec  u n  rendement de 20 Z .  

1  
R M N  H (C0Cl3/TMS1 G(ppml : 3,95 ( m a s s i f  l a r g e ,  3H) ; 8 , l  ppm [mass i f  l a r g e ,  

ZH1. 



N e u t r a l i s a t i o n  de l ' i m i n e  5 p a r  un a c i d e  s o l i d e  s u p p o r t é  3-2 - - - - - , - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - 
N e u t r a l i s a t i o n  de 5 dans une r é a c t i o n  phase gazeuse/  3-2-7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
phase s o l i d e  - - - - - -  

Au montage d é c r i t  précédemment p.I l l ,  on a j o u t e  e n t r e  l e  p iège  en U 

e t  l e  Dewar, un r é a c t e u r  ' c o n s t i t u é  d ' u n  tube  de  Pyrex ( 0  

35 mm, L = 40 cm1 rempli  à demi-sect ion d ' a m b e r l y s t  1 5 .  

L ' imine  - 5 (4 ,3  g, 0 , l  mole1 s y n t h é t i s é e  s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  

d é c r i t  c i - d e s s u s  p.106, passe  en phase vapeur  à l a  s u r f a c e  de l ' a m b e r l y s t  15 

(21 g, 0 , l  eq.mol .1 .  La f r a c t i o n  de l ' i m i n e  q u i  n ' a  pas  r é a g i  e s t  condensée 

sur l e  d o i g t  r e f r o i d i  à l ' a z o t e  l i q u i d e  [ e l  (Schéma6 1 .  Lorsque l a  r é a c t i o n  

e s t  t e rminée ,  l ' ensemble  e s t  remis  à p r e s s i o n  a tmosphér ique p a r  i n t r o d u c t i o n  

d ' a z o t e  s e c  e t  l ' a z o t e  l i q u i d e  chassé  du Dewar(8) . L' imine - 5 - c o l l e c t é e  dans 

1~ hallon p l a r e  2 l a  haqe  du ilpwar e s t  pes6e s o u s  l a  Torne  du trirnBre -- 6 ( 3 . 8  g 

86 % p a r  r a p p o r t  au rendement obtenu en l ' a b s e n c e  d ' a c i d e  s o l i d e ) .  Le s o l i d e  

e s t  c o l l e c t é  dans  u n  f l a c o n  e t  conservé au r é f r i g é r a t e u r  sous  a z o t e  à l ' a b r i  

de l ' h u m i d i t é .  

Méthode de dosage du s e l  d'immonium - 46 

Mode o p é r a t o i r e  type 

Dans un b i c o l  de 25 cm3 préa lab lement  d é s h y d r a t é ,  équ ipé  d 'une  a g i -  

t a t i o n  magnétique e t  d 'une ampoule à brome, on i r i t r o d u i t  l e  s e l  d'immonium 

46 [ l  g l  e t  5 cm3 d ' é t h e r  anhydre .  Après r e f r o i d i s s e m i ~ n t  à -20°C, l e  propane- - 
t h i o l  (500  mg, 6 .6   IO-^ mole1 en s o l u t i o n  dans 5  cm3 d ' É t h e r  é t h y l i q u e  e s t  

a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e .  L'ensemble e s t  maintenu sous  a g i t a t i o n  15 m n  à c e t t e  

t empéra tu re ,  p u i s  r é c h a u f f e .  La phase l i q u i d e  e s t  e n s u i t e  é l i m i n é e  e t  l e  so -  
3  

l i d e  l a v é  au di ih loromÉthane.  L ' é t h e r  é t h y l i q u e  ( 5  cm 1 e s t  a l o r s  a j o u t é  e t  

l ' ensemble  r e f r o i d i  à -30°C. Le déplacement, du s e l  d'amrrionium - 47 e s t  a s s u r é  

pa r  un bu l lage  d'ammoniac gazeux anhydre en excès .  Le mélange hé té rogène  e s t  

