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Summary

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.

Résumé

Lors de la désactivation d’un oligoisoprenyllithium par un halogénure

- d’alkyle, on constate la fixation a I’extrémité active de la chaine, non seule-
ment du radical alkyle provenant de P’agent de terminaison, mais aussi du
radical alkyle provenant de I’amorceur. La répartition des oligoméres obtenus
dépend de la nature de ’halogéne, des groupements alkyles, du solvant et du
rapport [monomeére]/[amorceur]. Différentes réactions d’échange halogéne—
lithium conduisant a ces produits ont été envisagées.

L’oligomérisation des diénes conjugées amorcée par les organo-lithiens a fait
I’objet de nombreux travaux. Ces travaux ont essentiellement porte sur la
réaction d’oligomérisation elle-mé&me [1—3]:

RLi + M= RM", Li*
RM;_,, Li* + M > RM;, Li*
(M: diéne conj.ugué)
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ainsi que sur la désactivation par I’eau ou le méthanol de I’oligomére vivant
formé [4—6].

RM,, Li' + H,O - RM,H + LiOH .

D’autres agents de terminaison ont été utilisés, dans le but de fixer une grande

- variété de groupements fonctionnels a ’extrémité de la chaine d’un oligomeére
ou d’un polymeére [5,7,8]. Nous nous sommes intéressés pour notre part & la
réaction de terminaison par les halogénures d’alkyle qui permet de fixer un
groupement alkyle a ’extrémité de la chaine:

RM, Li'+ R'X » RM, R’ + LiX

Cependant les organo-lithiens, en présence d’halogénures d’alkyle sont suscep-
tibles de donner lieu & des réactions d’échange halogéne—lithium [9],

RiILi+ R2X = R!X + R%2Li

et ’on pouvait se demander dans quelle mesure une telle réaction était suscep-
tible de se produire lors de la terminaison, soit entre I’amorceur restant et
Pagent de terminaison, soit surtout entre ’oligodienyllithien et I’agent de
terminaison.

La polymérisation et I’oligomérisation anionique de I’isopréne ayant soulevé
un grand intérét dii au pourcentage élevé d’addition en 4,1 obtenu dans les
solvants non polaires nous avons choisi ce monomere pour étudier la désactiva-
tion de ’oligomeére vivant par les halogénures d’alkyle.

Nous nous sommes intéréssés uniquement aux oligoméres vivant monofonec-
tionnels, qui sont obtenus par action d’une molécule d’un composé alkyllithien
sur une molécule de monomeére, le butyllithium tertiaire et le butyllithium secon-
daire donnant les meilleurs rendements en oligomeéres [1].

Résultats

(A) Mise en évidence de la formation de deux types de produits lors de la
désactivation d’un isoprenyllithium par un halogénure d’alcoyle

En étudiant I’oligomérisation anionique de I’isopréne amorcée par le
butyllithium tertiaire dans ’hexane et en utilisant I’iodure de méthyle comme
agent de terminaison, nous avons observé la formation de deux types de
preduits pour chaque degré de polymérisation: les uns de formule générale
t-BuM,,CH; correspondant a la fixation du radical méthyle de I’agent de termi-
naison sur I’extrémité active de I’oligomeére vivant (M = unité isoprénique); ces
produits correspondent a la terminaison normale attendue, les autres de formule
générale t-BuM,,-t-Bu correspondant a la fixation du radical t-butyle de ’'amor-
ceur sur le site actif de la chaine.

Ce résultat fondamental est illustré par le chromatogramme analytique du
mélange d’oligoméres obtenus (Fig. 1): chaque massif de pics relatif aux dif-
férents types d’addition de I’oligomére désactivé RM,,CH; correspondants a
un méme degré de polymérisation et de masse moléculaire donnée M est suivi
d’un massif de pics correspondant tous a la masse M + 42 (dlfference entre Ia
masse du t-butyle de celle du méthyle). ‘
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Fig. 1. Chromatogramme des produits obtenus lors de 1a désactivation par 'iodure de méthyle d'un oligo-
isoprenyllithium amorcé par le butyllithium tertiaire dans la benzéne (R = t-Bu et R’ = CH3). {Monomaére}/
fAmorceur] = 1j2,

Nous avons constaté gu'en utilisant le bromure de t-butyle en tant gqu’agent
de terminaison, on n’obtient gu’un seul type de praduits de formule t-BuM,,~
t-Bu.

