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Une etude calorimetrique prkedente sur la reactivite des olefines 

avec le trifluorure de bore (l), nous apermis de mettre en evidence deux eta- 

pes distinctes. La premiere etape,rapide,correspond a la formation d'un inter- 

mediaire que l'on a identifie comme 6tant le produit d'addition entre l'olefine 

de depart et l'acide de LEWIS, et represente le precurseur indispensable de la 

reaction de polymfirisation. Nous avons pu determiner l'enthalpie de formation 

de ce compose relativement stable. Le phenomene thermique consecutif, qui cons- 

titue la deuxieme etape, represente la chaleur de formation du polymere. Le de- 

bit thermique tres faible et le temps de r&action, qui est de l'ordre de plu- 

sieurs jours ?I 25'C, conduisent a un thermogramme difficilement utilisable pour 

evaluer avec une prgcision acceptable les enthalpies de polymerisation. Signa- 

lons encore que la reaction n'est jamais totale dans nos conditions experimenta- 

les. 

La reaction de polym6risation des stilbenes a deja fait l'objet de tra- 

vaux, en particulier par C.C. PRICE et G. BERT1 (2) qui signalent la formation 

de polymeres par l'etherate de trifluorure de bore en presence de cocatalyseurs 

tels que H20 et D20. Citons egalement les recherches de P.H. PLESCH et colla- 

borateurs (3),(4),(5). A notre connaissance, des mesures thermodynamiques sur 

la polymerisation des stilbenes n'ont jamais ete effectuees. Dans le present 

travail, l'ltude calorimetrique a partir des thermogrammes que nous enregis- 

trons lorsque l'on fait r6agir le trifluorure de bore comme agent catalytique 

de la rPaction de polymkisation, nous a permis de preciser les conditions de 

reaction, et nous avons pu @valuer, dans des cas favorables, l'enthalpie de 

formation du polymere. 

Nous rassemblons 

Les pourcentages 

d'une etude quantitative 

nos resultats dans le tableau ci-dessous. 

de polymeres formes peuvent etre evalues 1 partir 

par spectrometrie d'absorption ultraviolette. 
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COMPOSES 

: 
i Stllbene : Fraction ’ AH 
: mole/l : polym6re i Kcal/mole 

iX nm 
max ;Energie de 

: : ’ stilbene :localisa- 

: : : 
. : 

: C,,Cl 2 
: 

jtfon (6) 

: : . 
: : : 

Trans-diphenyl-1,2 : 0.5 : < 5% 295 
ethylene : : 

jnon 6valueei . ; 0,704 

: : 
: : 

Cis-diphenyl-1,2 ’ 0.5 ’ 
: : 

< 5% :non evaluee: 277 : 0,530 
ethylene 

: : 
: : : : : : : : “_________________:__________:_‘--_____-~~- ___________ ___________ _______-__ 

: : : 
Trans-diphenyl-1,2 : 0.5 : 100% i-10,8 f 0.5; 272 ; 0,457 
propene-1 : : 

: : : : 
___________________:__________:_________-~ ___________;________--- _____-____ 

: : 
Trans-diphenyl-1.2 i 0,5 f 

: 
100% :- 8,7 f 0.5: 242 i 0.173 

butene-2 : : : : 
: 

~_~___~__~~~~_~~_~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~. 

AH de polymerisation est determinee a 25" C pour la reaction : 

STILBENE (solution CH2C12) __) POLYMERE (solution CH2C12) 

Pour les quatre stilbenes precedents, les enthalpies de polymerisation 

sont negatives, le phenomene etant exothermique. Notons que dans les cas des 

cis et trans stilbenes, la reaction est tres lente. I1 existe un parallelisme 

entre la conjugaison de la molecule de stilbene, que l'on peut traduire par 

l'energie de localisation de la liaison centrale, et son comportement vis a vis 

des reactifs electrophiles comme le suggere H.SUZUKI (6). En effet, la reac- 

tivite de la liaison II est certai nement moins importante lorsqu'il y a deloca- 

lisation des electrons de la liai son ethylenique. Nous pensons qu'il en est 

ainsi pour le trans-stilbene qui est plan. Par contre, la plan&it6 dela mole- 

cule est steriquement impossible dans les autres cas. 

