
11 

Journal of Organometallic Chemistry, 212 (1981) 11-22 
Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

MISE EN EVIDENCE DE REACTIONS D’ECHANGE 
HALOGENE-LITHIUM LORS DE LA DESACTJIVATION D’UN 
OLIGO-ISOPRENYLLJlTHlUM PAR LES HALOGENURES D’ALKYLE 

SILVIO ROBERTO TEIXEIRA BARREIRA, JACQUES CHAINEAUX, ROBERT MECHIN 
et CHARLES TANIELIAN 

Laborcitoire de Chimie Organique Appliquke, Institut de Chimie, Universite’ Louis Pasteur, 
1, rue Blake Pascal, 67008 Strasbourg-Cedex (France) 

(Rgu le 19 janvier 1979, modifiC le 25 novembre 1980) 

The termination of anionic oligomerization by alkyl halides leads to the 
attachment on the active chain end not only of the alkyl group of the halide 
but also of the alkyl group of the organolithium initiator. The distribution of 
the terminated oligomers depends on the alkyl groups, solvent, halogen, and 
monomer to initiator ratio. Different lithium-halogen interconversion reactions 
leading to these products are described. 

Lors de la d&activation d’un oligoisoprenyllithium par un halog&mre 
d’alkyle, on constate la fixation a l’extremite active de la chalne, non seule- 
ment du radical alkyle provenant de l’agent de term&&on, mais aussi du 
radical alkyle provenant de l’amorceur. La repartition des oligom&es obtenus 
depend de la nature de l’halogene, des groupements alkyles, du solvant et du 
rapport [monomere]/[amorceur]. Differentes reactions d’echange halogene- 
lithium conduisant 5 ces produits ont et6 envisagees. 

L’oligomerisation des dienes conjugees amorcde par les organo-lithiens a fait 
l’objet de nombreux travaux. Ces travaux ont essentiellement port6 sur la 
reaction d’oligom&isation e&z-mEme [l-3 ] : 

RLi + M -+ RM-, Li+ 

R&I,_,, Li+ + M -+ RM,, Li+ 

(M: d&e conjug&) 

OOZZ-328X/81/0000-0000/$02.50,~ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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dnsi que sur la d&activation par l’eau ou le methanol de l’oligomere vivant 
formi [4-S]_ 

RM,-, Li’ + Hz0 + RM,H + LiOH . 

D’autres agents de terminaison ont et& utilises, dans le but de fixer une grande 
variete de groupements fonctionnels h l’extremite de la cha^ine d’un oligomere 
ou d’un polymere [5,7,8]. Nous nous sommes interesses pour notre part 5 la 
reaction de terminaison par les halog&ures d’alkyle qui permet de fixer un 
groupement alkyle a l’extremite de la chaine: 

RM, -Li”+ R’X + RM,R’ + LiX 

Cependant les organo-lithiens, en presence d’halogenures d’alkyle sont suscep- 
tibles de donner lieu’& des reactions d’echange halogene-lithium 191, 

R’Li f R2X =+ R’X -tr R2Li 

et l’on pouvait se demander dans quelle mesure une telle reaction &it suscep- 
tible de se prod&e lors de la terminaison, soit entre l’amorceur restant et 
l’agent de terminaison, soit surtout entre l’oligodienyllithien et l’agent de 
terminaison. 

La polymerisation et l’oligomerisation anionique de l’isoprene ayant souleve 
un grand int&Gt dfi au pourcentage eleve d’addition en 4,l obtenu dans les 
solvants non polaires nous avons choisi ce monomer-e pour.etudier la desactiva- 
tion de l’oligomere vivant par les halog&mres d’alkyle. 