e r i su i t e  r e c h a u t f e  d temperature  o ~ ~ d i n a i r e  e t  l e  s o l i d e  l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  à 

l ' é t h e r  é t h y l i q u e .  L.ES phases o rgan iques  s o n t  r assemblées  e t  l e  s o l v a n t  éva- 

p o r é .  On o b t i e n t  l e  N,N-.dZQpropylthio.)mathyPN-msthylamine - 49 d o n t  l a  

masse détermine l e  rendement de l a  r é a c t i o n  a p r è s  c o r r e c t i o n  de  l a  p e r t e  de 



ai' 



N-méthylarnine ( \ l o i r  p a r t i e  t h é o r i q i ~ e  p .  93 1 .  C e t t e  t e c h n i q u e  d e  d o s a g e  s e r a  

u t i l i s é e  pour t o u s  l e -  s e l s  d'lmmonium que nous avons  p r é p a r é s .  

Gosage d e  l a  r é a c t i s i  d e  n e u t r a l i s a t i o n  d e  5 dans  une r é a c t i o n  - --- ------ 
g a z / s o l i d e  -----. . 

La méthode  de d o s a g e  d é c r i t e  c i - d e s s u s  donne  un t a u x  d e  n e u t r a l i -  

s a t i o n  d e s  s i t e s  a c i d e s  de  1 2  % l o r s q u ' u n  é q u i v a l e n t  d ' i m i n e  - 5 e s t  u t i l i s é  

pou r  un é q u i v a l e n t  d ' a m b e r l y s t  1 5 .  Un r endemen t  de  30 % e s t  o b t e n u  l o r s q u e  

t r o i s  é q u i v a l e n t s  d ' i r n ine  - 5 s o n t  employés p o u r  un é q u i v a l e n t  d ' a c i d e  s o l i d e .  

A d d i t i o n  d e  l ' a c i d e  s o l i d e  45 à une s o l u t i o n  de  l ' i m i n e  5 3-2-2 - - -  - -  - - - -  - -  - - - - - - - - - -  - - - - - -  - 
main tenue  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  - - - - - - - - - - - - - - -  

A p p a r e i l l a g e  

Le montage  u t i l i s é  e s t  r e p r é s e n t é  Schéma 7 . I l  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  
3 

b i c o l  d e  100 cm su rmon té  d ' u n e  ampoule à s o l i d e .  Une e n c e i n t e  a d i a b a t i q u e  

( a l  e n v e l o p p e  c e t t e  ampoule ( b l  e t  permet  d e  r e f r o i d i r  à l a  t e m p é r a t u r e  de  

l ' a z o t e  l i q u i d e  ( 7 7  K I  son c o n t e n u  ( a c i d e  s o l i d e  - 4 5 1 .  Une t i g e  de  v e r r e  ( c l  

o b s t r u e  l ' o u v e r t u r e  de l ' a m p o u l e  ( d l .  P a r  u n  mouvement v e r t i c a l  d e  va  e t  

v i e n t ,  i l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  d e  r é g u l e r  l ' i n t r o d u c t i o n  du s o l i d e  d a n s  l e  

b a l l o n  c o n t e n a n t  l ' i m i n e .  

2 
1 IQUID AMBERLYST  15 

Schema7 : P r e p a r a t i o n  du s e l  d'immonium 46 en  s o l u t i o n .  - 



D e s c r i p t i o n  de l a  r é a c t i o n  

3 
L'imine - 5  (2 .15 g ,  5 IO-' mole1 e t  l e  d ichlorométhane ( 4 0 ~ ~  1 s o n t  

t r a n s f é r 6 s  a p r è s  f u s i o n  de l a  m a t r i c e  ( v o i r  mode o p é r a t o i r e  p.1121 dans un 
3 

b i c o l  de 100 cm m u n i  d ' u n e  a g i t a t i o n  magnétique e t  maintenu à -90°C.  Le b a l -  

lon e s t  p l a c é  sous  a z o t e  à l a  base  de l ' ampoule  à s o l i d e  d é c r i t e  c i - d e s s u s .  