Nous avons émis I’hypothése que les produits du type t-BuM,,-t-Bu pouvaient
se former lors de réactions d’échange halogéne—lithium entre les différentes
espéces en présence au moment de la terminaison selon les processus possibles
suivants:

t-BuLi + CH5I = {-Bul + CH;Li } -
RM,Li + t-Bul = t-BuM,,-t-Bu + Lil

t-BuM,,Li + CH,I = t-BuM,,I + CH;1Li

t-BuLi + t-BuM,,I ~ t-BuM,,-t-Bu + Lil (2)
+BuM, I + t-BuM,,Li - t-BuM,,, ..-t-Bu + Lil

Extension d d’autres amorceurs et @ d’autres agents de terminaison (Fig. 2).
Nous avons amorcé ’oligomérisation de I'isopréne par différents amorceurs
RLi (R = t-Bu et s-Bu) et nous avons utilisé d’autres halogénures d’alkyle R'X
comme agent de terminaison (R’ = CHj, C,H; et X = 1, Br). Dans tous les cas

“nous avons constaté gu’il était possible d’obtenir deux types de produits: les
produits de formule RM,,R' que nous appellerons produits “normaux’ et les
produits RM, R que nous appellerons produits “d’échange’. Nous avons étudié
Tinfluence de différents paramétres sur la Qistribution des produits obtenus:
amorceur, agent de terminaison, solvant, rapport {monomére}/[amoreceur]
{(M/A).

{B) Oligomégrisation de I'iscpréne dans le benzéne

(1) Influence du rapport M/A

(a) Désactivation par Uiadure de méthyle. Nous avons rassemblé dans le
Tableau 1, les pourcentages de chaque type de produits RM,,CH; et RM,,R
obtenus lors de la désactivation d’un oligoisoprenyllithium par I’iodure de
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Fig. 2. Chromatogramme des produits obtenus lors de la désactivation par 'iodure d’éthyle d’un oligo-
isoprenyllithium amorcé par le butyllithium secondaire dans le benzéne (R = s-Bu et R = Ca2H3)
fMonomeérel/[ Amorceur] = 1/4.

méthyle; de plus nous avons indiqué a titre de comparaison le pourcentage de
produit obtenu lorsqu’on désactive par le méthanol.

On constate deux faits importants: le rendement en produits d’échange est
notable pour des rapports M/A faibles et trés faible pour des rapports M/A
plus élevés; et le massif de pics correspondant i la deuxiéme addition est le
plus riche en produits d’échange.

(b) Désactivation par le bromure d’éthyle. Le Tableau 2 indique la composi-
tion du mélange d’oligomeéres obtenus lors de la désactivation par le bromure
d’éthyle; nous constatons 1a encore que la deuxiéme addition est la plus
riche en produits d’échange pour des rapports M/A faibles et que la formation
de ces produits d’échange est favorisée par la présence d’un excés d’amorceur
n’ayant pas réagi avec I’isopréne.

(2) Influence de P'agent de terminaison R'X

(a) Influence du radical R'. En comparant les résultats obtenus dans le cas
de la désactivation d’un isoprenyllithium par I’iodure de méthyle et I"iodure
d’éthyle, on constate que ’utilisation de ce dernier favorise la formation de
produit d’échange, le rendement global de RM, R étant le double de celui
obtenu dans le cas de I’iodure de méthyle (Tableau 3).

(b) Influence de l'halogéne. Le Tableau 4 montre qu’en passant du bromure
d’éthyle a I'iodure d’éthyle le rendement en produit d’échange est augmenté,
surtout au niveau de la deuxiéme addition.