Nous nous sommes inter&s& uniquement aux oligomeres vivant monofonc- 
tionnels, qui sont obtenus par action d’une molecule d’un compose alkyllithien 
sur une mol&ule de monomere, le butyllithium tertiaire et le butyllithium secon- 
daire donnant les me-Sleurs rendements en oligomeres Cl]_ 

Resultats 

(A) Mise en e’vidence de la formation de deux types de produits lors de la 
d&activation d%n isoprenyllithium par un haloggnure d’alcoyle 

En &&ant l’oligom&isation anionique de l’isoprene amorcee par le 
butyllithinm tertiaire dans l’hexane et en utihsant l’iodure de methyle comme 
agent de terminaison, nous avons observe la formation de deux types de 
produits pour chaque degre de polymerisation: les uns de formule g&r&ale 
t-BuMnCH3 conespondant h la fixation du radical methyle de l’agent de termi- 
naison sur l’extremite active de l’oligomere vivant (M = unite isoprenique); ces 
produits correspondent a la terminaison normale attendue, les autres de formule 
g&&ale t-BuMA-t-Bu correspondant a la fixation du radical t-butyle de l’amor- 
ceur sur le site actif de la cha+ine. 

Ce r&ultat fondamental est illustre par le chromatogramme analytique du 
m&nge d’oligomeres obtenus (Fig. 1): chaque massif de pits relatif aux dif- 
f&rents types d’addition de l’oligomere d&a&iv& RM,CHs correspondants i 
un meme degre de polymerisation et de masse mol6culaire donnee M est suivi 
d’un massif de pits correspondant tous 5 la masse M + 42 (difference entre la 
masse du t-butyle de celle du m&hyle). 



Fig. 1. Chromatogramme des produits obtests lors de la dfsaetivation par l’iadure de mSthuh d’un oE#w- 
fioprenyllitbium a.morc:i par le butyUitbium text&tire dans 1e benzC?ne (R = t-Bu elz R’ = CH3>_ ~Monam&x*eJf 
f.%morceurl = 112. 

Nous awns constat& qu’en utiIisant; le bromure de &butyle en tar& qu’agent 
de terminaLson, on n’obtient qu’un seul type de produits de formule t-BuMn- 
t;-Bu. 

Nous awns hmis l’hypoth&e que les produits du type t-BuMn-tA3u pouvaient 
se former Iors de rt5actions d%change halog&w--lithium entre les diffiirent;es 
especes en pr&ence au moment de la terminaison seXon les processus possibfes 
suivants: 

L&&i 4” ‘c%&r * tA3uI.+- Chili 

1 
(11 

RM,Li -+ H3uI -+ t-BuM,I-t-Bu f LU 

t-BuLi -t- t-BuM=f -+ t-BUM,-t-Bu + Lif 9) 

I;-BuM,I + L-IU&Li + t-BuM,,-t-Bu + LiI i 

Extension d d’au tres umorceur~ et a’ d ‘autres agents de terrninaison (Fig, 2). 
Nous avons amor& l’ofigom&isation de l’isopr&e par dSf&ents amorceurs 
RLi (R = t-33u et, s-I&z) et nous awns utilis6 d’autres h~og~nures d’alkyIe R’X 
comme agent de terminaison (R’ = CH3, CzlKS e% X = I, Br). Dans tow les cas 

- nous avons constatS qu’il Qtai$ possible d’obtenir dew types de produits: les 
prod&s de formule R&&R’ que nous appellerons produits “normaux” et les 
produits RM,R que nous appellerons produits ‘“d’&hange”_ Now awns &udi6 
I’inEIuence de diff&ents paraxr&tres sur la distiitution des produits obtenus: 
amoreeur, agent de terminaison, sokant, rapport fmonom&eJ~~amorcewc] 
W/A). 

(23) Oiigum~risufion de Z’&opr&e dans Ee benze’ne 
(2) Influence drt rapport M/A 
(a) D&uctiva&bn par lkdure de m&hyk Nous awns rassembl& dans le 

Tableau I, les pourcentages de chaque type de produits RM,CE& et RM,?R 
obtenus Iurs de la d&activatiun d’un olig~is~~reny~~h~urn par Z’iodure de 
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RM=z”, RMR RMzG”s R&R 

I I I I 

Fig. 2. Chromatogm e des Produits obtenus lors de la d&activation par l’iodure d’ethyle d’un oligo- 
isoprenyllithium amorc& par le butyllithium secondaire dans le benzene (R = s-Bu et R’ = C2H5) 
[hlonomtrel/[Amorceurl = l/r?;. 

methyle; de plus nous avons indique 5 titre de comparaison le pourcentage de 
produit obtenu lorsqu’on d&active par le methanol. 