L ' amber lys t  15 (8.5 g ,  4 ,5  IO-' mole) e s t  i n t r o d u i t  en ( b l  e t  l ' a z o t e  l i q u i d e  

v e r s é  dans l e  Dewar ( a l .  Pa r  u n  mouvement v e r t i c a l  de va e t  v i e n t  de l a  t i g e  

( C I  o n a j o u t e  lentement  l ' a c i d e  s o l i d e  à l a  s o l u t i o n ,  Aucune é l é v a t i o n  de tem- 

p é r a t u r e  n ' e s t  obse rvée .  Lorsque l ' a d d i t i o n  e s t  achevée,  l a  s o l u t i o n  e s t  main- 

tenue deux heures  & -803C sous  a g i t a t i a n ,  p u i s  r é c h a u f f é e  lentement  à tempéra- 

t u r e  o r d i n a i r e .  Le s o l v a n t  e s t  é l iminé  à l ' a i d e  d ' u n e  a i g u i l l e  de t r a n s f e r t  

e t  l e  s o l i d e  séché  à l a  pompe à p a l e t t e ,  p u i s  t r a n s f é r é  sous  a z o t e  dans u n  

f l a c o n .  Dans ces  c o n d i t i o n s ,  l e  t aux  de n e u t r a l i s a t i o n  d e s  s i t e s  a c i d e s  e s t  

de 46 2 .  

Analyse physicochirnique du s e l  d'immonium 46 3-3 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
3-3-1 S t a b i l i t é  du s e l  d'immonium 46 - - - - - - - - - - - - - - - -  

La s t a b i l i t é  du s e l  d'immonium 46 dans des  c o n d i t i o n s  v a r i é e s  a  

a é t é  mesurée p a r  dosage.  

Mode o o é r a t o i r e  

- 3 
Le s e l  d'immonium 46 (1  g  f o n c t i o n n a l i s é  à 46 % s o i t  2,O 10 eq/g! - 

3 3 e s t  p l a c é  sous  a z o t e  dans u n  b i c o l  de 25 cm . Le s o l v a n t  (10 cm 1 e s t  a l o r s  

a j o u t é  e t  l ' e n s e m b l e  e s t  p o r t é  au r e f l u x  pendant deux h e u r e s .  Après dosage 

l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  s o n t  obse rvés  : l e  s e l  d'immonium e s t  s t a b l e  au r e f l u x  

du dichlorométhane [4Z°C1 ; une d é g r a d a t i o n  de 50 % e s t  observée a p r è s  u n  r e -  

f l u x  de deux heures  dans l e  chloroforme (63OC) ; l a  décomposit ion e s t  t o t a l e  

au r e f l u x  du benzène (8OoC1 . 

De même, aucune d é g r a d a t i o n  n ' e s t  observée avec  l e  s e l  46 s t o c k é  

deux mois au r é f r i g é r a t e u r  ou une semaine à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  



E t u d e  d e  l a  r é a c t i v i t é  c h i m i q u e  du s e l  d'immonium 44 3-3-2 - - - - - - , - - - , - - - - - - - - - - - - - -- 

3-3-2-1 S y n t h è s e  du 6 - a m i n o e s t e r  5 3  

- 3  
Le s e l  d'inimonium s u p p o r t é  46 ( 1  g s o i t  2 .0  IO rnolkl e s t  i r i t r 'o -  

d u i t  r a p i d e m e n t  s o u s  a z o t e  d a n s  un b i c o l  muni d ' u n e  a g i t a t i o n  magné t ique  e t  

d ' u n e  ampoule à brome. p u i s  r e c o u v e r t  d e  5 cm3 d ' é t h e r  a n h y d r e .  Le d i m é t h y l -  