Ce dernier résultat va dans le sens des caractéres généraux connus pour les
réactions d’échange halogéne—lithium pour lesquelles les vitesses décroissent
dans P’ordre: v(I) > v(Br) > v(Cl) [13].

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

une distribution en produits normaux et en produits d’échanges comparable &
celle obtenue avec le butyllithium tertiaire. Nous avons reporté dans le Tableau
5 la composition des mélanges obtenus en utilisant de faibles rapports M/A et
en désactivant par 'iodure d’éthyle.

On constate que le rendement en produits d’échange n’est important, pour les
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TABLEAU 3
INFLUENCE DU RADICAL ALCOYL R’ DE I’AGENT DE TERMINAISON

* Amorceur: t-BuLi, M/A = 1, Solvant: Benzéne

Agent 1lére addition 2éme addition 8éme addition 4éme addition Produit
de ter- d’échange

minai- . RMR’ RMR RM,R’ RM2R RM3R’ RM3R RMgR’ RM4R %0)
son

Mel 52 — 31 11 3 3 — — 14
EtI 52 3 12 28 5 — — — 31
MeOH 47.6 37.2 12.7 2.4 -_

produits de premiére addition, qu’en présence d’un excés d’amorceur.

De plus la comparaison des degrés de polymérisation obtenus lors de la dés-
activation par le méthanol d’une part et par ’iodure d’éthyle d’autre part pour
un rapport M/A = 1/4 permet de mettre en évidence une augmentation du pour-
centage global des produits de 2éme addition (produits normaux + produits
d’échange); cette augmentation se fait au détriment de la 1ére addition.

{c) Oligomeérisation de l’I[sopréne dans I’hexane et le cyclohexane

Le rapport vitesse d’amorcage/vitesse de propagation variant avec le solvant,
on peut s’attendre & une distribution différente des degrés de polymérisation
de I'oligomeére vivant: c’est ce que I’on observe effectivement (Tableau 6). On
constate une influence du solvant sur le rapport produits d’échange/produits
normaux, qui se traduit par une diminution du rendement global en produits
d’échange lorsqu’on passe du benzéne a ’hexane, puis au cyclohexane (Tableau
6).

Le Tableau 7 regroupe les résultats relatifs & la désactivation d’un oligoiso-
prenyllithium dans le cyclohexane pour différents rapports M/A. Nous consta-
tons que pour des rapports M/A faibles les réactions d’échange se produisent
dans le cyclohexane avec des rendements du méme ordre de grandeur pour les
deux premiéres additions lorsque M/A = 1/4, et plus élevés pour la premiére
addition lorsque M/A = 1/2 ou 3/4. Pour un rapport M/A plus élevé, on n’obtient
que de faibles quantités de produit d’échange.

Nous avons vérifié que les effets des différents parameétres sur la répartition
des produits d’échange se manifestaient dans le méme sens que dans le benzéne:
Piodure d’éthyle conduit 4 un pourcentage de produit d’échange plus élevé
que Piodure de méthyle, tandis que le bromure d’éthyle ne conduit qu’a un
faible pourcentage de produit d’échange pour des rapports M/A identiques.

Discussion et conclusmns

Dans ce travaﬂ nous avons étudié les réactions d’un ohgmsoprenylhthlum
RMLi de faible degré de polymérisation avec un halogenure d’alkyle R'X, dans
les conditions d’une oligomérisation anionique conduisant a la présence d’un -

excés d’amorceur organolithien RLi. Dans tous les cas nous avons mis en -
évidence la formation de produits de terminaison normaux RM, R’ ainsi que de.
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TABLEAU 5

DESACTIVATION D*UN OLIGOISOPRENYLLITHIEN AMORCE PAR LE BUTYLLITHIUM

- SECONDAIRE

Solvant: bel;zene ’

~ Agent Rapport lére addition 2&me addition 3éme addition Produit
de ter- M/A d’échange
minai- . RMC>Hs RMR RM3C2Hs RM32R RM3CoHs RM3R (%)
son
Etl 1/4 52 25 6 17 — — 42
EtI 1/2 55 18.5 6 20 -— — 38.5
Et1 3/4 52 5 10 28 4 — 33
MeOH 1/4
7 f— —_

93

produits d’échange RM, R dont la distribution dépend des paramétres de la

réaction.