On constate deux faits importants: le rendement en produits d’echange est 
notable pour des rapports M/A faibles et tres faible pour des rapports M/A 
plus &eves; et le massif de pits correspondant 5 la dew&me addition est le 
plus riche en produits d’echange. 

(b) D&acfivation par Ze bromure d’e’thyle. Le Tableau 2 indique la composi- 
tion du melange d’oligomeres obtenus lors de la d&activation par le bromm-e 
d’ethyle; nous constatons 1% encore que la deuxieme addition est la plus 
riche en produits d’echange pour des rapports M/A faibles et que la formation 
de ces produits d’echange est favorisee par la presence d’un exces d’amorceur 
n’ayant pas reagi avec l’isopr&re. 

(2) Influence de I-agent de ternzinaison R’X 
(a) Influence du radical R’. En compzu-ant les resultats obtenus dans le cas 

de la d&activation d’un isoprenyllithium par l’iodure de methyle et l’iodure 
d’ethyle, on constate que l’utilisation de ce dernier favorise la formation de 
produit d’echange, le rendement global de R&R &ant le double de celui 
obtenu dans le cas de l’iodure de methyle (Tableau 3). 

(b) Influence de Z’haZog&ze_ Le Tableau 4 montre qu’en passant du bromure 
d’ethyle 5 l’iodure d’ethyle le rendement en produit d’khange est augment& 
surtout au nivkau de la deuxieme addition. 

Ce demier resultat va dans le sens des caracteres genkaux connus pour les 
reactions d’echange halogen-lithium pour lesquelles les vitesses decroissent 
dans l’ordre: u(I) > v(Br) > u(C1) [13]. 

(3) Influence de I’amorceur 
L’utilisation du butyllithium secondaire comme amorceur nous a conduit & 

une distribution en produits normaux et en produits d’echanges comparable B 
celle obtenue avec le butyllithium tertiaire. Nous avons report6 dans le ?ableau 
5 la composition des m&mges obtenus en utilisant de faibles rapports M/A et 
en dkactivant par l’iodure d’&thyle. 

On constate que le rendement en prod&s d’khange n’est important, pour les 
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TABLEAU3 

IN;LUENCEDURADICALALCOYLR'DEL'AGENTDETERMINAISON 

Amorceur:t-BuLi. M/A=l,Solvant: Benzhe 

Agent l&e addition 2emeaddition l&neaddition d&xx addition Produit 

deter- d'ckchange 

minai-. RMR' RMR RMzR' RM2R RlKsR' RMJR RWR RM4R W) 
SOIl 

MeI 52 - 31 11 3 3 - - 14 

Et1 52 3 12 28 5 - - - 31 
MeOH 47.6 37.2 12-i 2.4 - 

produits de premiere addition, qu’en presence d’un exces d’amorceur. 
De plus la comparaison des degr& de polymerisation obtenus lors de la des- 

activation par le m&hanol d’une part et par l’iodure d’ethyle d’autre part pour 
un rapport M/A = l/4 perm$ de mettre en evidence une augmentation du pour- 
centage global des produits de Z&me addition (produits normaux + produits 
d’echange); cette augmentation se fait au d&iment de la l&e addition. 

cc) Oligom&kation de i’Isopr&ze dans l’hexane ef le cyciohexane 
Le rapport vitesse d’amorcage/vitesse de propagation variant avec le solvant, 

on peuts'attendre &unedistributiondiff&ente des degresde polymerisation 
de l’oligomere vivant: c’est ce que l’on observe effectivement (Tableau 6). On 
con&&e une influence du solvant sur le rapport produits d’echange/produits 
normaux, qui se traduit par une diminution du rendement global en produits 
d’echange lorsqu’on passe du benzene & l’hexane, puis au cyclohexane (Tableau 
6). 

