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Une &tude calorimétrique précédente sur 1a réactivité des oléfines
avec le trifluorure de bore (1), nous apermis de mettre en &vidence deux é&ta-
pes distinctes. La premi2re &tape,rapide,correspond & la formation d'un inter-
médiaire que 1'on a identifié comme &tant Te produit d'addition entre 1'olé&fine
de départ et 1'acide de LEWIS, et représente le précurseur indispensable de la
réaction de polymérisation. Nous avons pu déterminer 1'enthalpie de formation
de ce composé relativement stable. Le ph&noméne thermique consécutif, qui cons-
titue la deuxiéme &tape, représente la chaleur de formation du polymére. Le dé&-
bit thermique trés faible et le temps de ré&action, qui est de 1'ordre de plu-
sieurs jours & 25°C, conduisent & un thermogramme difficilement utilisable pour
évaluer avec une précision acceptable les enthaipies de polymérisation. Signa-
lons encore que la réaction n'est jamais totale dans nos conditions expérimenta-
les.

La réaction de polymérisation des stilb&nes a déja fait 1'objet de tra-
vaux, en particulier par C.C. PRICE et G. BERTI (2) qui signalent 1a formation
de poiyméres par 1'éthérate de trifluorure de bore en présence de cocatalyseurs
tels que Hzo et DZO' Citons également les recherches de P.H. PLESCH et colla-
borateurs (3),(4),(5). A notre connaissance, des mesures thermodynamiques sur
7a polymérisation des stilb&nes n'ont jamais é&té effectuées. Dans le présent
travail, 1'étude calorimétrique 3 partir des thermogrammes que nous enregis-
trons Torsque 1'on fait réagir le trifluorure de bore comme agent catalytique
de la réaction de polymérisation, nous a permis de préciser les conditions de
réaction, et nous avons pu évaluer, dans des cas favorables, 1'enthalpie de
formation du polymére.

Nous rassemblons nos résultats dans le tableau ci-dessous.

Les pourcentages de polyméres formés peuvent &tre évalués & partir

d'une étude quantitative par spectrométrie d'absorption ultraviolette.
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: stilbane : Fraction ©OAM ; Apax M ‘Energie de
COMPOSES mole/1 : polymére : Kcal/mole : ‘localisa-
: ¢ ¢ stilbéne ‘tion (6)
: : 1 cH,CY :
; : A :
Trans-diphényl-1,2 : 0,5 : < 5%  ‘non évalude’ 295 ‘0,704
éthyléne : : . . .
-------------------- ;----------i-----------:---------—-:-----------:----------ﬁ
Cis-diphenyl-1,2 ° 0,5 ' < 5%  :non &valuée: 277 : 0,530
éthyléne ; : : : :
Trans-diphényl-1,2 : 0,5 : 100% ‘-10,8 + 0,5° 272 0,457
prop&ne-i : : : . .
Trans-diphényl-1,2 ° 0,5 : 100%  :- 8,7 + 0,5: 242 i 0,173
buténe-2 . . : : :
.............................................................................. .ﬁ
AH de polymérisation est déterminée & 25° C pour la réaction :
STILBENE (solution CH,C1,) ——» POLYMERE (solutfon CH,C1,)

Pour les quatre stilbdnes précédents, les enthalpies de polymérisation
sont négatives, le phénoméne &tant exothermique. Notons que dans les cas des
cis et trans stilbénes, 1a réaction est trés lente. Il existe un parallélisme
entre Ta conjugaison de la molécule de stilbéne, que 1'on peut traduire par
1'énergie de localisation de la liaison centrale, et son comportement vis & vis
des réactifs &lectrophiles comme le suggére H.SUZUKI (6). En effet, la réac-
tivité de 1a 1faison N est certainement moins importante lorsqu'il y a déloca-
Tisation des électrons de la liafson &thylénique. Nous pensons qu'il en est
ainsi pour le trans-stilbéne qui est plan. Par contre, la plan&ité dela molé-
cule est stériquement impossibie dans les autres cas.

Notons cependant que 1'enthaipie de polymérisation du trans-diphényl-
1,2 butdne-2 est inférieure & celle du trans-diphényi-1,2 propéne-1. I1 est
probable qu'il existe une plus forte tension stérique dans le polymére du compo-
sé le plus substitug. Signalons encore que les valeurs trouvées sont compara-
bles aux chaleurs de polymérisation des styrénes en solution (7) et (8).
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L'analyse des thermogrammes nous conduit de plus & faire quelques remar-
ques intéressantes sur la vitesse de polymérisation en fonction du milieu réac-
tionnel. En effet, nous observons, suivant les conditions expérimentales, deux
types de thermogrammes qui présentent des allures différentes; notamment dans
Ja premidre &tape rapide, comme le montre 1a figure suivante :

cal./h. ] sens exothermique cal./h.} sens exothermique

J l heureg i hm
o Ta o Tb

Le thermogramme 1 est enregistré toutes les fois que nous opérons sur
des solutions parfaitement séchées sur tamis moléculaire. Nous avons vérifie
que les solutions ainsi traitées ne présentent aucune modification de leurs
spectres U.V., RMN, et IR. si Te temps de sé&chage est inférieur & une semaine.
L'effet endothermique est attribuable 3 une interaction entre le solvant et le
trifluorure de bore. En effet, 1'action du BF3 sur le chlorure de methyléne
pur correspond & un phé&nom2ne endothermique AH= + 8,5 kcal. Dans le cas ol les
solutions contiennent des traces d'eau, on observe un effet exothermique de
courte durée (figure 2). On peut penser qu'il s'agit de la formation du compo-
sé (BF3H20) qui favorise la polymérisation. L'existence de ce composé, postulée
par A.M. EASTHAM (9}, semble &tre effectivement vérifiée si on considére les
temps Ta et Tb représentant les maximum du débit calorifique sur les thermo-
grammes de polymé&risation. Dans tous Tes cas, nous avons effectivement Tb<Ta

=
ha pos s o »

c'est-a-dire que 1a vitesse de polymérisation est plus grande lorsque 1'on se
trouve en présence de traces d'eau.

Les thermogarammes obtenus pour divers solvants (hexane, cyclohexane,
tétrachlorure de carbone, chiorure de mé&thyléne) montrent que la polymérisa-
tion est plus rapide et la formation de polyméres plus importante dans le cas
des solvants halogénés. Enfin nous n'avons pas observé de phénoméne thermique
distinct qui représente la formation d'un complexe d'addition.

En conclusion, 1'étude calorimétrique de 1'action du trifluorure de
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de bore sur les stilbenes, rend compte des conditions de polymérisation en fonc-
tion du milieu réactionnel et permet d'&valuer 1'enthalpie de réaction quand la
polymérisation est totale.

Le cis-stilbdne a &té& préparé par la méthode d'hydrogénation du diphényl
acétyleéne décrite par RABINOVITCH (10). Le trans-diphényl-1,2 propéne-1 est
obtenu par méthylation du trans-stilbéne dans 1e D.M.S.0. en présence d'amidure
de sodium (17). Nous avons suivi la technique proposée par K. SISIDO (12) pour
préparer le trans-diphényl-1,2 buténe-2. La nature et 1a pureté des produits
ont &té vérifiées par résonance magnétique nucléaire et par spectrométrie ultra.
violette. Les mesures calorimétriques ont &té& réalisées a 1'aide d'un appareil-
lage que nous avons déja décrit, couplé & un calorimétre & conduction de type
E. CALVET.

Le présent travail a été fait dans le cadre de la R.C.P. 100 sur la
réactivité quantitative des oléfines.
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