Les différentes réactions susceptibles de se produire lors de I’addition de
Pagent de terminaison permettent d’envisager la provenance des produits
RM, R’ et RM,,R (Schéma 1). Les produits RMR' et RM,R’ proviennent respec-

RLi+ R'’X = RX+R'Li
BX . RMR’ + LiX

RMLi—2*— RMR + LiX

L_L RMX + R'Li

I—‘ﬂ‘i RMR + LiX

RMLi

RM,R + LiX

RX , RM,R' + LiX
RM,Li+*%—— RM,R + LiX

R'X , RM,X + R'Li.

‘R—Li RM,R + LiX

RMLI RM;R + LiX

SCHEMA 1

(2a). (Echange)
(1) (Terminaison Normale)
(2b) (Terminaison)
(3a) (Echange)
(3b)
(Terminaison)
(3¢)
an (Terminaﬁson Normale)
(2b’) (Terminaison)
(3a;) (Echange)

(3b")(Terminaison)

(3¢’) (Terminaison)

tivement de RMLi et de RM.;Li par une réaction de terminaison normale (1).
~ Le produit RMR peut provenir de RMLi: par la réaction 2a suivie de 2b et
par la réaction 3a suivie de 3b. Ces deux processus neces51tent la presence d’un
excés d‘amorceur au moment de la terminaison.
Le produit RM:R peut provemr de RMLi par la reactlon 3a suivie de 3c. Ce
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processus ne nécessite pas la présence d’un excés d’amorceur; il ne conserve pas
la distribution des masses moléculaires de ’oligomére vivant et enrichit la
seconde addition au détriment de la premiére. Aussi le produit RM,R peut
provenir de RM,Li par la réaction 2b' ou de RM,Li par la réaction 32’ suivie
de 3b'.
Ces deux derniers processus nécessitent la présence d’un excés d’amorceur.
Ne connaissant pas les constantes de vitesses de ces différentes réactions on
ne peut obtenir quantitativement la distribution des produits mais nos résultats
appellent les remarques suivantes: :
La réaction d’échange entre un alkyl lithien et un halogénure d’alkyle (2a)
est un équilibre oil les concentrations des différents constituants sont voisines
pour R = C4Hy, R’ = Et ou Me [10], cette réaction se produit donc lors de la
désactivation en présence d’un excés d’amorceur, 1’équilibre étant déplacé dans
le sens de la formation de ’organolithien le plus polarisé {11]. Cette réaction
ne nous parait pas suffisante pour expliquer I’ensemble de nos résultats dans
la mesure ou nous observons en général un pourcentage de produits d’échange
plus élevé dans la seconde addition que dans la premiére, et dans certains cas
un enrichissement global de la deuxiém~ addition au détriment de la premiére;
ce phénomeéne ne peut étre expliqué que par I’intervention du processus (3a)
suivi de 3¢ ou du processus 3a’ suivie de 3b’; la réaction 3a, échange entre
P’espéce oligomérique vivante et I’agent de terminaison est certes favorable
a la formation de RMLIi, qui est une espéce m-allylique délocalisée de la

,CH
forme R—C H2\ Lt / ® [12]; mais cet équilibre peut é&tre déplacé dans
l -"//

CH :;C\
CH,
la mesure ou le produit RMX est consommé dans une réaction 3b ou 3c; RMX
CH; CH;

l
ayant la structure RCH2CEHC=CH2 ou RCH;CH=(l)—CH21: cet halogénure allyli-

I
que peut étre trés réactif dans une réaction de terminaison 3b ou 3¢ conduisant
au preduit d’échange.