Le Tableau 7 regroupe les resultats relatifs 5 la d&activation d’un oligoiso- 
prenyllithium dans le cyclohexane pour differents rapports M/A. Nous consta- 
tons que pour des rapports M/A faibles les reactions d’echange se produisent 
dans le cyclohexane avec des rendements du meme ordre de grandeur pour les 
deux premi$res additions lorsque M/A = l/4, et plus 6leves pour la premiere 
addition lorsque M/A = l/2 ou 3/4. Pour un rapport M/A plus eleve, on n’obtient 
que de faibles qua&it& de produit d’echange. 

Nous avons verifie que les effets des differents parambtres sur la repartition 
des produits d’kchange se manifestaien$ dans le mCme sens que dans le benz&e: 
l’iodure d’&hyle conduit a un pourcentage de prod& d’echange plus ClevC 
que l’iodure de methyle, tandis que le bromure d’ithyle ne conduit qu’;i un 
ftible pourcentage de produit dlechange pour des rapports M/A identiques. 

Discussion et conclusions 

Dans ce travail nous avons CtudG les reactions d’un oligoisoprenyllithium 
RMLi de faible de@ de polym&isation avec un halog&mre d’alkyle R’X, dans 
les conditions d’une oligomerisation anionique conduisant i la prbence d’un 
exces d’amorceur organolitbien RLt Dans tous les Gas nous avons mis en 
evidence la formation de produits de terminaison normaux RM,R’ ainsi que de 



T
A

B
L

E
A

U
 4 

IN
F

L
U

E
N

C
E

 
D

E
 L

’H
A

L
O

E
E

N
E

 
D

E
 L

’A
G

E
N

T
 

D
E

 T
E

R
M

IN
A

lS
O

N
 

A
m

or
co

ur
: 

t-
B

uL
i, 

M
/A

 
= 

1,
 &

&
an

t: 
B

cn
z&

nc
 

--
-.

 
w

e-
 

A
ue

nt
 d

e 
1C

e 
ed

iti
on

 
Z

&
m

e a
dd

iti
on

 
35

m
c 

ad
di

tio
n 

ri
bm

e 
ad

di
tio

n 
Pr

od
ui

t 
to

rm
ln

al
so

n 
d

’b
ch

n
n

g
e 

(%
) 

R
M

C
&

 
R

M
R

 
R

M
&

H
g

 
R

M
2R

 
R

M
3C

2H
5 

R
M

3R
 

R
M

,$
&

 
R

M
4R

 
-_

--
-~

~_
--

-_
..I

~_
--

--
_-

_ 

E
te

r 
46

 
2 

43
 

6 
4 

8 
E

t1
 

62
 

3 
12

 
28

 
6 

31
. 

M
cO

H
 

47
s 

37
.2

 
12

,7
 

2,
4 

--
.“

. 
-_

-f
._

--
r_

-.
 

.._
 -_
_-

_.
...

_.
 I-
_-

-.
_-

-.
*^

 
“.

_.
L

r.
-_

 . . .
._

I 
-.

...
 

_ 1
1_

.-
...

 -
-.

-~
.-

._
__

_^
_.

__
_.

_.
__

 
- 



.iS 

TABLEAU 5 

DESACTIVATION D’UN OLIGOISOPRENYLLITHIEk AMORCE PAR LE BUTYLLITHIUM 

SECONDAIRE 

Solvant: benzhe 

Agent Rapport 
de ter- MIA 
minai- 

son 

l&e addition 

RMCZHS RMR 

2kne addition 3hne addition Produit 

d’&hange 

RMaC2Hs RM2R RMsCzHs RM3R Cm 

Et1 114 52 25 6 17 - - 42 

Et1 1;2 55 18.5 6 20 - - 38.5 

Et1 314 52 5 10 28 4 - 33 

MeOH l/4 
93 7 - - 

produits d’khange RM,R dont la distribution dkpend des parametres de la 
r6action. 