a c é t a l  de c é t è n e  - 12 ( 3 7 3  mg. 2 . 5   IO-^ mole1 en  s o l u t i o n  d a n s  5  cm3 d ' é t h e r  

a n h y d r e  e s t  a l o r s  a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e .  Après  a g i t a t i o n  p e n d a n t  deux heu- 

res à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,  l a  p h a s e  l i q u i d e  e s t  é l i m i n é e  e t  l e  s o l i d e  l a v é  

au  d i c h l o r o m é t h a n e ,  p u i s  r e p r i s  à l ' é t h e r .  L ' a d d i t i o n  l e n t e  d e  t r i é t h y l a m i n e  

pe rme t  d ' o b t e n i r  a p r è s  é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  e t  d e  l ' a m i n e  e n  e x c è s  l e  6- 

a m i n o e s t e r  - 53  c a r a c t é r i s é  p a r  RMN du p r o t o n  e t  s y n t h è s e  un ivoque  (181 .  

3-3-2-2 E t u d e  de l a  r e a c t i v i t é  du s e l  d'immonium 46  bans  d e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  

r é a c t i o n s  - - - - - - - - - - - -  d ' h é t é r o c y c l i s ~ t i o n  - - - -  d e  t y p e  - D i g l s - A l b e r  - - 

S y n t h è s e  de l a  trSiméthyl-1,4,5tétrahydro-1,2,3,6 p y r i d i n e  . 5 7  . 

Le se l  dlimmonium - 46 ( 1  g s o i t  2 .0  IO-^ mole)  e s t  i n t r o d u i t  r a p i d e -  

ment sous  a z o t e  dans  un b i c o l  de  25 cm3 muni d ' u n e  a g i t a t i o n  magné t ique  e t  

d ' u n e  ampoule à brome. p u i s  r e c o u v e r t  d e  5 cm3 d e  d i c h l o r o m é t h a n e  a n h y d r e .  
- 3  Le d i m é t h y l - 2 , 3  b u t a d i è n e - 1 , 3  (130 mg, 2.4 10 mo le )  d a n s  5 cm3 d ' e t h e r  

e s t  a l o r s  a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e .  L ' ensemble  e s t  

a g i t é  pendan t  deux h e u r e s .  Après é v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s ,  l e  s e l  d'ammonium 

q u a t e r n a i r e  e s t  d é p l a c é  p a r  l ' ammoniac  gazeux.  On o b t i e n t  1 a t ; r . i m e t h y l - 1 , 4 , 5  

t e t r a h y d r o - 1 , 2 , 3 , 6  p y r i d i n e ,  c a r a c t é r i s é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  d e  RMN e t  s y n t h è s e  

un ivoque  r é a l i s é e  s e l o n  l a  p r o c é d u r e  d é c r i t e  p a r  S i l h a n k o v a  e t  c o l l .  (331  

1  
RMN H 1CDC13/TMS) O(ppm1 : 1.5  ( m .  6H)  ; 2 . 0  ( m .  2HI ; 2 . 3  [ S .  3H1 : 2 . 4  

[ t ,  ZH,  J = 7 Hz1 ; 2,8  ( m ,  2H1. 

S y n t h è s e  du N-méthyl b i c y c l o  ( 2 , 2 , 2 1  a z a - 1  o c t è n e - 4  -- 61 

- 3 
Le c y c l o h e x a d i è n e - 1 , 3  (178  mg, 2 , 4  1 0  ma le )  e s t  a j o u t é  n u  se l  

d'immonium - 46 ( 1  g, 2 . 0   IO-^ mole)  en  s u s p e n s i o n  d a n s  5 cm3 d e  d i ch lo romé-  

t h a n e .  Après  deux h e u r e s  d e  r e f l u x ,  l e  mode o p é r a t o i r e  p r é c é d e n t  e s t  u t i l i s é  

( R d t  50 % l .  