En résumé, la distribution des produits obtenus dépend de la réactivité de
R'X vis-d-vis de RLi ou RM, Li dans deux types de réactions la réaction de
terminaison qui fait intervenir la polarisation de la liaison C%*—X?%~, et les
réactions d’échange dont le mécanisme doit étre envisagé ici; Gilman [13] et
plus récemment Winkler et Winkler [14] envisagent un mécanisme ionique a
quatre centres impliquant simultanément I’attaque nucléophile du carbanion
sur le brome et ’attaque électrophile du lithium sur le carboné:

g)

X

Li

( R ~—— RLi + RX

/!

Cependant Ward, Lawler et Copper [15] de méme que Russel et Lamson [16]

RLi + R'X
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interprétent les réactions d’échange sur la base d’un mécanisme radicalaire:

RLi+ R'X=[R’, X, Li, R“]=R'Li + RX

Nous avons montré que différents halogénures d’alkyle conduisaient a des
rendements en produits d’échange différents, mais il est difficile de relier les
effets individuels de R’ et de X sur chacune des réactions envisagées a I’impor-
tance des réactions d’échange par rapport a la réaction de terminaison. Cepen-
dant il convient de remarquer que Halpern a montré que les vitesses d’abstrac-
tion d’un atome d’halogéne d’un halogénure d’alkyle dans différents processus
radicalaires croissaient dans ’ordre: v(RBr) < v(RI), et v(CH,I) < v(C,H,I)
[17]; nous avons constaté le méme ordre pour la probabilité de formation des
produits d’échange.

L’extension de cette étude a d’autres dienyllithiens ainsi que la détermina-
tion de la microstructure des produits obtenus sont en cours. D’autre part,
ayant montré la possibilité de réactions d’échange entre un oligodienyllithien
et un halogénure d’alkyle, il serait intéressant d’étudier ’importance de réactions
analogues lors de la réaction de polymeéres vivants avec un dihalogénure, situa-
tion rencontrée par exemple dans le cas du couplage des molécules d’un copoly-
mére vivant en vue de 1’obtention d’un copolymeére triséquencé *.

Partie expérimentale

Préparation d’un oligomére désactivé

L’isopréne Fluka purum est séché sur hvdrure de calcium, dégazé sous vide,
prépolymérisé sur butyllithium normal, distillé et conservé sur rampe a vide.

Le butyllithium (tertiaire et secondaire) Alpha Inorganics est dosé par la
méthode de Gilman et Haubein [18]. La quantité désirée est prélevée en hoite a
gants, puis le solvant est éliminé sous vide.

Les solvants (hexane, cyclohexane, benzéne Merck p.a.) sont dégazés sous
vide, conservés sur rampe a vide dans un manchon contenant du n-butyllithium
d’ou ils sont distiliés directement dans le réacteur.

Les oligomeéres sont préparés dans un réacteur scellé sous vide; les différents
réactifs sont ajoutés au milieu réactionnel par 'intermédiaire de joints fragiles.
Pour un rapport monomeére/amorceur égal i 'unité, 5 X 1072 mol d’isopréne
sont distillés lentement dans 250 ml de solvant contenant 5 X 10~2 mol de
butyllithium & 10°C. On laisse se dérouler 1’oligomérisation pendant 18 h a
température ambiante puis on ajoute ’agent de terminaison que I’on laisse en
contact 6 h avec le milieu réactionnel; I’appareil est alors mis i la pression
atmosphérique, I’excés d’organolithien est hydrolysé et la phase organique
est soumise directement a ’analyse.

Analyse du milieu réactionnel
(1) Le mélange est soumis a la chromatographie en phase gazeuse analytique
(appareil Hewlett-Packard 5700). Phase stationnaire: Methylsilicone SE 30 10%

* Remarque suggérée par 1'un des examinateurs.
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sur Chromosorb WAW DNCS 80/100 mesh; Colonne: 4 m, ¢ 1/8; température
de colonne: 70—250°C (8°C/min); température de 1’injecteur: 250°C; tempéra-
ture du détecteur : 250°C; Gaz vecteur : hélium (30 ml/min).

(2) La masse des différents types d’oligomeéres obtenus est déterminée par
couplage spectrographie de masse/chromatographie en phase vapeur sur appareil

Thomson.
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