Les diffkentes kactions susceptibles de se produire lors de I’addition de 
l’agent de terminaison permettent d’envisager la provenance des produits 
RM,R’ et RM,R (Schema I). Les produits RMR’ et RM2R’ proviennent respec- 

RLi + R’X =+ RX + R’Li (2a) 

SCHEMA 1 

/RLI 

L RMR + LiX (3b) 

RMLi RM2R + LiX (3~) 

RM2R’ + LiX (I’) 

(Echange) 

(Terminaison Normale) 

(Terminaison) 

(Echange) 

(Terminaison) 

(Terminaison Normale) 

RM2R + LiX (2b’) (Terminaison) 

RM2X + R’Li (3a’) (Echange) 

RLi RM2R + LiX (3b’)(Terminaison) 

RM3R + LiX (3~‘) (Terminaison) 

tivement de RMLi et de RM2Li par une &action de terminaison normale (1). 
Le prod& RMR peut provenir de RMLi: par la r&action 2a stiivie de 2b et 

par la r&action 3a suivie de.36. Ces deux processus nkessitent la prkence d’un 
exck d’amorceur au moment de la~t&rninaison. 

Le produit RMzR peut prove& de RMLi pti kr6actioti 3a suivie de 3c. Ce 
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processus ne n&essite pas la pr&ence d’un exc& d’amorceur; il ne conserve pas 
la distribution des masses molCculaires de l’oligomere vivant et enrichit la 
seconde addition au detriment de la premiere. Aussi le produit RM2R peut 
provenir de RM,Li par la reaction 2b’ ou de RM2Li par la reaction 3a’ suivie 
de 3b’. 

Ces deux derniers processus necessitent la presence d’un exces d’amorceur. 
Ne connaissant pas les constantes de vitesses de ces differentes reactions on 
ne peut obtenir quantitativement la distribution des produits mais nos resultats 
appellent les remarques suivantes: 

La rGaction d’echange entre un alkyl lithien et un halogenure d’alkyle (2a) 
est un equilibre oh les concentrations des differents constituants sont voisines 
pour R = C,H,, R’ = Et ou Me [lo], cette reaction se produit done lors de la 
d&activation en presence d’un exces d’amorceur, l’kquilibre etant deplace dans 
le sens de la formation de l’organolithien le plus polar%! [ll]. Cette r&action 
ne nous para% pas suffisante pour expliquer l’ensemble de nos resultats dans 
la mesure oti nous observons en general un pourcentage de produits d’echange 
plus elev6 dans la seconde addition que dans la premiere, et dans certains cas 
un enrichissement global de la deuxibmq addition au detriment de la premiere; 
ce phenomene ne peut etre explique que par l’intervention du processus (3a) 
suivi de 3c ou du processus 3a’ suivie de 3b’; la reaction 3a, &change entre 
l’espkce oligomerique vivante et l’agent de terminaison est certes favorable 
5 la formation de RMLi, qui est une espece rr-allylique delocalisee de la 

forme R-CH, 
\ 

CH 

; mais cet Gquilibre peut gtre deplace dans 

la mesure oh le produit RMX est consomme dans une reaction 3b ou 3c; RMX 
7H3 CH3 

ayant la structure RCH, 
F: 

HC=CH* ou RCH,CH= C -CH& cet halogenure allyli- 

I 
que peut Stre tres reactif dans une reaction de terminaison 3b ou 3c conduisant 
au produit d’echange. 

