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Au cows de nos etudes d'amorcage de la polymerisation stdrdosp6cifique d'hydrocar- 

bures insatures par le complexe bis(trifluoroac6tate de nickel n-allyle) (11, nous avons obser- 

v6 que le catalyseur provoque une polym6risation tr&s rapide du styr&ne avec formation de pro- 

duits de bas poids moldculaires, le degr6 moyen de polymdrisation &ant le plus souvent compris 

entre 8 et 12. Nous avons dgalement pu definir des conditions exp6rimentales favorisant la for- 

mation catalytique d'oligom&res du styrene et ainsi preparer d'une mani&re pratiquement exclu- 

sive et avec une excellente activite, un dim&e stCr6osp6cifique du styrene, en l'occurrence le 

1,3-diphdnylbutene-1 trans (2). 

On sait que le styrene peut 8tre facilement oligom6ris6, par exemple, par chauffage 

en presence d'acide sulfurique (3, 4) ; un tel traitement donne g&&ralement different8 pro- 

duits de reaction parmi lesquels la fraction dim&r-e est le plus souvent compos6e d'un melange 

de dim&es Fnsatures c'est-h-dire les isomeres cis et trans du 1,3-diphdnylbutene-1 et le -- 

2,4-diphdnylbut&ne-1, et de dim&e sature, en l'occurrence le 1-methyl 3-ph6nylindane. Dans ce 

cas, la formation de 1,3-diph&ylbut&ne-1 peut f!tre favor-i&e en abaissant la temperature de 

reaction et la concentration en acide sulfurique (5, 6). Plus recemment, des conversions en 

1,3-diphdnylbut&ne-1 atteignant 28 % ont 6td obtenues lors de la dim6risation du styrene en 

presence de bisciodure de nickel z-crotyle) (7), mais il n'a pas 6t6 fait mention de st&.fospd- 

cificit6. 

Comme l'indiquent les rksultats rassembles dans le tableau suivant, la catalyse par 

le complexe (x-C3H5Ni OOCCF3)2 conduit B l'obtention sdlective non seulement d'un dim&re insa- 

turd du styr&ne mais de plus, specifiquement de l'isomare trans. 

Le chromatogramme de la fraction (c) dilu6e dens l'heptane indique la presence d'un 

seul constituant important. La masse mol6culaire d6terminde par tonomdtrie est 206 et celle 

trouv6e par spectrometrie de masse est 208, done correspondant exactement au dimere du styr&ne; 

en outre le spectre de masse du dim&e est identique B celui du 1,3-diphBnylbut&ne-1. 
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PI 
.0-z at/l 

10 
10 
10 
2 

5 
5 
2 
5 
5 
1 

a,70 - 
8,70 - 
a,70 - 
a,70 - 

4,35 n-heptane 
4,35 benzene 
4,35 benzene 
4,35 nitrobensi?ne 
4,35 o-dichlorobensenr 
4,35 o-dichlorobenzenc 

)olym&re (a: 

64 2 
58 22 
12 87 
33 24 

2 33 
0 56 
70 18 
26 0 
1 97 

16 36 

Conversion % 

'1 

I 
.,3-DPB- 

28 
54 
6 

(a) (b) (c) - Les conversions respectives en polymere et oligomeres ont dtd ddtermindes par 
fractionnement dans l'alcool mdthylique, la fraction (a) &ant celle qui prd- 
cipite dans l'alcool et la fraction (b) &ant obtenue, apr&s filtration, par 
dvaporation de l'alcool et du styrene monom&re rdsiduel dventuellement present. 
La fraction (c) correspondant au dim&e du styr&ne est recueillie par distilla- 
tion de la fraction (b) sous pression rdduite (118 & 2'C sous 7 mm). 