1  
RMN H (CDC13/TMS) G(ppm1 : 1 , 3  (m, 4H1 ; 1 . 5  (rn, 1H1 ; 2 , 3  ( s ,  3HI ; 2 . 4  

( m ,  1H1 ; 3,O (rn, 1H1 ; 6 , 2  ( r n ,  2H1. 

S y n t h è s e  du  N - r n é t h y l b i c y c l o ( 2 , 2 , 1 1  a z a - 1  h e p t è n e 4  59 . 
- 3  

Le c y c l o p e n t a d i è n e - 1 , 3  ( 1 6 7  mg, 2 , 5  1 0  m o l e )  f r a î c h e m e n t  d i s t i l l é  
- 3  

e s t  a j o u t é  s o u s  a g i t a t i o n  à une  s u s p e n s i o n  à O ° C  du s e l  - 46 ( 1  g ,  2 , O  1 0  mole l  
3  

d a n s  l e  d i c h l o r o m é t h a n e  ( 5  cm 1 .  A p r è s  t r o i s  h e u r e s  à c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  l ' e n -  

s e m b l e  e s t  l e n t e m e n t  r é c h a u f f é  e t  l ' e x t r a c t i o n  r é a l i s é e  s e l o n  l a  m é t h o d e  g é n é -  

r a l e  p r é c é d e m m e n t  d é c r i t e ,  p . 9 7  ( R d t  5 0  % 1 .  

RMN 'H  IC0Cl3/TMS) 6(pprnl : 1 . 4  [t, ZH, J = 7 Hz1 ; 2 , 3  ( S .  3H1 ; 2 . 4  ( m .  3Hl ; 

3 , l  ( m ,  1H1 ; 6 , l  (rn, 2 H ) .  

, 4 - R e l a t i o n  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  p h y s i c o c h i m i q u e  d e s  p o l y m è r e s  e t  l a  - 
r é a c t i v i t é  d e s  s i t e s  f o n c t i o n n e l s  

La p r é p a r a t i o n  d e s  a c i d e s  s o l i d e s  a  é t é  d é c r i t e  p . 9 8  . La n e u t r a l i -  

s a t i o n  d e  l ' i m i n e  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  s o l i d e s  a é t é  r é a l i s é e  e n  s o l u -  

t i o n  ( v o i r  p.110) .  Le d o s a g e  p a r  l e  p r o p a n e t h i o l  s e l o n  l a  m é t h o d e  g é n é r a l e  

d é c r i t e  p . 9 3  a  c o n d u i t  a u x  r é s u l t a t s  d e c r i t s  d a n s  l e  t a b e a u  1 d e  l a  p a r t i e  

t h e o r i q u e  p a g e  





Lors de c e  travail, on s ' es t  tout d'abord a t taché  à 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 dûes à 

des réactions de post -réticulations dont la proportion dépend des 

possibilités de  gonglement du solvant utilisé dans l a  réaction de 

modification. 

Après modification, les supports ont é t é  tes tés  en tant  que réactifs 

chimiques dans deux grandes réactions : l e  piégeage d'espèces réactives 

instables (imines) et l'hydrogénation sélective des aldéhydes g,  insaturés. P 
Dans ces  deux cas,  on s'est a t taché  à montrer l'influence de la 

texture  sur la  réactivité. Aucune influence n ' a  é t é  observé dans l e  cas 

du piégeage d'imines. Par contre,  on a pu montrer que dans le cas  de 

l'hydrogénation sélective de l'aldéhyde cinnamique l a  réactivité é ta i t  

essentiellement fonction du volume poreux du support, celui-ci améliorant 

l a  diffusion du réactif au sein du support. 

De part la  méthode de synthèse des copolymères fonctionnels, à 

savoir post fonctionnalisation des supports, le facteur  accessibilité est 

sans action. Une réactivité plus grande pourrait ê t r e  probablement 

obtenue en utilisant des supports présentant un volume poreux important 

et une surface spécifique faible. 