En r&sum&, la distribution des produits obtenus depend de la reactivite de 
R’X vis-a-vis de RLi ou RM,Li dans deux types de reactions la reaction de 
terminaison qui fait intervenir la polarisation de la liaison Cs+-X6, et les 
rgactions d%change dont le mecanisme doit Btre envisagt5 ici; Gilman [13] et 
plus rf%emment Winkler et Wm_kler [14] envisagent un m&auisme ionique 5 
quatre centres impliquant simultanement l’attaque nucleophile du carbanion 
sur le brome et l’attaque electrophile du lithium sur le carbon& 

RI-it R’X _ / R’Li + RX 

Cependarit Ward, Lawler et Copper [15] de mgme que Russel et Lamson 1161 
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interprgtent les reactions d’echange sur la base d’un mecanisme radicalaire: 

RLi + R’X * [R’, X, Li, R”] =: R’Li + RX 

Nous avons montre que differents halogenures d’alkyle conduisaient & des 
rendements en produits d’echange differents, mais il est difficile de relier les 
effets individuels de R’ et de X sur chacune des r&actions envisagees h l’impor- 
tance des reactions d’echange par rapport h la reaction de terminaison. Cepen- 
dant il convient de remarquer que Halpern a montr& que les vitesses d’abstrac- 
tion d’un atome d’halog&ne dun halogenure d’alkyle dans differents processus 
radicalaires croissaient dam I’ordre: u(RBr) < u(RI), et v(CHJ) < u(C,H,I) 
[17]; nous avons con&ate le mcme ordre pour la probabilite de formation des 
produits d’echange. 

L’extension de cette etude & d’autres dienyllithiens ainsi que la dgtermina- 
tion de la microstructure des produits obtenus sont en tours. D’autre part, 
ayant montre la possibilite de reactions d’echange entre un ohgodienyllithien 
et un halogenure d’alkyle, il serait interessant d’etudier l’importance de reactions 
analogues lors de la reaction de polymeres vivants avec un dihalogenure, situa- 
tion rencontree par exemple dans le cas du couplage des molecules d’un copoly- 
mere vivant en vue de l’obtention d’un copolymere trisequence *- 

Partie expkimentde 

h-&par-a tion d 5.m oligom&e d&active’ 

L’isoprene Fluka purum est s&he sur hydrure de calcium, d&gaze sous vide, 
prepolym&ise sur butyllithium normal, distill6 et conserve sur rampe & vide. 

Le butyllithium (tertiaire et secondaire) Alpha Inorganics est dose par la 
methode de Gilman et Haubein [18]. La quantite d&i&e est p&levee en boite 5 
gants, puis le solvant est elimine sous vide. 

Les solvants (hexane, cyclohexane, ben&ne Merck p-a.) sont d&gazes sous 
vide, conserves sur rampe a vide dans un manchon contenant du n-butyllithium 
d’oii ils sont distill& directement dans le reacteur. 

Les oligomeres sont prepares dans un reacteur scelle sous vide; les diffirents 
reactifs sont ajoutes au milieu reactionnel par l’intermediaire de joints fragiles. 
Pour un rapport monomerelamorceur &gal 5 I’unite, 5 X 10” mol d’isoprene 
sont distill& lentement dans 250 ml de solvant contenant 5 x lo-* mol de 
butyllithium 5~ 10°C. On laisse se derouler l’oligomerisation pendant 18 h h 
temperature ambiante puis on ajoute I’agent de terminaison que l’on laisse en 
contact 6 h avec le milieu reactionnel; l’appareil est alors mis h la pression 
atmospherique, I’exces d’organolithien est hydrolyse et la phase organique 
est soumise directement h I’analyse. 

Analyse du milieu rkactionnel 
(1) Le melange est soumis a Ia chromatographie en phase gazeuse analytique 

(appareil Hewlett-Packard 5700). Phase stationnaire: Methylsilicone SE 30 10% 

* Remarque suggk5e par l’un des exatninateurs. 
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SUIT Chromosorb WAW DNCS 80/100 mesh; Colonne; 4 m, fi I/8; tempkature 
de colonne: 70-250°C (8”C/min); -temp&ature de l’injecteur: 250°C; tempera- 
ture du dktecteur : 250°C; Gaz vecteur : h&lium (30 ml/min). 

(2) La masse des diffkents types d’oligomkes obtenus est d&terminee par 
couplage spectrographic de masse/chromatographie en phase vapeur sur appareil 
Thomson. 
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