Enfin, les donndes spectrales sont en bon accord avec celles de la littdrature (8, 9) 

(principales absorptions dans l'ultraviolet et dans l'infrarouge situdes respectivement B 262, 

282, 291 m,u et a 690, 740, 760, 960, 1385, 1450, 1605 WI-~, et, en rdsonance magndtique nu- 

cleaire (60 Mcps), ddplacements chimiques par rapport au t&ram&hylsilane, sit&s B 1,4 ppm 

(intensitd 3), 3,6 ppm (multiplet), 5,7 et 6,4 ppm (intensitd 1) et 7,3 ppm (intensitd 10) ; 

plus particulierement l'absorption infrarouge B 960 cm-l confirme la structure du dimere comme 

&ant l'isomere trans du 1,3-diphdnylbut&ne-1 : 

Diffdrents facteurs favorisent la formation de 1,3-diphdnylbut&ne-1 trans : il s'agit 

d'une part d'une augmentation de la temperature de reaction et d'autre part, a temperature 

&gale, d'une augmentation simultanee de la concentration en nickel et de la concentration en 

monom&re dans le milieu rdactionnel. En outre, la nature du solvant Qventuellement utilisd pour 

effectuer la reaction, a dgalement une influence ddterminante sur la masse moldculaire des pro- 

duits form& ; c'est ainsi que, dans des conditions identiques de reaction, nous avons observe 

que la formation de dim&-e est croissante dans l'ordre : 

nitrobensene < n-heptane < beneene < o-dichlorobens&ne 
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Par consequent, par un choix judicieux du milieu de reaction , on peut obtenir avec d'excel- 

lentes activites, exclusivement soit du polymere (99 % de conversion en 15 minutes dans un II& 

lange de benzene et nitrobensene) soit du diphdnylbutene (95 % de conversion en 15 minutes 

dans l'o-dichlorobeneene). 

A une temperature de l'ordre de 5O'C, la reaction de dimerisation du styrene ne prd- 

sente pas de pdriode d'induction ; elle s'effectue tres rapidement jusqu'8 une conversion pra- 

tiquement totale du styrene mis en jeu et elle se propage par un mdcanisme de reaction en 

charne ; en effet, pour une mole de catalyseur, il peut se former jusqu'8 environ 450 moles de 

dim&e. 

Partant de la structure du dim&e obtenu, on pew reprdsenter le mlcanisme du processus de di- 

merisation catalytique, de la fa9on suivante : 

a/ Amorcage de la reaction 

(xC3H5 Ni OCOCF3)2 + 2 C6H5CWCH2 =2 C3H5-CH2-$ Ni 0COCF3 

I 

- 2 C3R5-CR'CH-C6H5 

C6H5 + 2 H NiOCOCF3 

b/ Reaction en chaCne 

H Ni 0COCF3 + C6H5CH=CH2 t CH3-YH Ni OCOCF3 

t 

C6H5 

I 
+ 'aH8 

H Ni 0COCF3 + CH3-TH-CH=$ - CH3-F-CH2-yH Ni 0COCF3 

C6H5 C6H5 C6H5 C6H5 J 
La rdgendration d'une espece catalytique du type hydrure de nickel trifluoroacdtate serait par 

consequent responsable de la rkaction en chafne et la specificitd croissante en 1,3-diphdnyl- 

but&e-l trans dans des milieux B pouvoir solvatant plus 6lev6 pourrait s'expliquer par la for- 

mation du complexe intermddiaire suivant : 

S 

Enfin, nous avons Bgalement mis en evidence l'influence determinante de la substitu- 

tion du styrene sur le cows de la reaction ; c'est ainsi, par exemple, que la substitution du 
noyau aromatique n'influence pas la reaction, des rdsultats similaires a ceux obtenus avec le 
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styrhe, ayant dte observes au depart de para-t-butylstyrene. Par contre, la substitution de 

la double liaison inhibe completement la rdaction ; en effet, au depart d'e-mdthylstyrene, on 

n'observe plus, dans les m&aes conditions expdrimentales, la formation de dim&e ni de polymere. 
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