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Au cours de nos études d'amorgage de la polymérisation stéréospécifique d'hydrocar-
bures insaturés par le complexe bis(trifluoroacétate de nickel w-allyle) (1), nous avons obser-
vé que le catalyseur provoque une polymérisation tr2s rapide du styrzne avec formation de pro-
duits de bas poids moléculaires, le degré& moyen de polymérisation étant le plus souvent compris
entre 8 et 12. Nous avons également pu définir des conditions expérimentales favorisant la for-
mation catalytique d'oligomeres du styr2ne et ainsi préparer d'une manidre pratiquement exclu-
sive et avec une excellente activité, un dimere stéréospécifique du styréne, en 1'occurrence le

1,3-diphénylbuténe-1 trans (2).

On sait que le styr2ne peut 8tre facilement oligomérisé, par exemple, par chauffage
en présence d'acide sulfurique (3, 4) ; un tel traitement donne généralement différents pro-
duits de réaction parmi lésquels la fraction dim2re est le plus souvent composée d'un mélange
de dimeres insaturés c'est-2-dire les isom2res cis et trans du 1,3-diphénylbut2ne-l et le
2,4-diphénylbut2ne-1, et de dim2re saturé, en l'occurrence le l-méthyl 3-phénylindane. Dans ce
cas, la formation de 1,3-diphénylbutene-1 peut &tre favorisée en abaissant la température de
réaction et la concentration en acide sulfurique (5, 6). Plus récemment, des conversions en
1,3-diphénylbut2ne-1 atteignant 28 7 ont été obtenues lors de la dimérisation du styradne en
présence de bis(iodure de nickel w-crotyle) (7), mais il n'a pas été fait mention de stéréospé-
cificité.

Comme 1'indiquent les résultats rassemblés dans le tableau suivant, la catalyse par
le complexe (7-C3Hs5Ni OOCCF3)p conduit A 1'obtention sélective non seulement d'un dim2re insa-

turé du styr2ne mais de plus, spécifiquement de 1l'isomére trans.

Le chromatogramme de la fraction (c¢) diluée dans 1'heptane indique la présence d'un
seul constituant important, La masse moléculaire déterminée par tonométrie est 206 et celle
trouvée par spectrométrie de masse est 208, donc correspondant exactement au dim2re du styrine ;

en outre le spectre de masse du dimdre est identique 2 celui du 1,3-diphénylbuténe-l.
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Conversion %
[vi] ([stv] Solvant T°C ?;i:;’
102 at/1]| w/1 totale|polymere(@)|o1igomeres(P) 1,3-DPB-1¢r ()
10 8,70 - o]l 30 66 64 2 -
10 8,70 - 30 10 80 58 22 15
10 8,70 - 50 15 99 12 87 82
2 8,70 - 60 10 57 33 24 19
5 4,35]In-heptane 50 15 35 2 33 28
5 4,35]|benzene 50 15 56 0 56 54
2 4,35|benz2ne 30 30 88 70 18 6
5 4,35]nitrobenzéne 50| 15 26 26 0 -
5 4,35}o~dichlorobenzéne| 50 15 98 1 97 95
1 4,35fo-dichlorobenzéne| 50| 30 52 16 36 31
(a) (b) (¢) — Les conversions respectives en polym2re et oligomeres ont été déterminées par

fractionnement dans 1'alcool méthylique, 1la fraction (a) étant celle qui pré-
cipite dans 1'alcool et la fraction (b) étant obtenue, aprés filtration, par
évaporation de l'alcool et du styrzne monom2re résiduel é&ventuellement présent,
La fraction (c) correspondant au dimgre du styr2ne est recueillie par distilla-
tion de la fraction (b) sous pression réduite (118 + 2°C sous 7 mm).

Enfin, les données spectrales sont en bon accord avec celles de la littérature (8, 9)
(principales absorptions dans 1l'ultraviolet et dans l'infrarouge situées respectivement 2 262,
282, 291 mu et a 690, 740, 760, 960, 1385, 1450, 1605 cm‘l, et, en résonance magnétique nu-
cléaire (60 Mcps), déplacements chimiques par rapport au tétraméthylsilane, situés 2 1,4 ppm
(intensité 3), 3,6 ppm (multiplet), 5,7 et 6,4 ppm (intensité 1) et 7,3 ppm (intensité 10) ;
plus particulidrement 1'absorption infrarouge a 960 cm~l confirme la structure du dimdre comme

étant 1'isomére trans du 1,3-diphénylbuténe-1 :
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Différents facteurs favorisent la formation de 1,3-diphénylbutdne-1 trans : il s'agit
d'une part d'une augmentation de la température de réaction et d'autre part, 2 température
égale, d'une augmentation simultanée de la concentration en nickel et de la concentration en
monomdre dans le milieu réactionnel. En outre, la nature du solvant éventuellement utilisé pour
effectuer la réaction, a également une influence déterminante sur la masse moléculaire des pro-
duits formés ; c'est ainsi que, dans des conditions identiques de réaction, nous avons observé

que la formation de dimdre est croissante dans l'ordre :

nitrobenzéne < n-heptane < benzéne < o-dichlorobenzéne
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Par conséquent, par un choix judicieux du milieu de réaction, on peut obtenir avec d'excel-
lentes activités, exclusivement soit du polymere (99 % de conversion en 15 minutes dans un mé-
lange de benz2ne et nitrobenzéne) soit du diphénylbutdne (95 7 de conversion en 15 minutes

dans 1'o~dichlorobenzéne).

A une température de l'ordre de 50°C, la réaction de dimérisation du styr2ne ne pré-
sente pas de période d'induction ; elle s'effectue trés rapidement jusqu'a une conversion pra-
tiquement totale du styr2ne mis en jeu et elle se propage par un mécanisme de réaction en
chafne ; en effet, pour une mole de catalyseur, il peut se former jusqu'a environ 450 moles de
dimére,

Partant de la structure du dim2re obtenu, on peut représenter le mécanisme du processus de di-

mérisation catalytique, de la fagon suivante :

a/ Amorcage de la réaction

(1C3H5 Ni OCOCF3)g + 2 CgHs5CH=CHy =2 C3H5-CHy~CH Ni ococp3] —= 2 C3H5-CH=CH-CgH5
Cells + 2 H N1 OCOCF4

b/ Réaction en chafne

H Ni OCOCF3 + CgHgCH=CH, 2= CH3-(|3H Ni OCOCF3

C6H5
‘ + CSHS
H Ni 0C0CF3 + CH3-?H-CH=?H - CH3-?H-CH2-?H Ni OCOCF3
Cglls  CgHg CeHs  Cglis

La régénération d'une espdce catalytique du type hydrure de nickel trifluorcacétate serait par
conséquent responsable de la réaction en chafne et la spécificité croissante en 1,3-diphényl-
buténe-l trans dans des milieux 2 pouvoir solvatant plus élevé pourrait s'expliquer par la for-

mation du complexe intermédiaire suivant :

Q
=)
=+
wu
I )

]

Enfin, nous avons également mis en évidence l'influence déterminante de la substitu-
tion du styrzne sur le cours de la réaction ; c'est ainsi, par exemple, que la substitution du

noyau aromatique n'influence pas la réaction, des résultats similaires 2 ceux obtenus avec le
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styr&ne, ayant été observés au départ de para-t-butylstyr2ne. Par contre, la substitution de
la double liaison inhibe compl2tement la réaction ; en effet, au départ d'a-méthylstyréne, on

n'observe plus, dans les mémes conditions expérimentales, la formation de dim2re ni de polymere.
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