Notons cependant que l'enthalpie de polymerisation du trans-diphenyl- 

1,2 butene-2 est inferieure a celle du trans-diphenyl-1.2 propene-1. I1 eet 

probable qu'il existe une plus forte tension sterique dans le polymere du compo- 

se le plus substitue. Signalons encore que les valeurs trouvees sont compara- 

bles aux chaleurs de polym6risation des styrenes en solution (7) et (8). 
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L'analyse des thermogrammes nous conduit de plus B faire quelques remar- 

ques interessantes sur la vitesse de polymerfsation en fonction du milieu reac- 

tionnel. En effet. nous observons, suivant les conditions expCrimentales, deux 

types de thermogrammes qui presentent des allures dfffdrentes; notamment dans 

la premiere &tape rapide. comme le montre la figure suivante : 

cal./h. 

I 

sens exothermique cal./h. 

f 

sens exothermique 

1 2 

0 
, 
. . 

. . 

I . 
1 I heurea L heurag 

To Ta To Tb 

Le thermogramme 1 est enregistre toutes les fois que nous operons sur 

des solutions parfaitement sechees sur tamis molkulaire. Nous avons verifie 

que les solutions ainsi traitees ne presentent aucune modification de leurs 

spectres U.V., RMN, et I.R.. si le temps de sechage est fnferieur II une semaine. 

L'effet endothermique est attribuable a une interaction entre le solvant et le 

trifluorure de bore. En effet, l'action du BFS sur le chlorure de methylene 

pur correspond a un phenomene endothermique AH= + 8,5 kcal. Dans le cas 00 les 

solutions contiennent des traces d'eau , on observe un effet exothermique de 

courte duree (figure 2). On peut,penser qu'il s'agit de la formation du compo- 

se (BFSHEO) qui favorise la polymerisation. L'existence de ce compose, postulee 

par A.M. EASTHAM (9), semble &tre effectivement verifiee si on considere les 

temps T, et Tb representant les maximum du debit calorifique sur les thermo- 

9rammes de polymerisation. Dans tous les cas, nous avons effectfvement Tb<Ta 

c'est-a-dire que la vitesse de polym@risation est plus grande lorsque l'on se 

trouve en presence de traces d'eau. 

Les thermogrammes obtenus pour divers solvants (hexane, cyclohexane, 

tetrachlorure de carbone, chlorure de mdthylene) montrent que la polymerfsa- 

tion est plus rapide et la formation de polymeres plus importante dans le cas 

des solvants halogen&s. Enfin nous n'avons pas observe de phenomene thermique 

distinct qui represente la formation d'un complexe d'addition. 

En conclusion, l'etude calorimetrique de l'action du trifluorure de 
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de bore sur les stllbenes. rend compte des conditions de polymerisation en fonc- 

tion du milieu reactionnel et permet d'evaluer l'enthalpie de reaction quand la 

polymerisation est totale. 

Le cis-stilbene a et@ prepare par la methode d'hydrogenation du diphenyl 

acetylene d&rite par RABINOVITCH (10). Le trans-diphenyl-1,2 propene-1 est 

obtenu par methylation du trans-stilbene dans le O.M.S.O. en presence d'amidure 

de sodium (11). Nous avons suivi la technique proposee par K. SISIOO (12) pour 

preparer le trans-diphenyl-1,2 butene-2. La nature et la purete des produits 

ont et& verifiees par resonance magnetique nucleaire et par spectrometrie ultra. 

violette. Les mesures calorimetriques ont et@ realisees a l'aide d'un appareil- 

lage que nous avons deja dCcrit, couple a un calorimetre a conduction de type 

E. CALVET. 

Le present travail a et6 fait dans le cadre de la R.C.P. 100 sur la 

reactivite quantitative des olefines. 
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